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Résume 

Dans ce travail, nous avons présenté une étude sur les propriétés structurales, élastiques, 

mécaniques, électroniques, magnétiques, thermodynamiques ainsi les propriétés optiques pour 

une nouvelle classe des alliages Heuslers quaternaires CoFeYZ (Y = Cr et  Sc ; Z = P, As, et Sb). 

Pour prédire ces différents propriétés, nous avons effectué des simulations en appliquant 

la méthode des Ondes Planes Augmentées Linéarisées avec orbitales locales (FP-L/APW+lo) qui 

se basent sur la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) en utilisant l’approximation du 

gradient généralisé (GGA) proposé par Perdew-Burke-Ernzerh pour traiter le terme d’échange et 

corrélation, où le package de cette méthode est implémenté dans le code WIEN2K. Le code 

Runwien et le programme de Gibbs sont utilisés pour déterminer les propriétés mécaniques et  

thermodynamiques, respectivement.   

Cette plateforme nous a permis de déterminer les paramètres structuraux à l’équilibre 

comme le paramètre de maille (a0), le module de compressibilité (B0) et sa première dérivée par 

rapport à la pression (B’) dans la structure la plus stable Y-Type (I). A partir des résultats 

obtenus dans propriétés élastique, les matériaux Heuslers étudiés dans cette approche sont 

mécaniquement stables, anisotropes et classifiés comme des matériaux ductiles. La relation de 

dispersion pour ces composés est traduit en sa totalité dans la structure de bande et la densité 

d’états pour le cas des deux directions de spin; elles montrent que la plupart de nos matériaux 

présentent un comportement demi-métallique ferromagnétique, leurs moment magnétique 

obéisse à la règle de Slater-Pauling avec une polarisation absolue de 100% autour du niveau de 

Fermi. En conséquence, ces résultats montrent l’aptitude de ces matériaux à être des trés bons 

candidats pour servir éventuels projets dans le domaine de la spintronique  

 

Mots clés: FP-LAPW+lo; GGA; Alliages Heusler Quaternaires; Demi-métallique 

ferromagnétique. 

 

Abstract 

In this work, we presented a study on the structural, elastic, mechanical, electronic, 

magnetic, thermodynamic properties as well as the optical properties for a new class quaternary 

Heuslers alloys CoFeYZ (Y = Cr, Sc; Z = P, As and Sb). 

To predict these different properties, we performed simulations by applying ab-initio 

methods based on density functional theory (DFT) using the generalized gradient approximation 

(GGA) as proposed by Perdew-Burke-Ernzerh to process the exchange and correlation term, 

implemented in the WIEN2K code, the Runwien code and the Gibbs program to determine the 

elastic, mechanical and thermodynamic properties respectively. 

This allowed us to determine the optimized mesh parameter (a0), the compressibility 

modulus (B) and its derivative (B'). From the study of elastic properties, our materials are 

elastically stable, anisotropic and classifies as ductile materials, band structure and density of 

states show for both directions of spins that the most of our materials exhibit a half metallic 

ferromagnetism (HMF) behavior that obey the Slater-Pauling rule with a 100% polarization at 

the Fermi level in the stable type (I) structure. Thus, these results allowed to conclude that our 

compounds are very good candidates in the field of spintronic in the future. 

 

Key words: FP-LAPW; GGA; Quaternary Heusler alloys; Half-metallic ferromagnet. 
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صــــــملخ  

 

 ة ،ـــكترونيـة ،الإلـــيكانيكيـالم ة،ـــرونيـالم ة،ـــكليـص الهيــــــصائـالخ دراســةا ــمنــدل، قـي هذا العمــــف 

 ةــر الرباعيــك هيوسلـــدة السبائــــة جديــفئـل ةــصريـص البــصائـك الخــكذل و ة ــاميكيــرمودينـالتي و  ةـــغناطيسيـالم

CoFeYZ (Y = Cr, Sc ; Z = P, As et Sb).  

اس ـى أسـعل  ab-initioب ــق أساليــاة من خلال تطبيــا المحاكــة، أجرينــص المختلفــؤ بهذه الخصائـللتنب 

ة ــإرنزه لمعالج-بورك-ا اقترح بيرديوـ( كمGGA) مــتقريب التدرج المعم خدامــ( باستDFTة )ــة الوظيفيــة الكثافــنظري

د ــلتحدي Gibbsو  Runwienج  ــ، وبرنامWIEN2Kة ــذه في تطبيقيــم تنفيـاط، الذي تــادل والارتبــح التبــمصطل

 ةــالبلوري ةــث شبكبـاب ثاـا لحسـح لنـالترتيب. وهذا يسم ىــة علــوالتيرموديناميكي ةــة والميكانيكيــص المرونيــالخصائ

(0a،) اطــل الانضغــمعام (B) هــومشتقت  ('Bمن دراس .)واص ـا، متباين الخـة، موادنا مستقرة مطاطيــمرونيلص اــة خصائــ

واد ـم المـمعظ نأ  الغزل اظهــرت  نـلا الاتجاهيـلكالطاقـة  مستويـات كثافـة و إلكترونـي نطـاق بنيـةة، ــوتصنف كمواد الصلب

الالكترونـي الذي  ابـغ مع الاستقطـبولين رـسلاتتخضــع لقاعــدة  يــالتالمغناطيسيــة ة ــف المعدنيـنصك ر سلوــلدينا تظه

ا ـأن مركباتننستخلـص ج ـذه النتائـهاذن مـن  . Y -(I)للبنيـة المستقـرة من النـوع   وى فيرميــى مستـ٪ عل100 يصـل الـى

 .في المستقبـل يـرونـالإلكت السبيـنال ـفي مجللاستخـدام ن ـن جيديـمرشحي

 

 .النصف المعدني  ,المغناطيسي  ,ةــر الرباعيــك هيوسلـــسبائ , LAPW -FP, GGA:الکلمات المفتاحية
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Introduction générale 

La physique du solide a connu dans les cinquante dernières années un essor 

impressionnant à la fois dans le domaine expérimental  et dans le domaine de la théorie; les 

implémentations de cette théorie utilisent les outils et les méthodes informatiques pour modéliser 

les composés réels à structures éventuellement complexes, ces structures deviennent 

parfaitement envisageables avec des moyens et dans des délais qui restent « raisonnables » et 

plus précis. Ces méthodes de modélisation permettant d’obtenir avec une grande rapidité les 

propriétés de nombreux solides, aussi pour mieux comprendre l’organisation de la matière à 

l’échelle atomique sans n’oublier la production d’un grand nombre de matériaux utilisés 

actuellement dans l’industrie et dans les nouvelles technologies. 

Les méthodes de simulation ont joué un rôle très important pour la détermination de 

différentes propriétés; en effet, elles ont donné une nouvelle dimension à l’investigation 

scientifique de nombreux phénomènes physiques et chimiques. Parmi ces méthodes, les 

méthodes ab-initio (premiers principes) qui sont devenues aujourd'hui un outil de base très 

important pour le calcul des différentes propriétés des systèmes les plus complexes, parfois 

elles ont pu remplacer les expériences très coûteuses et qui ne sont pas réalisables en laboratoire, 

ou même qui sont très dangereuse.  

Ces nouvelles méthodes de calculs qui exploite l’outil informatique repose sur la théorie 

de la fonctionnelle de la densité (DFT). Cette dernière a connu de nombreuses réussites dans le 

domaine de la prédiction des propriétés des matériaux tel que les propriétés structurales, 

magnétiques, électroniques, élastiques, optiques, et thermoélectriques. 

La classe des composés Heuslers y compris les composés XYZ et X2YZ n'ont pas 

seulement un nombre infini de membres, mais aussi une grande variété de propriétés qui peut 

être trouvées dans cette classe de matériaux, allant de semi-conducteurs ferromagnétiques, semi-

métalliques, supraconducteurs et isolants topologiques de mémoire. 

 Au cours de la dernière décennie, les alliages Heuslers (HA) ont attiré une attention 

particulière en raison de leurs propriétés intéressantes dans les applications pratiques comme les 

domaines magnéto-électronique et spintronique [1, 2], aussi ils restent attractifs pour d’autre 

applications techniques comme les dispositifs d'injection de spin [3], les filtres à spin [4], les 

jonctions de tunnels [5] ou les dispositifs GMR [6, 7] en raison de haute température de Curie 

par rapport à ces composés [8]. 
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 Beaucoup d'entre eux devraient présenter une demi-métallicité [9], où cette propriété 

exceptionnelle a été découverte au sein de l'alliage demi-Heusler NiMnSb en utilisant des calculs 

de premiers principes [1]. 

 Récemment, beaucoup d'efforts ont été faits pour étudier les alliages Heuslers et plus 

précisément les HMF (Half-Metallic Ferromagnets) [10, 11], où les études sont concentrées sur 

une nouvelle classe d'alliages Heuslers nommée les alliages Heuslers quaternaires qui sont 

obtenue en remplaçant l'un des atomes X dans la stœchiométrie X2YZ par un autre atome X' sous 

la formule chimique XX'YZ, où X, X', et Y sont des métaux de transition et Z est un élément sp. 

Ces alliages se cristallisent sous la structure de LiMgPbSb-type [12, 13] connue sous le nom de 

Y-type (L21) avec le groupe d’espace F-43m [12, 13]. La valence de site X' est inférieure à la 

valence des atomes X, et la valence de Y est inférieure à la valence des deux atomes X et X'. 

 Plusieurs alliages Heuslers quaternaires ont été prédits comme des matériaux demi-

métalliques tels que CoFeMnSi [14]. Ozdogan et al ont étudié 60 alliages Heuslers quaternaires, 

où tous les composés obéissent à la règle de Slater-Pauling dans les quels, 41 composés se sont 

des demi-métaux, 8 composés sont des spin-gapless semi-conducteurs, 2 composés sont des 

semi-conducteurs magnétiques et 9 sont des semi-conducteurs [15]. 

 Vajiheh Alijani et al. ont étudié en simultané expérimentalement et théoriquement les 

CoFeMnZ (Z = Al, Ga, Si, et Ge) et les CoFeMnZ (Z = Si, As, et Sb) [16, 17]. De plus, d'autres 

alliages comme ZrFeTiZ et ZrNiTiZ (Z = Al, Si, et Ge) [18] ont été rapportés comme étant des 

composés demi-métalliques ferromagnétiques (HMF), également cette propriété est trouvée pour 

les alliages CoFeTiZ et CoFeVZ (Z = Al, Ga, Si, Ge, As, et Sb) [19], NiCoMnZ (Z = Al, Ge, et 

Sn) [20], CoFeScZ (Z = As, et Sb) [21] , FeMnScZ (Z = Al, Ga, et In) [22] et CoFeCrZ (Z = Al, 

Si , Ga, et Ge) [23].  

 Les études récentes sur ces alliages Heuslers quaternaires ont montré dans la majorité 

un caractère demi-métallique ferromagnétique (HMF) [15, 16]. Ces matériaux sont caractérisés 

par une structure de bande électronique de nature métallique pour le cas des spins majoritaires, 

tandis qu’elle est d’un caractère isolant ou semi-conducteur pour le cas des spins minoritaires, 

cette asymétrie entraîne une forte polarisation en spin au voisinage du niveau de Fermi avec un 

pourcentage de 100 %, où cette valeur présente une propriété unique pour les matériaux 

spintroniques. 

 Dans cette étude, nous avons présenté les alliages Heuslers CoFeYZ (Y= Cr, Sc, et Z = 

P, As, et Sb) dans le but d’avoir un caractère demi-métallique ferromagnétique; parmi ces 

alliages, la famille CoFeCrZ (Z = P, As, et Sb) présente des nouveaux alliages Heuslers 
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quaternaires qui sont attendus toujours à être étudiés. À notre connaissance, il n'y a pas de 

travaux théoriques ou données expérimentales disponibles dans la littérature pour ces alliages 

Heuslers, en revanche les alliages CoFeScZ (Z = P, As, et Sb) ont été déjà prédits [21]. 

Cette thèse est structurée comme suit : une introduction générale, un premier chapitre qui 

illustre l’explication détaillée de la théorie des alliages, un deuxième chapitre est consacré à la 

méthodologie de calcul où on a utilisé la méthode FP-LAPW et un dernier chapitre  qui résume 

les différents résultats obtenus et leurs  interprétations des propriétés structurales, élastiques, 

mécaniques, électroniques, magnétiques, thermiques, et optiques des composés Heuslers 

quaternaire CoFeYZ (Y = Cr, Sc et Z = P, As, et Sb)  en comparant  avec d’autres travaux 

théoriques disponibles dans la littérature. 

On termine ce manuscrit par une conclusion générale sue les différents  points abordés, 

précédemment, et quelques perspectives. 
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Chapitre I : Les Alliages Heuslers 

 

I. 1. Introduction 

La recherche de nouveaux matériaux dans le domaine de la spintronique conduit à la 

naissance d’une nouvelle classe de composés nommés les composés Heuslers; il y a environ 30 

ans, ils semblent être des matériaux de choix pour beaucoup d’applications en raison de leur 

structure électronique accordable, en plus, ils ont une multitude de différentes propriétés 

physiques. Cet atout rend la conception de souhaitable propriétés, allant des composés demi-

métalliques ferromagnétiques [1, 2], des antiferromagnétiques complètement compensés [3] à 

semi-conducteurs non magnétiques [4, 5], et même supraconducteurs [6, 7]. Parmi lesquels, on 

peut citer quelques uns : les ferromagnétiques (Cu2MnAl [8]), les ferrimagnétiques (Mn2VAl 

[9]), les semi-conducteurs (Fe2VAl [10]), les systèmes de fermions lourds (Cu2CeIn [11]), et les 

supraconducteurs (Ni2ZrGa [12]). 

Plus de 3000 composés Heuslers ont été découvert pour l’utilisation dans plusieurs 

domaines, entre autre le domaine de la spintronique, de l’optoélectronique et de la magnéto-

optique. Au cours de ces dernières années, des nouveaux domaines d'applications émergés, 

comprenant des technologies environnementales comme la thermoélectrique [13, 14] et la 

technologie des cellules solaires [15], même la découverte récente des isolants topologiques qui 

présente un nouveau quantum  d’état de la matière ; tous ces intéressantes  propriétés ouvrent  

une grande porte aux technologies du futur avec des possibilités inimaginables pour l’utilisation 

les composés Heuslers [16, 17]. 

Dans  ce premier chapitre, nous donnons un aperçu sur les alliages Heuslers depuis leur 

découvert aussi nous décrivons les différentes structures possibles, les principales propriétés et 

les domaines d’utilisation. 

I. 2. Généralités sur les Alliages Heuslers 

Le prototype des composés Heuslers est l’alliage Cu2MnAl a été découvert par 

Friedrich Heusler en 1903 [8], où sa structure cristalline a été déterminée par Bradley et 

Rodgers en 1934 [18], il a le comportement ferromagnétique et une température de Curie élevée. 

En effet, leur particularité et leurs propriétés sont complètement différentes de ces éléments 

constituants. 
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Prenons l’exemple de l’alliage Cu2MnAl qui est un composé magnétique, bien que ni 

Cu, Mn et ni Al soient naturellement magnétiques par eux-mêmes [8, 19]. Un autre exemple 

celui de l’alliage TiNiSn [13, 20], qui a le comportement d’un semi-conducteur, même s’il est 

composé de trois métaux [21]. Autrement dit, les alliages Heuslers sont des composés ternaires 

de type ferromagnétique. C’est en 1963 a été montré que le Mn a une forte contribution dans le 

moment magnétique total de l’alliage Cu2MnSb [22]. 

Il est intéressant de relever que le Mn pur présente un ordre de type 

antiferromagnétique.  Les propriétés magnétiques des Heulsers sont fortement dépendantes de la 

structure cristalline car  l’arrangement des atomes entre eux donne lieu au ferromagnétisme. 

 Ce précédent travail donne la naissance d'une nouvelle classe des matériaux les plus 

passionnants; où cette classe de matériaux est actuellement une grande collection avec plus de 

3000 composés, connus sous le nom de composés ou alliages Heuslers sous la formule chimique 

générale de X2YZ, où les atomes X et Y sont les éléments de transition, tandis que Z est un semi-

conducteur ou un métal non magnétique. Le nombre infini de composés qui peut être préparé par 

la combinaison avec presque tous les éléments du tableau périodique est illustré dans la Figure 

I.1. 

 

Figure I.1  Principales combinaisons de formation d'alliages Heuslers. 
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I.3. Nomenclature des alliages Heuslers 

I.3.1. Alliages demi-Heuslers (Half-Heuslers) 

 Les alliages de cette famille ont une composition chimique de la forme XYZ; en 1983, 

Groot et ses collaborateurs [23] ont découvert un alliage demi-Heusler de type NiMnSb [24], les 

demi-Heuslers peuvent être compris comme des composés constitués de deux parties de  

caractère différent; une partie covalente et une autre partie ionique. En conséquent, les atomes X 

et Y ont un caractère cationique distinct, tandis que Z peut être considéré comme l'équivalent 

anionique [25]. 

 La nomenclature dans la littérature ne varie pas par l’ordre alphabétique des éléments ou 

d’une façon aléatoire mais elle varie par leur degré de l’électronégativité. L'élément le plus 

électropositif est placé au début de la formule, il peut être un élément d'un groupe principal, un 

métal de transition ou un élément des terres rares. L'élément le plus électronégatif se trouve à la 

fin est considéré comme  un élément d'un groupe principal de la seconde moitié de la 

classification périodique, par exemple le cas des LiAlSi, ZrNiSn, et LuAuSn [26, 27].  

I.3.2. Alliages Full-Heuslers 

Les alliages Heuslers ont souvent connu sous le nom de full-Heuslers qui sont une classe 

de composés intermétalliques. Les alliages full-Heuslers ont la formule générale X2YZ, où X et 

Y sont des métaux de transition et Z est un élément des groupes III, IV ou V dans le tableau 

périodique de Mendeleïev; ils se distinguent en  des cas exceptionnels:  

L’élément Y peut être un élément des terres rares, ou bien  un métal alcalino-terreux, 

l’exemple de Co2MnSi, et Fe2VAl [28, 29]  montre que le métal (X) existe en deux fois, placé au 

début de la formule (le plus électropositif), tandis que l'élément le plus électronégatif est placé à 

l'extrémité. Les exceptions sont les composés dans lequel un élément peut être définitivement 

défini pour devenir plus électropositif, par exemple les composés LiCu2Sb et YPd2Sb [30], où 

l'élément électropositif est mis au début en accord avec la nomenclature IUPAC (l'Union 

internationale de chimie pure et appliquée). 

I.4. Classification et structure cristalline des alliages d'Heuslers 

Les alliages Heuslers sont classés en deux grandes familles: selon la structure cristalline 

et la structure atomique désordonnée. Cette nouvelle classification se fait en fonction de l’ordre 

des atomes au sein de la maille cristalline. Les propriétés des alliages Heuslers dépendent 

fortement de l'ordre atomique, les petites quantités de désordre au sein de la distribution des 

atomes sur les sites du réseau provoquent des changements notables dans leur structure 
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électronique, et même un changement sur les propriétés magnétiques et celles du transport [31, 

32]. Leurs atomes sont ordonnés en parfaite arrangement suivant les structures C1b, L21 pour le 

cas des demi-Heuslers et Y-type pour le cas des full-Heuslers. 

Pour la structure atomique désordonnée, il y a plusieurs types : A2, B2, DO3, et B32a, le 

détail de ces structures est donné dans les paragraphes qui suivent.   

I.4.1. Structure cristalline des alliages demi-Heuslers (half-Heuslers) 

Les alliages de cette famille ont une composition chimique de la forme XYZ, les alliages 

demi-Heuslers sont des alliages ternaires intermétalliques impliquant deux types différents de 

métaux de transition X et Y,  mais Z est un élément de valence sp. Ces alliages se cristallisent 

dans la structure cubique C1b, en contre partie, il a été découvert qu'il est possible de quitter l'un 

des quatre sous-réseaux inoccupés où un des réseaux de l’atome X est remplacé par le vide, ces 

sites vacants se trouvent sur les sites c2 de la structure L21.   

 Expérimentalement, cette caractéristique a été confirmée par l’absorption infrarouge 

[33] et par annihilation de positron résolue en spin [34, 35]. 

 

Figure I.2 Structure cristalline des alliages demi-Heuslers.  

Le Tableau I.1 résume les différents types de désordre atomique peuvent être observés 

pour la structure demi-Heusler C1b [36] ainsi que les différentes notations en fonction de la base 

de données pour les structures du cristal inorganique « Inorganic crystal structure database » 

(ICSD): les rapports de structure « Strukturberichte » (SB), la base de données Pearson, ainsi que 

le groupe d'espace sont présentés pour l’ensemble des structures pour ces alliages Heuslers. 
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Tableau I.1 Occupation des sites, formule générale, type de structure (selon différentes bases de données) 

pour différents ordres atomiques et l’espace groupe des composés demi-Heuslers. 

Occupation des 

Sites 

Formule 

générale 

Type  de structure  
Groupe d'espace 

ICSD SB Pearson 

4a, 4b, 4c XYZ LiAlSi C1b cF16 F-43m (N°. 216) 

4a= 4b, 4c XZ2 CaF2 C1 cF12 Fm-3m (N°. 225) 

4a, 4b, 4c=4d X2YZ Cu2MnAl L21 cF16 Fm-3m (N°. 225) 

4a= 4b, 4c=4d XZ CsCl B2 cP2 Pm-3m (N°. 221) 

4a= 4c, 4b=4d YZ NaTl B32a cF16 Fd-3m (N°. 227) 

4a= 4b= 4c=4d X W A2 cI2 Im-3m (N°. 229) 

  

I.4.1.1. Structure de type C1b 

La structure C1b se compose en trois sous-réseaux remplis et d'un sous-réseau 

interpénétré vacant de la structure cubique à face centrées (cfc). La troisième structure de cfc est 

décalée d'un quart de la cellule unitaire par rapport à la diagonale de la structure rock-Salt [37]. 

 En général, la structure des demi-Heuslers peut être considérée comme un sous-réseau 

ZnS (de positions de Wyckoff placées aux sites 4a et 4c) dans lequel les sites octaédriques (4b) 

sont occupés. 

Cette description met l'accent sur l'interaction de liaison covalente entre deux éléments 

contenus et qu’elle joue un rôle majeur dans les propriétés électroniques du matériau. En 

revanche, il est intéressant de mentionner que les atomes sur les sites 4a et 4b construisent un 

sous-réseau de type NaCl, à savoir leur interaction a un fort caractère ionique [38]. La relation 

entre ces différents réseaux cristallins est illustrée dans la Figure I.3. 

 

Structure  Rock-salt (NaCl)            Structure  Zinc-blende (ZnS)               Structure demi-Heusler 

             Figure I.3 Composition de la structure cristalline C1b de l’alliage Heusler. 
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Ce type de structure a été découvert après 50 ans de la découverte de l'alliage Full- 

Heusler (Cu2MnAl) [8]. Il peut être caractérisé par l’interpénétration de trois sous-réseaux 

cubique à faces centrées (cfc), dont chacun est occupé par les atomes X, Y et Z [39], selon les 

positions de Wyckoff suivantes: 4a (0, 0, 0), 4b (1/2, 1/2, 1/2), et 4c (1/4, 1/4, 1/4). On peut 

associer trois arrangements atomiques non-équivalents à ce type de structure (C1b), le Tableau 

I.2 présente ces différentes possibilités. 

Tableau I.2 Les différents possibilités d’occupations des sites non-équivalents dans la structure demi-

Heusler C1b. 

 

 

En règle générale, l'ordre atomique selon deux types I et II (voir le Tableau I.2) est 

fréquemment observé. Un prototype MgAgAs décrit généralement la structure C1b, où les 

éléments Y et Z forment un sous réseau covalent de type ZnS, tandis que X et Y construisent une 

maille de type NaCl (Mg et Ag) [40]. En réalité, ce prototype ne s'accorde pas la majorité des 

alliages demi-Heuslers [41]. Donc la plupart des composés demi-Heuslers suivent  l'arrangement 

atomique du composé MgCuSb [40, 42], où les éléments Y et Z forment un sous réseau covalent 

de type ZnS, alors que les éléments X (électropositif) et Y (électronégatif) forme une maille de 

type NaCl. Dans l'exemple de MgCuSb, l'atome Cu est entouré par quatre atomes Mg et quatre 

atomes Sb sous la forme d'un cube idéal. 

I.4.1.2. Structure de type C1  

Dans le cas où les atomes X et Z prennent les positions 4a et 4b aléatoirement, on 

obtiendra alors une structure de type C1 sous le groupe d’espace Fm3m (N° 225).  

 

 

 

 

 

 

 

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

1er arrangement X Z Y 

2ème arrangement Z Y X 

3ème arrangement Y X Z 

Figure I.4 Structure demi-Heusler: le désordre de type C1. 
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I.4.1.3. Structure de type L21  

Un mélange entre les positions 4c et 4d vacants conduit à une structure de type Cu2MnAl 

et toujours dans le même groupe d’espace Fm-3m (N° 225).   

 

 

 

 

 

 

 

 

I.4.1.4. Structure de type B2 (CsCl)  

Lorsque les atomes sur les positions 4a et 4b remplacent leurs sites (désordre Y-Z) et 

occupent finalement leurs sites de façon absolument aléatoire, l'alliage se transforme en structure 

B2 avec un groupe d’espace Pm-3m (N° 221). 

 

 

 

 

 

 

I.4.1.5. Structure de type NaTl (B32a)  

Ce type est favorable dans le cas d'un désordre entre les positions 4a et 4c d'une part, et 

4b et 4d d'autre part. Son groupe d’espace est Fd-3m (N° 227).   

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.5 Structure demi-Heusler: le désordre de type L21. 

Figure I.6 Structure demi-Heusler: le désordre de type B2. 

Figure I.7 Structure demi-Heusler: le désordre de type NaTl. 
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I.4.1.6. Structure de type A2 (W)  

Lorsque tous les atomes occupent  les positions de Wyckoff (4a, 4b, 4c et 4d) d’une façon 

totalement aléatoire donc un désordre de type tungstène est observé sous un group d’espace Im-

3m (N° 229). 

 

 

 

 

 

 

I.4.2. Structure cristalline des alliages full-Heuslers  

Les alliages full-Heuslers sont connus sous la structure L21 est la plus connu découverte 

par Heusler, où tous les atomes sont bien arrangés mais il y a d’autres structures qui sont des 

résultats de désordre au sein de la distribution des atomes sur les sites du réseau. 

Ce désordre dans la structure peut modifier la structure électronique de manière distincte; 

aussi il a une influence sur les propriétés magnétiques et celles du transport [31,32]. 

Plusieurs types de structures désordonnées ont été observés dans les alliages full-

Heuslers, tel que la structure L21, Y, A2, DO3, et B2 [43].  

Les différentes structures possibles sont conformement à la base de données de la 

structure des cristaux inorganiques (ICSD), à la base de données Strukturberichte (SB) et à celle 

de Pearson [43, 44, 45] pour les alliages full-Heuslers sont résumées dans le Tableau I.3. 

 

Tableau I.3 Les différentes structures des composés full-Heuslers [45]. 

Occupation des 

Sites 

Formule 

générale 

Type de structure  
Groupe d'espace 

ICSD SB Pearson 

X, X', Y, Z XX'YZ LiMgPdSn Y cF16 F-43m (N°. 216) 

X=X', Y, Z X2YZ Cu2MnAl L21 cF16 Fm-3m (N°. 225) 

X, X'=Y, Z XX'2Z CuHg2Ti X cF16 F-43m (N°. 216) 

X=X'=Y, Z X3Z BiF3 DO3 cF16 Fm-3m (N°. 225) 

X=X', Y=Z X2Y2 CsCl B2 cP2 Pm-3m (N°. 221) 

Figure I.8 Structure demi-Heusler: le désordre de type A2. 
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X=Y, X'=Z X2X'2 NaTl B32a cF16 Fd-3m (N°. 227) 

X=X'=Y=Z X4 W A2 cI2 Im-3m (N°. 229) 

 

Les structures cristallines correspondantes aux différents types de structures sont 

présentées dans la Figure I.9 [46], où ces structures sont décrites en détail dans les paragraphes 

suivants: 

 

Figure I. 9 Un aperçu sur les différents types de structures cristallines pour les alliages Heuslers. 

Les cercles bleus, violets, jaunes et verts représentent les positions  4a (0, 0,0), 4b (1/2, 

1/2, 1/2), 4c (1/4, 1/4, 1/4) et 4d (3/4, 3/4, 3/4), respectivement. Considérant maintenant X (4c 

(1/4, 1/4, 1/4)), X ' (4d (3/4, 3/4, 3/4)), Y (4b (1/2, 1/2, 1/2)), et Z (4a (0, 0, 0)) pour l’édifice 

d’un alliage Heusler quaternaire avec la structure de type Y. 
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I.4.2.1. Structure L21 (Cu2MnAl)  

Cette structure est  formée par quatre mailles cubiques à faces centrées (cfc) : deux 

mailles sont occupées par l’atome  X, une maille réservée pour l’atome Y et une dernière pour 

l’atome Z, cette structure est désignée par le groupe d’espace Fm-3m (N° 225). La Figure I.10 

montre l’arrangement parfait des atomes dans cette structure: 

X: (1/4,1/4,1/4), (3/4,3/4,3/4) 

Y: (1/2,1/2,1/2) 

Z: (0, 0,0) 

 

Figure I.10 Schémas représentatifs des mailles cubiques : Full-Heusler. 

I.4.2.2. Structure Y-type (LiMgPbSb)  

Une nouvelle série d'alliages Heuslers quaternaires qui sont composés de 4 atomes 

différents avec une stœchiométrie de type 1:1:1:1, ces derniers peuvent être obtenue en 

remplaçant l'un des atomes X dans la formule X2YZ par un autre atome X'.  

 

Figure I.11 Structure de l’alliage Heusler quaternaire (LiMgPdSn). 
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Ces alliages ont la structure dite de type LiMgPbSb [47] avec le groupe d’espace F-43m 

[48] (No 216) sous la formule chimique XX'YZ, où X, X', et Y sont des métaux de transition et Z 

est un élément sp. La valence des atomes X' est inférieure à la valence des atomes X, et la valence 

de Y est strictement inférieure à celle des deux (X et X’). 

Trois variantes [49, 50, 51, 52] de la structure LiMgPdSn sont possibles: à savoir le type 

Y-(I), le type Y-(II) et le type Y-(III). On montre dans le Tableau I.4 les différentes positions 

atomiques des alliages Heuslers quaternaires.  

Tableau I.4 Les positions des atomes pour les trois configurations possibles pour les alliages Heuslers 

quaternaires XX’YZ. 

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

Y-type(I) Z X' Y X 

Y-type(II) Z Y X' X 

Y-type(III) X' Z Y X 

I.4.2.3. Structure X (CuHg2Ti)  

Cette structure est connue sous le nom des alliages Heuslers inverses, car l'un des sites X 

ou Y change sa position, ce type de structure est moins fréquemment observés [53]. Elle est 

présentée sous le groupe d’espace F-43m (N° 216). 

 
Figure I.12 Structure de l’alliage Heusler inverse (CuHg2Ti). 

I.4.2.4. Structure DO3 (BiF3)  

La distribution aléatoire de X et Y ou X et Z conduit à un désordre de type DO3 [25] sous 

le groupe d’espace Fm-3m (N° 225). 
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I.4.2.5. Structure B2 (CsCl)  

Le type B2 est une autre structure fréquemment observée, dans laquelle les sites Y et Z 

deviennent équivalents, c'est-à-dire le désordre se situe uniquement entre les sites Y et Z, ce qui 

conduit à une structure de type CsCl caractérisée par le groupe d’espace Pm-3m (N° 221).  

I.4.2.6. Structure B3a2 (NaTi)  

Ce type de désordre est également connu comme le désordre NaTi. Dans cette catégorie 

de structure, les atomes X sont placés dans la position de Wyckoff 8a (0, 0, 0), tandis que les 

atomes Y et Z sont répartis d’une façon aléatoire dans la position 8b (1/2, 1/2, 1/2), ou la 

structure est apparue dans le groupe d’espace Fd-3m (N° 227).  

I.4.2.7. Structure A2 (W)  

Dans cette structure, le désordre est complet où X, Y et Z sont distribués d’une façon 

totalement  aléatoire, donc on obtient la structure A2 à symétrie réduite et un réseau bcc, elle est 

prise sous le groupe d’espace Im-3m (N° 229).  

I.5. Comportement magnétique des alliages d'Heuslers 

Les alliages Heuslers sont attirés par la communauté scientifique depuis leurs  découverte 

en 1903, lorsque Monsieur F. Heusler trouve le composé Cu2MnAl comme un matériau 

ferromagnétique malgré ses éléments constitutifs n'ont pas de l’ordre ferromagnétique [19, 8]. En 

revanche, la recherche pour ce type de composés à connu une rupture pendant les décennies 

suivantes jusqu’à les années 1970, une minorité des  rapports sur la synthèse de nouveaux 

composés Heuslers ont été publiés [20, 54]. 

Les alliages Heuslers retrouvent un intérêt scientifique après la découverte du composé 

MnNiSb par de Groot et al. [55] et dans Co2MnSn par Kubler et al. [1] en 1983, où ils ont 

montré au sein de ces matériaux la propriété demi-métallique ferromagnétique.  

Les matériaux demi-Heuslers (XYZ) présentent un sous-réseau magnétique puisque seuls 

les atomes sur les sites octaédriques peuvent porter un moment magnétique atomique. 

Dans les composés full-Heuslers (X2YZ), la situation est complètement différente à cause 

de l’existence des deux atomes X qui occupent les sites tétraédriques et qui permettent une 

interaction magnétique entre ces deux derniers, ainsi la formation d'un second sous-réseau 

magnétique plus délocalise ( Figure (I.10)). En raison de ces deux sous-réseaux magnétiques 

différents, les composés Heuslers de type X2YZ montrent toutes sortes de phénomènes et ordres 

magnétiques, où plusieurs types de magnétisme sont connus, tel que : le ferrimagnétisme, le 

ferromagnétisme, l’antiferromagnétisme et ferromagnétisme demi-métallique. 
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Figure I.13  (a) composé demi-Heusler de la formule XYZ (structure C1b) (b) composé full-Heusler de 

formule X2YZ (structure L21) [56]. 

I.6. Ferromagnétisme demi-métallique 

Dans les années quatre-vingt, les propriétés magnéto-optiques inhabituelles de plusieurs 

composés full-Heuslers ont motivé l’étude de leur structure électronique, cela a conduit à un 

résultat inattendu. 

Un demi-métal est un matériau qui se comporte comme un métal dans une des directions 

de spin (« Spin-Up » ou bien « Spin-Down ») et comme un isolant électrique ou un semi-

conducteur dans la direction opposée [55]. Cette fonctionnalité est appelée le ferromagnétisme 

demi-métallique [31, 16]. Bien que les demi-métaux soient ferromagnétiques, par contre la 

plupart des substances ferromagnétiques ne sont pas des demi-métaux. 

Le terme de demi-métallicité a été introduit pour la première fois par Groot et al [23] au 

début des années 1980 qui s’intéresse au calcul de la structure de bandes pour l’alliage demi-

Heusler  NiMnSb [24], seuls les électrons d’une orientation de spin donnée («up » ou « down ») 

ont le caractère métallique, tandis que les électrons de l’autre orientation de spin ont un 

comportement isolant ou celui d’un semi-conducteur.  

 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Conducteur_(%C3%A9lectricit%C3%A9)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Isolant_%C3%A9lectrique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Semiconducteur
https://fr.wikipedia.org/wiki/Semiconducteur
https://fr.wikipedia.org/wiki/Ferromagn%C3%A9tisme
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Figure I.14  Illustration schématique de la densité d’états pour: (a) un métal, (b) un semi-métal, (c) un 

métal (spin polarisé), (d) un composé ferromagnétique, (e) un composé ferromagnétique demi-métallique, 

et (f) un composé ferrimagnétique demi-métallique. () spin majoritaire, () spin minoritaire. 

La  figure I.14 représente la densité d'états (DOS) dans les cas suivants: (a) un métal avec 

une densité d'états localisée au niveau de Fermi, (b) un semi-métal avec un petit chevauchement 

des densités d'états autour du niveau de Fermi, (c) une représentation d'un métal tenant compte 

de la polarisation en spin de deux états sont identiques suivants les deux directions de spin, (d) 

montre la densité d’états d'un matériau ferromagnétique dans lequel les états majoritaires et les 

états minoritaires sont décalés les uns par rapport aux autres, cela est expliqué par la naissance 

d’une aimantation mesurable, et (e) le cas d'un demi-métal ferromagnétique (HMF) qui se 

comporte comme un isolant ou un semi-conducteur pour une direction privilégiée de spin et 

comme un métal pour la direction qui s’oppose; les matériaux HMF sont polarisés en spin à 

100% , où ils ont un vaste potentiel d’application en spintronique et optoélectronique. Enfin la 

Figure I.14 (f) est le cas d'un demi-métal ferrimagnétique. 

Autrement dit, les demi-métaux ont une polarisation en spin de 100 % puisque l’un de ses 

deux orientations de spin ne contribue pas à la conduction.  

Les matériaux ferromagnétiques conventionnels présentent une densité d’états 

électronique (N(EF)) au niveau de Fermi pour les électrons de spin majoritaires (N↑(EF)) et de 

spin minoritaires (N↓(EF)).  

La définition de la polarisation en spin (P), est la mesure de l’asymétrie en spin, elle est 

donnée par la relation suivante [56] : 
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                                        𝑃 =
𝑁↑(𝐸𝐹)−𝑁↓(𝐸𝐹)

𝑁↑(𝐸𝐹)+𝑁↓(𝐸𝐹)
× 100                                              (I.1) 

 

 

 

                  (a) P= 0%                                    (b) P <50%                                (c) P= 100% 

Figure I.15 Représentation schématique des densités d’états et polarisation en spin d’un matériau (a) non 

ferromagnétique, (b) ferromagnétique et (c) demi-métallique ferromagnétique. 

I.7. Température de Curie  

Dans un matériau ferromagnétique ou ferrimagnétique, la température de Curie (TC) est 

la température critique à laquelle le matériau perd son aimantation permanente.  

Pour le cas des composés Heuslers à base de Co2, leur température de Curie montre une 

dépendance linéaire avec le moment magnétique [57], cela est expliqué par le comportement du 

moment magnétique qui suit la règle de Slater-Pauling; en outre, TC de ces composés suit une loi 

linéaire lorsque l'on trace sa courbe en fonction du nombre d'électrons de valence correspond à 

chacun de ces matériaux (voir le Tableau (I.5)). 

Tableau I.5 Température de Curie (expérimentale et calculée) pour des composés full-Heuslers à base de 

Co [58, 59]. 

 VE a MExp MCal M (Co) X 𝑻𝑪
𝑪𝒂𝒍 𝑻𝑪

𝑬𝒙𝒑
 

Co2TiAla 25 5.847 0.74 1.00 0.570 -0.139 157 134 

Co2VGaa 26 5.779 1.92 2.00 0.914 0.172 368 352 

Co2VSna 27 5.960 1.21 1.80 0.667 0.445 103 95 

Co2CrGab 27 5.805 3.01 3.06 0.575 1.911 362 495 

Co2CrAla 27 5.727 1.55 3.00 0.669 1.661 341 334 

Co2MnAla 28 5.749 4.04 4.05 0.590 2.877 609 697 

Co2MnSia 29 5.645 4.90 5.00 0.669 3.061 990 985 

Co2MnSna 29 5.984 5.08 5.02 0.885 3.254 899 829 

Co2FeSic 30 5.640 6.00 5.38 1.307 2.762 1185 1100 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Ferromagn%C3%A9tisme
https://fr.wikipedia.org/wiki/Ferrimagn%C3%A9tisme
https://fr.wikipedia.org/wiki/Temp%C3%A9rature
https://fr.wikipedia.org/wiki/Aimantation
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Le paramètre de réseau et la température de curie  références (a: 60, 59], b : [61], c : [62, 3, 63]). 

Comme est indiqué dans la Figure I.16, cette loi linéaire est interrompue pour des 

matériaux ayant VE = 27 aussi on peut remarquer que TC est plus élevée pour les composés 

demi-métalliques à haute concentration d'électrons de valence, ou l'équivalent pour ceux qui 

présentent un grand moment magnétique. Des études théoriques ont révélé que les moments 

magnétiques dans le Co et dans les sites Y augmentent en même temps que VE, ce qui conduit à 

une non-linéarité avec le moment magnétique; en contre partie ceci est compensé par les 

variations de la moyenne d'échange de Heisenberg en entraînant une dépendance linéaire dans 

VE [64, 65]. Il est remarquable que l'aimantation en fonction de la température diminue très 

lentement. 

Pour le composé Co2MnSi, une réduction de moins de 1% est observée lors du 

changement de la température de 5 K à la température ambiante. En fait, Co2FeSi est le composé 

full-Heusler qui contient le moment magnétique le plus élevé (5,97 µB à la température 5 K) 

ainsi la température de Curie la plus grande (1100 K) [3, 63]. 

 

Figure I.16  (a) Le moment magnétique total, (b) La température de Curie (TC)  en fonction de nombre 

d'électrons de valence (VE) pour les alliages Heuslers à base de Co2 [66]. 
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Kübler a développé une estimation  ab-initio pour calculer la température de Curie d'un 

matériau ferromagnétique à des électrons itinérants, en utilisant l’approximation  LDA [71], où 

on peut observer une très bonne concordance entre le calcul théorique et les données 

expérimentales obtenues; par exemple, le composé Co2FeSi a une valeur calculée de TC égale à 

1185 K, ce qui correspond assez bien à sa valeur expérimentale de 1100 K [68, 69].   

 

Figure I.17  (a) Températures de Curie pour des composés full-Heuslers (X2YZ) en fonction du moment 

magnétique par atome. 

Dans la Figure I.17 (a), la ligne est obtenue par une interpolation linéaire des valeurs 

mesurées de TC pour les composés Heuslers à base de Co2. Les composés full-Heuslers à base 

des éléments métalliques Fe, Co et Ni sont donnés pour comparaison. Cependant, la Figure I.17 

(b) montre les valeurs calculées en fonction des valeurs mesurées de la température de Curie 

pour les mêmes composés. En addition, les valeurs de TC pour les composés qui sont marqués en 

rouge dans la figure sont obtenues par le calcul GGA [57]. 

I.8. Règle de Slater-Pauling 

Dans le cas des métaux de transition et de leurs alliages, les atomes des niveaux d’énergie 

atomiques 3d et 4s s’élargissent pour former une structure de bandes ou une densité d’états de la 

bande d, elle est plus importante que celle de  la bande s au voisinage du niveau de Fermi (EF). Il 

existe un recouvrement important des orbitales d des deux atomes voisins, il s’agit alors d’une 

compétition entre les corrélations électroniques qui tendent à localiser les électrons et leur 

énergie cinétique de la bande. 
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Les alliages Heuslers à base du cobalt sont aussi des composés intermétalliques à base 

de métaux de transitions 3d et ils présentent plutôt un magnétisme localisé par rapport à un 

caractère itinérant. L’explication de l’origine du magnétisme pour ces alliages est très 

compliquée mais leurs moments magnétiques varient de la façon régulière en fonction du 

nombre d’électrons de valence et en fonction de la structure cristalline. Ce comportement est 

appelé le comportement de Slater-Pauling [65, 70, 71]. 

Comme il est discuté ci-dessus, le moment magnétique total des alliages demi-Heuslers 

demi-métalliques de structure C1b suit la règle simple de Slater-Pauling: Mt = Zt - 18, où Zt est le 

nombre total d'électrons de valence qui est donné par la somme du nombre des électrons de spin-

up et de spin-down, tandis que le moment total Mt est donné par la différence suivante. 

                    𝑍𝑇 = 𝑁↑ + 𝑁↓    , 𝑀𝑇 = 𝑁↑ − 𝑁↓     →     𝑀𝑇 = 𝑍𝑇 − 2𝑁↓                           (I.2) 

Comme les 9 bandes minoritaires sont entièrement occupées, on obtiendra une règle 

pour estimer le moment magnétique total dite " la règle de 18" pour les alliages demi-Heuslers 

avec trois atomes par formule unitaire qui possèdent le caractère demi-métallique. 

                                                 𝑀𝑇 = 𝑍𝑇 − 18                                                             (I.3) 

 

Figure I.18  La courbe de Slater-Pauling pour les alliages demi-Heuslers [70]. 

La Figure I.18 illustre les moments magnétiques totaux calculés en fonction du nombre 

total d’électrons de valence pour les alliages demi-Heuslers. Les composés situés sur la 

diagonale pointillée obéirent à la règle suivante MT = ZT -18, où MT est le moment magnétique 

total en une quantité entière, et ZT le nombre d’électron total compris dans la valence du composé 

demi-Heusler.   

D’après la courbe, on remarque que la valeur du moment magnétique total est comprise 

dans l’intervalle entre 0 et 5 µB si ZT  est supérieur ou égale à 18 électrons. Il est important de 
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noter que la valeur 0 correspond à la phase semi-conductrice et la valeur 5 correspond au cas où  

tous les 10 états d  majoritaires sont complètement remplis.  

Les composés demi-Heuslers CoYSb et NiYSb  (Y = V, Cr et Mn) présentent un 

caractère demi-métallique, notamment ils obéissent à la règle de 18, par contre les deux autres 

composés (CoFeSb et NiFeSb) perdent le caractère demi-métallique car les états d majoritaires 

sont occupés; le cas  du composé NiFeSb montre que l'électron additionnel doit être filtré par les 

états d minoritaires, de sorte que le niveau de Fermi tombe dans les états minoritaires de l’atome 

Fe, ainsi pour prouver le caractère demi-métallique, il est nécessaire qu’un moment  magnétique 

total doit être égal à 5 µB, ce qui n'est clairement pas possible avec ce composé.  

En revanche, pour le composé CoFeSb qui possède 22 électrons de valence; pour devenir 

un demi-métal complet, il faudra avoir un moment magnétique total  qui vaut 4 µB comme le cas 

du NiMnSb. En réalité, l’ensemble des prédictions pour le CoFeSb indiquent que le moment 

magnétique total est légèrement inférieur à 4 µB.  

Il est essentiel de dire que l'atome de fer possède un moment magnétique atomique 

comparable au sein des deux composés NiFeSb et CoFeSb, contrairement au comportement des 

éléments Y = V, Cr et Mn dans les alliages NiYSb et CoYSb.  

D'autres composés comme le NiMnTe et le NiMnSe ont 23 électrons de valence,  il est 

montré dans la Figure I.18 que le moment magnétique total du composé NiMnSe est légèrement 

égal à 5 µB (4,86 µB), cependant le caractère quasi demi-métallique est déterminé (nearly half-

metallic) lorsque  ses propriétés magnétiques sont  prédites en utilisant la constante de réseau de 

NiMnSb, tandis que, le composé NiMnTe a un moment magnétique légèrement petit. 

Dans le paragraphe suivant, nous allons étudier le comportement de Slater-Pauling pour 

les alliages full-Heuslers. 

 

Figure I.19  La courbe de Slater-Pauling pour les alliages full-Heuslers [70]. 
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La Figure I.19 présente les moments magnétiques totaux de spin en fonction du nombre 

total d'électrons de valence pour l’ensemble des composés full-Heuslers. La ligne pointillée 

représente la règle qui apparaitre la propriété demi-métallicité (MT = ZT – 24), cette  règle 

provient du fait que la bande minoritaire contient 12 électrons par unité de cellule: 4 électrons 

occupent les bandes basses de l’orbital s et p de l'élément sp et les 8 autres électrons occupent les 

bandes minoritaires d de l’atome Co (2×eg, 3×t2g et 3×t1u), comme est illustré dans la figure ci-

dessous (voir  la Figure (I.20)). Les 7 bandes minoritaires sont inoccupées, où le plus grand 

moment possible est de 7 µB,  il se produit lorsque tous les états majoritaires sont occupés. 

 

Figure I.20  Illustration schématique de l'origine du gap dans la bande minoritaire pour le cas des alliages 

full-Heuslers. 

Premièrement, la Figure. I.19 montre beaucoup de composés full-Heuslers coïncident 

avec la courbe de Slater-Pauling, contrairement à certains composés à base de rhodium (Rh) qui 

montrent des petites déviations par apport à la ligne, ces variations sont montées gravement dans 

le cas des composés Co2TiAl et Ni2MnAl, ainsi il est observable qu'il n'y a pas de composé full-

Heusler avec un moment magnétique total supérieur ou égal à 6 µB. 

 En outre, nous avons également noté que les composés qui ont le nombre des électrons 

de valence inferieur ou égal à 24 électrons sont des matériaux demi-métaux parfaits, comme le 

cas de Mn2VAl qui possède 22 électrons de valence, le Mn2VGe avec 23 électrons de valence, et 

le Mn2FeAl avec 24 électrons de valence. 

Dans la famille des Co2YAl où Y = Ti, V, Cr, Mn et Fe, les composés contenant V, Cr, 

et Mn montrent un comportement similaire (demi-métallique) sauf pour le composé Co2FeAl qui 

a un caractère proche  d’un demi-métal. La substitution de l’atome Cr par l’atome Mn donne un 

moment magnétique total de composé Co2CrAl plus petit que celui de Co2MnAl avec un écart  

qui tend vers 1 µB, car  la valence  de l’atome  Cr est toujours inférieur à celle de l’atome Mn.  

En conséquence, il est plus pratique d'utiliser le nombre d'électrons de valence par unité 

de formule pour calculer le moment magnétique total des composés Heuslers demi-métalliques : 
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 Les composés demi-Heuslers (XYZ) ont trois atomes par unité de formule, leur moment 

magnétique total suit la règle de Slater-Pauling à 18 « règle de 18 » , tandis que les composés 

full-Heuslers (X2YZ) comprennent quatre atomes par maille, leur moment magnétique total obéit 

à la règle de Slater-Pauling à 24 « règle de 24 ». 

 

I.9. Conclusion  

Dans ce chapitre nous avons montré le contexte dans lequel cette thèse est t’inscrite, 

notamment, nous avons défini les alliages Heuslers avec l’ensemble d’études de leurs différentes 

propriétés, où ils présentent un domaine très étendu et qui reste toujours en évolution grâce à 

leurs nombreux avantages et à leurs contributions qui peuvent être utilisés dans des technologies 

nouvelles et leurs applications dans plusieurs secteurs: comme le secteur médical, militaire, 

spatial, industriel, etc. 

L’étude des alliages Heuslers est une idée très récente par rapport au nombre des 

prédictions théoriques et les analyses expérimentales qui existent dans la littérature, elle est 

amorcée après plus de cent ans la découverte de ces alliages.   

Pour ce fait, nous sommes intéressés à étudier théoriquement les alliages Heuslers 

quaternaires à base de cobalt, ils peuvent être des demi-métaux ferromagnétiques, qui ont la 

particularité d’obéir à la règle de Slater et Pauling où ils peuvent avoir une polarisation en spin 

maximale (de 100 %) et une température de Curie relativement élevée; ces intéressantes 

propriétés montrent l’intérêt des alliages Heuslers quaternaires dans les domaines de la 

spintronique (l’électronique de spin) et de l’optoélectronique qui sont toujours un sujet 

d’actualité et d’innovation. 
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Chapitre II :   Concepts et Méthodes de calcul 

 

II.1 Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT) 

II.1.1. Introduction 

 La physique de solide consiste l’application de la mécanique quantique à des systèmes 

moléculaires afin d’extraire les différentes propriétés chimiques et physiques telles que les 

propriétés structurales, élastiques, thermiques, magnétiques et électroniques. Le développement 

de la mécanique quantique a commencé au début du vingtième siècle (XXe)  avec la découverte 

de la quantification du rayonnement du corps noir par le physicien allemand Max Planck en 

passant par l'explication donnée par Albert Einstein sur le phénomène de l'effet photoélectrique. 

Après ce dernier phénomène et ses conséquences, le modèle atomique de Bohr (1913) [1, 2] 

constitue une révolution par l’application des idées de Planck et d’Einstein sur la quantification 

de l’énergie. L’atome devient un objet connaissable par la science. Il était devenu clair que la 

lumière présente une dualité onde-corpusculaire. 

Cette vision qui s'avère ultérieurement étendue à toutes les composantes de la matière 

quantique résulte la plus grande révolution scientifique du siècle dernier dont les implications 

autant physiques que philosophiques ont changé  la façon  d'appréhender la physique. 

Dans les années vingt, il est apparue la formalisation mathématique par Erwin 

Schrödinger du mouvement d'un ensemble d'électrons et d'atomes sous la forme d'une équation 

d'onde, où cette équation est la clé de voûte de la physique quantique. 

Malheureusement, elle est exactement résolue pour le cas des systèmes atomiques ou 

moléculaires qui comporte un seul électron. Tandis que, dans la plupart des cas l'équation est 

trop compliquée à admettre une solution analytique de sorte que sa résolution est approchée et/ou 

numérique. L'objectif de la physique quantique est d'obtenir une solution de l'équation de 

Schrödinger qui soit la plus proche possible à celle du système physique réel. 

II.1.2. Les bases de la théorie 

Dans la structure géométrique, les modes de vibration ainsi que d'autres observables 

décrivent de la structure électronique du système étudié à « N électrons » et « M noyaux » 

compliquent plus en plus le système étudié, en conséquent la mécanique classique reste 

incapable à traiter ce système, en revanche, il faut faire appel à la mécanique quantique dont sa 
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base est de résoudre l’équation de Schrödinger. Cette structure électronique sera évidemment 

déduite de l'équation de Schrödinger multiélectronique indépendante du temps : 

                                                                  𝐻̂𝛹 = E𝛹                                                         (II.1) 

Avec : 𝐻̂ est l'opérateur Hamiltonien. 

 Ψ: est la fonction d’onde du système.  

 E : est l’énergie totale du système. 

En réalité, la  simplicité de ce formalisme cache plusieurs problèmes insolubles, pour ce 

fait plusieurs approximations ont été développées [3].  

II.1.3. Présentation d’un Hamiltonien d’un cristal  

II.1.3.1. Expression de l’Hamiltonien 

D’une manière générale, on cherche à modéliser un système quantique formé de Nn 

noyaux (situés en Rn, de charge Zn et de masse mn), et de Ne électrons (situés en ri) en interaction 

colombienne. On détermine l’état fondamental d’un système quantique en résolvant l’équation 

de Schrödinger sous la forme suivante : 

                                                        𝐻̂𝛹𝑛(𝑟𝑖⃗⃗ , 𝑅𝑛
⃗⃗ ⃗⃗  ) = 𝐸𝑛𝛹𝑛(𝑟𝑖⃗⃗ , 𝑅𝑛

⃗⃗ ⃗⃗  )                                             (II.2)                                                 

Où la fonction d’onde est associée au niveau d’énergie En, et 𝐻̂ est l’opérateur 

Hamiltonien du système {Nn noyaux +Ne électrons}, sa forme est sous expression suivant: 

                                                               𝐻̂ = 𝑇̂ + 𝑉̂                                                           (II.3)  

, avec 𝑇̂ et 𝑉̂ sont les opérateurs associés à l'énergie cinétique et l'énergie potentielle, 

respectivement. 

Le problème général peut être posé sous la forme d’une équation du mouvement de toutes 

les particules présentées dans le cristal, le système est composé de « N électrons » et « M 

noyaux », on exprime ces opérateurs sous la forme d'une somme d'opérateurs. 

Le Hamiltonien global du cristal résulte de la présence des forces électrostatiques 

d’interaction : Répulsion et attraction suivant la charge des particules (noyaux et électrons). 

                                                             𝑇̂ = 𝑇̂𝑒 + 𝑇̂𝑁                                                    (II.4) 

                   𝑉̂ = 𝑉̂𝑒𝑒 + 𝑉̂𝑁𝑁 + 𝑉̂𝑁𝑒                                         (II.5) 

                                                                                                          

𝐻̂ est un opérateur différentiel non relativiste comprend tous les formes d'énergie [4]: 

❖ L’operateur de l'énergie cinétique des électrons est notée par 
 
𝑇𝑒̂, où 

𝑇𝑒̂ = ∑ 𝑇𝑖̂𝑖 = ∑ (−
ℏ2

2𝑚
∆𝑖)𝑖                                       (II.6) 
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❖ L’operateur de l'énergie cinétique des noyaux 𝑇̂𝑁:  

                                                      𝑇̂𝑁 = ∑ 𝑇𝛼̂𝛼 = ∑ (−
ℏ2

2𝑀𝛼
∆𝛼)𝛼                                       (II.7) 

❖ L’operateur de l'énergie de répulsion entre des électrons (deux par deux) 𝑉̂𝑒𝑒 : 

𝑉̂𝑒𝑒 =
1

2
∑

𝑒2

4𝜋𝜀0|𝑟𝑖−𝑟𝑗|
𝑖≠𝑗 =

1

2
∑ 𝑉𝑖𝑗̂𝑖≠𝑗                                        (II.8) 

 

❖ L’operateur de l'énergie d'interaction entre  des noyaux (deux par deux) 𝑉̂𝑁𝑁 : 

𝑉̂𝑁𝑁 =
1

2
∑

 𝑍𝛼𝑍𝛽𝑒2

4𝜋𝜀0|𝑅𝛼−𝑅𝛽|𝛼≠𝛽 =
1

2
∑ 𝑉𝛼𝛽̂𝛼≠𝛽                                   (II.9)  

Où 𝑍𝛼 et  𝑍𝛽  sont les charges des noyaux   et  ; 

❖ L’operateur de l'énergie d'attraction noyaux – électrons 𝑉̂𝑒𝑁: 

𝑉̂𝑒𝑁 = ∑
 𝑍𝛼𝑒2

4𝜋𝜀0|𝑟𝑖−𝑅𝛼|
𝑖,𝛼

= ∑𝑉𝑖𝛼̂
𝑖,𝛼

 

(II.10)       

On remplace les deux équations (II.4) et (II.5) dans (II.3), le Hamiltonien d'un cristal 

pourra prendre la forme suivante : 

                                                              𝐻̂ = 𝑇𝑒̂ + 𝑇𝑁̂ + 𝑉̂𝑒𝑒 + 𝑉̂𝑁𝑁 + 𝑉̂𝑁𝑒                          (II.11) 

De la même manière, si on remplace le Hamiltonien dans l’équation  (II.1), on aura:  

                    (𝐻̂ = 𝑇𝑒̂ + 𝑇𝑁̂ + 𝑉̂𝑒𝑒 + 𝑉̂𝑁𝑁 + 𝑉̂𝑁𝑒)𝜓 = 𝐸𝜓                (II.12)                

Généralement, pour une molécule donnée, il y a plusieurs fonctions propres   acceptables 

associées aux différentes valeurs propres de E.  

Le calcul de l’énergie de l’état fondamental du système est analytiquement très difficile 

pour la plupart des systèmes. Néanmoins, les connaissances mathématiques actuelles ne 

parviennent pas encore à la résolution de l’équation (II.1). Sachant qu’à partir de trois corps en 

interaction, il est impossible de résoudre cette équation de façon exacte, tandis que, des 

nombreuses approches ont été développées pour affranchir cet obstacle.  

II.1.4. Approximation de Born-Oppenheimer 

Cette approximation est fondée sur l’approximation adiabatique [5] qui déclare 

l’existence d’une grande différence de masse entre les électrons et les noyaux [6]. Les noyaux 

sont très lourds par rapport aux électrons (environ 2000 fois), donc le mouvement de noyaux est 

considéré négligeable par rapport à celui des électrons, alors leurs énergies cinétiques sont nulles 

ainsi les énergies potentielles d’interaction entre les noyaux deviennent constantes [7]. 
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Cette approche conduit à un Hamiltonien pour lequel les électrons se déplacent dans un 

champ créé par une configuration statique des noyaux [3].  

Le Hamiltonien électronique peut ainsi être définit comme : 

               𝐻̂ = 𝑇𝑒̂ + 𝑉̂𝑒𝑒 + 𝑉̂𝑁𝑒                                                              (II.13) 

Avec : 𝑇𝑒̂ : L’operateur de l'énergie cinétique des électrons. 

           𝑉̂𝑒𝑒 : L’operateur de l'énergie répulsive entre les électrons. 

           𝑉̂𝑁𝑒 : L’operateur de l'énergie d'attraction  noyaux – électrons. 

Cette approximation réduit d’une façon significative le degré de complexité mais aussi la 

nouvelle fonction d’onde du système dépend de N corps. 

II.1.5. Approximation de Hartree 

Douglas Hartree (1927) [8] proposa une méthode permettant de calculer les fonctions 

d'onde et les énergies approchées d'ions et d'atomes. L’idée de base de cette approximation 

consiste à considérer que les électrons se déplacent indépendamment les uns des autres. Le 

Hamiltonien d'un tel système s'écrit [9]: 

                              𝐻̂ = ∑ 𝐻𝑖
𝑁
𝑖=1                                                         (II.14)                                                    

                                                       
 

Où 𝐻𝑖 est le Hamiltonien mono-électronique.       

 Le produit de Hartree [9] présente la fonction d'onde électronique permet de résoudre ce 

Hamiltonien qui est constituée d'un produit mono-électronique [10].  

                     𝜓𝐻𝑃(𝑥1, 𝑥2, …… . , 𝑥𝑁) =  |𝜑i(𝑥1)𝜑j(𝑥2)………𝜑k(𝑥𝑁1)|              (II.15)                 

 Cette approximation est basée sur l’hypothèse de l’électron libre ce qui ne prend pas en 

considération les interactions entre les électrons et des états de spin. Un grand mérite de cette 

approche celui d'avoir proposer une solution auto-cohérente au problème du système 

électronique [10]. Elle a des conséquences importantes : 

✓ La répulsion coulombienne totale Ve-e du système électronique est surestimée. 

✓ Simple à résoudre, mais ne donne pas de très bons résultats.   

✓ Le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte. 

Une fonction d'onde plus raisonnable doit être antisymétrique lorsqu’on fait un échange 

de deux électrons [11], où cette dernière conséquence étant plus grave, cependant 

l’approximation de « Hartree- Fock » [12] prend en compte de la polarisation en spin (principe 

d’exclusion de Pauli) pour résoudre l’équation de Schrödinger.  
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II.1.6. Approximation de Hartree-Fock 

La généralisation de la méthode de Hartree qui prend en considération ces derniers 

critères proposés en 1930 par Fock [13], Slater est connue par la méthode de Hartree-Fock [14], 

où cette généralisation est assurée en remplaçant les fonctions d’onde de Hartree par un 

déterminant de Slater qui fait apparaitre le principe d’exclusion de Pauli; on définit ce 

déterminant comme un déterminant d’ordre N formé sur N fonctions d’onde distinctes qui sont 

des fonctions mono-électroniques des variables d’espace et de spin [15]. Ce théorème permet 

d’exprimer les fonctions d’ondes poly-électroniques en termes de combinaison linéaire de 

déterminant de Slater [15]. Il est décrit selon l’expression suivante [16] :  

𝜓𝑆(𝑥1, 𝑥2, …… . , 𝑥𝑁) = |𝜙i(𝑥1)𝜙j(𝑥2)… . . 𝜙k(𝑥𝑁)〉 

                     
1

√𝑁! |
|

 𝜙i(𝑥1)  𝜙j(𝑥1)

 𝜙i(𝑥2)  𝜙j(𝑥2)
…  𝜙k(𝑥1)

…  𝜙k(𝑥2)

⋮ ⋮
 𝜙i(𝑥𝑁)  𝜙j(𝑥𝑁)

⋱ ⋮
…  𝜙k(𝑥𝑁)

||                                                   (II.16)

 

Ainsi il est donné sous la forme développée suivante: 

𝜓𝑆(𝑥1, 𝑥2, …… . , 𝑥𝑁) =
1

√𝑁!
∑ (−1)𝑃𝑞𝑁!

𝑞=1 𝑃𝑞{𝜙i(𝑥1) 𝜙j(𝑥2)……𝜙K(𝑥𝑁)}             (II.17)              

Où Pq est un opérateur de permutation et pq est le nombre de transpositions nécessaires 

pour obtenir la permutation. 

Dans l'équation (II.17), le facteur  (𝑁!)
_1

2⁄  s'assure que la condition de normalisation est 

réalisée [17] aussi pour le cas des spin-orbitales. En conséquent, ce déterminant présente la 

propriété d’ortho-normalisation : 

                        ⟨𝜓𝑆|𝜓𝑆⟩ = 1                                                            (II.18)    

La permutation des coordonnées de deux électrons correspond à la permutation de deux 

lignes ou deux colonnes dans le déterminant, accompagné d’un changement de signe de 

déterminant. Cette méthode cherche l’état fondamental à partir du principe variationnel [18] pour 

trouver le 𝜙𝑆𝐷 qui correspond à la plus petite valeur de l’énergie, il fallait varier les {𝜒𝑖} pour 

obtenir l’énergie minimale [8, 19] : 

                   𝐸𝐻𝐹 = 𝑚𝑖𝑛𝜙𝑆𝐷
 𝐸[𝜙𝑆𝐷]                                                 (II.19)                                    

 
 

Qui est traduit par: 

                                           𝐸𝐻𝐹 = 𝑚𝑖𝑛𝜙𝑆𝐷
⟨𝜙𝑆𝐷|𝑇̂ +  𝑉𝑒𝑒̂+ 𝑉̂𝑒𝑥𝑡|𝜙𝑆𝐷⟩                        (II.20)                            
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La première contribution est l’énergie cinétique des orbitaux non interactifs, le dernier est 

l’énergie du potentiel externe.  Dans le déterminant de Slater, l’interaction coulombienne produit 

deux termes : 

               ⟨𝜙𝑆𝐷|𝑉𝑒𝑒̂|𝜙𝑆𝐷⟩ = 𝐸𝐻[𝜙𝑆𝐷] + 𝐸𝑥[𝜙𝑆𝐷]                          (II.21)            

✓ Le premier terme est la contribution de Hartree. 

✓ Le deuxième terme est l’intégrale d’échange [20]. 

Notons que cette méthode néglige toute corrélation entre les positions relatives de deux 

électrons en dehors de celle qui est introduite par la forme antisymétrique de 𝜓, ceci peut avoir 

une influence non négligeable sur la précision des calculs. Les équations de Hartree-Fock sont 

différentes de celles de Hartree par le terme d’échange avec une forme intégrale d’opérateur 

[21].  

II.1.7. Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT) 

La DFT [4, 22, 5, 23] est une reformulation du problème quantique à N corps et comme 

son nom l’indique, c’est une théorie qui utilise uniquement la densité électronique en tant que la 

fonction fondamentale au lieu de la fonction d’onde comme le cas observé dans la méthode de 

Hartree et de Hartree-Fock [9, 12].  

II.1.7.1. Définition de la densité électronique 

La densité électronique 𝜌(𝑟 ) est la probabilité de trouver l’un des N électrons dans 

l’élément de volume  𝑑𝑟⃗⃗⃗⃗ = 𝑑𝜏 . Donc, elle est définie comme l’intégrale multiple sur les 

coordonnées d’espace et sur les spins de tous les électrons  [4, 22, 5, 23] :  

                    𝜌(𝑟 ) = 𝑁 ∫… . ∫|𝜓(𝑥 1 ……… . 𝑥 𝑁)|2𝑑𝜎1𝑑𝜎2𝑑𝑟2 ……𝑑𝑟𝑁                              (II.22)
                   

II.1.7.2. Théorèmes de Hohenberg et Kohn (1964) 

Les fondements de la DFT ont été exprimés pour la première fois par Hohenberg et 

Kohn [4] en 1964, ces fondements se résument en deux théorèmes. 

II.1.7.2.1. Premier théorème 

Les principes de base  peuvent s’exprimer d’après Hohenberg et Khon en considérant un 

système de Ne électrons en interaction soumis à un potentiel extérieur Vext. Le Hamiltonien du 

système est alors défini conne suit: 

                                                                 𝐻̂𝑒𝑙 = 𝑇̂ + 𝑉̂ee + ∑ 𝑉̂ext
Ne
i≠1 (𝑟𝑖⃗⃗ )                                       (II.23)                                                 
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Où 𝑇̂ et 𝑉̂ee sont respectivement les termes d’énergie cinétique et d’interaction électrons-

électrons. Rappelons que pour un système électronique est décrit par le Hamiltonien  𝐻̂𝑒𝑙 où 

l’énergie et la fonction d’onde de l’état fondamental sont déterminées par la  minimisation  de  la 

fonctionnelle 𝐸[𝛹]. Si nous connaissons le potentiel externe ainsi que le nombre d’électrons N 

du système, nous pouvons déterminer de façon unique le Hamiltonien, en accédant facilement la 

détermination de l’énergie et de la fonction d’onde de l’état fondamental.  

 Il  existe deux façons  d’envisager  un  système  atomique,  soit   à partir de  son nuage  

électronique via la densité électronique, ou bien à travers les noyaux via le potentiel extérieur. 

Il apparaît très clairement une étroite relation entre ces deux quantités, le résultat obtenu 

par  Hohenberg et Khon montre qu’il existe une correspondance biunivoque entre le potentiel 

extérieur et la densité électronique, c’est-à-dire l’une semblant être l’image de l’autre.  

                                                          𝐸 = 𝐸[𝜌(𝑟)]                                                      (II.24) 

Une conséquence immédiate de ce théorème montre que la densité électronique 

détermine de façon unique l’opérateurHamiltonien. Ainsi, dans le cas où la densité électronique 

est connue, l’opérateur Hamiltonien peut être déterminé et à travers cette dernière, où les 

différentes propriétés de la molécule ou du matériau peuvent être calculées. 

II.1.7.2.2. Deuxième théorème 

Le deuxième théorème de Hohenberg et Khon [4] est un principe variationnel analogue à 

celui proposé initialement dans l’approche Hartree-Fock pour une fonctionnelle de la fonction 

d’onde (
𝛿𝐸[𝛹]

𝛿𝛹
= 0) mais appliqué cette fois à une fonctionnelle de la densité électronique : 

                  (
𝛿𝐸[𝛹]

𝛿𝛹
|
𝜌(𝑟 )

= 0)                                               (II.25)                      

Où 𝜌(𝑟) est la densité électronique exacte de l’état fondamental du système. 

Ce deuxième théorème stipule que pour tout système multiélectronique avec un nombre 

N d’électrons et un potentiel extérieur 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟 ) ; la fonctionnelle 𝐸[𝜌] atteint sa valeur minimal 

lorsque la densité électronique 𝜌(𝑟) devient la densité exacte de l’état fondamental 𝜌0(r)   : 

                     𝐸(𝜌0) = minE (𝜌)                                                  (II.26)                                

La démonstration du fait que l’énergie totale d’un système à l’état fondamental soit une 

fonctionnelle de la densité électronique est un avantage qui a permis à Hohenberg et Khon 

d’exprimer cette fonctionnelle 𝐸[ρ(𝑟 )] selon l’expression suivante : 

                                𝐸[ρ(𝑟 )  ] = 𝐹𝐻𝑋[𝜌(𝑟 )] + ∫𝑉𝑒𝑥𝑡𝜌(𝑟 ) 𝑑𝑟                              (II.27)           
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Dans laquelle 𝑉𝑒𝑥𝑡𝜌(𝑟 ) représente l’action du potentiel externe agissant sur ces particules 

et 𝐹𝐻𝑋[ρ(𝑟 ) ] représente la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Khon, avec : 

                                                      𝐹[𝜌(𝑟 )] = ⟨𝜓|𝑇 + 𝑉𝑒𝑥𝑡|𝜓⟩                                    (II.28) 

La connaissance de la fonctionnelle 𝐹𝐻𝑋[𝜌(𝑟) ] permet de déterminer l’énergie total et la 

densité de charge de l’état fondamental pour un potentiel externe donné, en utilisant le principe 

variationnel.  

II.1.7.3. Les équations de Khon et Sham 

C’est en 1967, Walter Kohn et Lu Sham [24] proposent de ramener le problème à un 

système d’équations mono-électroniques pouvant être résolu de la même manière que la méthode 

Hartree-Fock. Kohn et Sham ont pensé qu'il était primordialement possible d’avoir une 

expression aussi précise pour le terme de l’énergie cinétique, ils ont introduit un développement 

supplémentaire qui consiste à remplacer le système réel interactif en un système fictif non 

interactif dont l’état fondamental est caractérisé en tout point par la même densité 𝜌(𝑟 ) celle du 

système d’électrons en interaction. 

Cette approche réalise une correspondance exacte entre la densité électronique de 

l’énergie de l’état fondamental pour un système constitué de fermions non interactifs placés sous 

l’action d’un potentiel effectif et le système réel à plusieurs électrons en interaction soumis au 

potentiel réel. De ce fait, la densité électronique et l’énergie du système réel sont conservées 

dans le système fictif.  

 

 

Figure II.1 (a)  Système réel constitué de plusieurs électrons en interaction mutuelle, (b)  Système fictif 

de fermions indépendants caractérisé par les mêmes paramètres de l’énergie et de la densité électronique 

ceux du système réel. 

Pour ce système fictif, les théorèmes de Hohenberg et  Kohn  s’appliquent  également. 

La fonctionnelle de la densité 𝐹[𝜌(𝑟) ] pour le système interactif peut être exprimée par 

l’expression suivante : 

  
𝐹[𝜌(𝑟) ] = 𝑇0[𝜌(𝑟) ] + 𝐸𝐻[𝜌(𝑟) ]+𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟) ] + 𝑉𝑒𝑥𝑡[𝜌(𝑟) ]                   (II. 29) 

𝑇0[𝜌(𝑟) ]: Le terme de l’énergie cinétique du gaz d’électrons non interagissant. 
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𝐸𝐻[𝜌(𝑟) ]: Le terme de Hartee. 

𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟) ]: L’énergie d’échange-corrélation est une fonctionnelle additionnelle qui décrit 

l’interaction inter-électronique. 

𝑉𝑒𝑥𝑡[𝜌(𝑟) ]: inclut l’interaction coulombienne des électrons avec les noyaux. 

 

Le terme de Hartree et celui de l’énergie cinétique jouent un rôle important dans la 

description des états des électrons libres.  La différence entre l’énergie cinétique réelle et celle 

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

de Hartree sont prises en compte dans l’énergie d’échange et de corrélation 𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟) ]. 

L’équation de Schrödinger à résoudre dans le cadre de l’approche de Kohn et Sham est 

donnée de la forme suivante: 

                 [_
ℏ2

2𝑚𝑒
∇𝑖

2⃗⃗⃗⃗ + 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟 )] |𝜑𝑖(𝑟 )〉 = 𝜀𝑖|𝜑𝑖(𝑟 )〉, 𝑖 = 1,…… .𝑁                      (II.30)                     

Où le potentiel effectif est estimé selon la formule suivante: 

           𝑉𝑒𝑓𝑓 = 𝑉𝑒𝑥𝑡 + ∫
𝜌(𝑟′⃗⃗⃗⃗ )

|𝑟 ⃗⃗⃗   _𝑟′⃗⃗⃗⃗ |
𝑑𝑟′⃗⃗  ⃗ + 𝑉𝑥𝑐                                            (II.31)                          

                                                         

 

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

          𝑉𝑥𝑐(𝑟 ) =
𝛿𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟 )]

𝛿𝜌(𝑟 )
                                                    (II.32)                                 

Ainsi la densité électronique est définie  par une somme de l’ensemble des orbitales 

occupées : 

    𝜌(𝑟 ) = ∑ |φi(r )|
2N

i=1

                                                

(II.33) 

Dans l'expression du Hamiltonien du Kohn-Sham, la seule inconnue est la valeur de VXC 

[ρ]. Plus la connaissance de cette dernière sera précise, plus   sera connue avec exactitude, plus 

l'énergie sera proche de l'énergie exacte, cela implique qu'il est nécessaire de trouver une 

expression pour le terme d'échange et de corrélation qui se rapproche plus en plus de l'expression 

exacte.  

II.1.7.4. Différents types de fonctionnelles  

Il existe de nombreuses approximations de la fonctionnelle d’échange-corrélation, pour 

cela, trois classes de fonctionnelles sont actuellement disponibles. 

 

II.1.7.4.1. Approximation de la Densité Locale (LDA) 
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L'approximation LDA est l’approximation la plus simple qui présente la continuité de la 

démarche de Kohn et Sham. Elle consiste à considérer la densité comme étant équivalente à 

celle d'un gaz d'électrons homogènes, où son correspond potentiel d’échange et de corrélation  

varie lentement en fonction de la coordonnée 𝑟𝑖⃗⃗ . Le système est assimilé à un nuage d’électrons 

de densité constante qui fluctue assez lentement à l’intérieur du système étudié, on résulte, la 

densité électronique est supposé localement uniforme. L’énergie d’échange-corrélation 

s’exprime selon l’équation suivante: 

                              𝐸𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟)] =  ∫ 𝜌 (r⃑)εxc

hom[(r⃑)]d3r⃑                                     (II.34)
                                        

 

𝜀𝑥𝑐
ℎ𝑜𝑚[ρ(r⃑)] est l’énergie d’échange et de corrélation d’un gaz homogène d’électrons de 

densité constante égale à sa valeur en 𝑟. Cette approximation est à la base de toutes les 

fonctionnelles d’échange-corrélation modernes ; Il fallait présenter une forme algébrique à 𝐸𝑥𝑐 

qui permettant  de prendre en compte de façon  satisfaisante les corrélations  entre les 

mouvements des différents électrons. 

La fonctionnelle pour laquelle une forme exacte presque connue est celle de  

l’approximation LDA qui est basée sur le modèle du gaz d’électron uniforme, où le terme 

𝜀𝑥𝑐[ρ(𝑟 )] indique l’énergie d’échange-corrélation par particule du gaz d’électron uniforme de 

densité  ρ(𝑟). En addition, 𝜀𝑥[ρ(𝑟 )] peut être considérée comme la somme d’une contribution 

d’échange et de corrélation : 

  𝜀𝑥𝑐[ρ(𝑟 )] = 𝜀𝑥[ρ(𝑟 )] + 𝜀𝑐[ρ(𝑟 )]                                   (II.35)                                
 

 𝜀𝑥[ρ(𝑟 )] est la fonctionnelle d’échange et 𝜀𝑐[ρ(𝑟 )] est fonctionnelle de corrélation du 

terme d’échange. 

L’efficacité de cette approximation est apparue à partir des années 1970 avec les travaux 

de Zunger et Freeman [25], ainsi ceux de Moruzzi & al [26]. En particulier, l’approximation 

LDA est mieux adaptée pour les systèmes périodiques fortement liés [27]. 

a- Approximation de la densité locale Spin (LSDA) 

Khon et Sham ont utilisé la méthode LSDA pour les systèmes magnétiques où le spin  

électronique introduit un degré de liberté supplémentaire, forcement la LDA doit être étendue à 

LSDA pour tenir en compte l’énergie d’échange et de corrélation. Cependant, il faut distinguer 

les deux électrons de même énergie, où l’énergie d’échange et de corrélation est simultanément 

fonctionnelle du deux densités de spin (cas des spins orientés vers le haut (spin-up) et ceux 

orientés vers le bas (spin-down)), à savoir 𝜌↑ et 𝜌↓ désignent respectivement les densités 
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d’électrons associées aux états de spin up ( ) et down ( ). L’équation (II.35) se met sous cette 

forme suivante [28]: 

                          𝐸𝑥𝑐
𝐿𝑆𝐷𝐴(𝜌(𝑟 )) = ∫ 𝜌(𝑟 ) 𝜀𝑥𝑐

ℎ𝑜𝑚[𝜌↑(𝑟 ), 𝜌↓(𝑟 )]𝑑
3𝑟 

                             (II.36)
 

Avec : 𝜌 = 𝜌↑ + 𝜌↓ , et 𝜀𝑥𝑐
ℎ𝑜𝑚[𝜌↑(𝑟 ), 𝜌↓(𝑟 )] est l’énergie d’échange et de corrélation par particule 

pour le cas d’un gaz d’électrons homogènes.  

II.1.7.4.2. Approximation du Gradient Généralisé (GGA) 

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

Généralisé (GGA) qui tient en compte de l’inhomogénéité de la densité électronique, 

c’est-à-dire introduire une correction de gradient pour prendre en compte localement les 

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

Dans cette approximation, l’expression de Exc s’écrit en fonction de la densité 

électronique et de son gradient selon la forme suivante [29] : 

                       𝐸𝑥𝑐
𝐺𝐺𝐴(𝜌(𝑟 )) = ∫𝜌(𝑟 ) 𝑓𝑥𝑐(𝜌(𝑟 ), 𝛻𝜌(𝑟 ) )𝑑3𝑟                             (II.37) 

                                   

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

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

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

GGA [30, 31]. On résulte, La GGA conduit à une augmentation significative des paramètres de 

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

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

(PBE) [32]. 

a-. Méta GGA 

L’approche de méta-GGA est une extension qui consiste à ajouter les Laplaciens de la 

densité ainsi que les densités d’échange cinétiques associées aux orbitales τ, cette extension est 

définie comme: 

                                      𝜏(𝑟 ) = ∑
1

2

𝑜𝑐𝑐𝑢𝑝é𝑒
𝑖 |∇𝜙i(𝑟 )|

2                                         (II.38)

                                                

 

Où les 𝜙 sont les orbitales auto-cohérents déterminées par Kohn et Sham [8]. 

Le calcul de la densité d’énergie cinétique orbitale est plus stable numériquement en 

comparaison avec le calcul de Laplacien de la densité electronique. Une des premières tentatives 

pour inclure des fonctionnelles d’échange fut celle de Beck et Roussel [7], ainsi les les traveaux 

de Proynov & Slahub qui ont étudié la même possibilité pour la fonctionnelle de corrélation. 
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b- L’approximation GGA+U  

Dans l'approche de Kohn et Sham, le problème le plus durable est le fait qu'il y a  des 

méthodes non symétriques développées pour améliorer les fonctionnelles d'échange et de 

corrélation. Les problèmes sont plus durs dans les matériaux où les électrons ont tendance d'être 

localisé et fortement en interactions, tel que la transition métal-oxyde. Ces systèmes expliquent 

le phénomène associé à la corrélation tel que les transitions métal-isolant [17]. Une tentative 

pour améliorer les résultats a été proposée dans le cadre de la corrélation dite GGA+U 

(Anisimov, et al 1991) [33], en combinant les calculs de l’approximation (GGA ou LDA) avec le 

terme de répulsion d'Hubbard U (répulsion coulombienne) [34]. Les modèles de type 

Hamiltonien  (modèle de Mott-Hubbard [35] ou d’impureté d’Anderson [36]) semblent  être  

une voix plus naturelle pour traiter des systèmes  présentant  de fortes corrélations. Le modèle de 

Mott-Hubbard exprime de façon explicite l’opposition entre l’énergie cinétique (qui dépend de la 

largeur de bande définie par l’intégrale de saut t) et la répulsion de Coulomb U entre les 

électrons appartenant à un même atome. Le  rapport entre ces deux énergies qui va déterminer la 

nature de localisation d’un électron. 

II.1.7.4.3. Approximation de Becke-Jonshon modifiée (mBJ) 

La fonctionnelle de Tran et Blaha [37] notée (mBJ) est une version modifiée de la 

fonctionnelle de Becke et Johnson [38], tandis que, cette dernière a prouvé rapidement son 

efficacité par rapport aux modes de calculs les plus souvent utilisés tel que la LDA et la PBE (la 

version du GGA pour les solides). Tran et Blaha proposent dans leur article une version 

modifiée de la fonctionnelle de Becke et Johnson sous la forme: 

                         𝜈𝑥𝑐
𝐦𝐁𝐉(𝑟) = cν𝑥;𝜎

𝐵𝑅 (𝑟) + (3𝑐 − 2)
1

𝜋
√ 5

12
√

2𝑡𝜎(𝑟)

𝜌𝜎(𝑟)
                                          (II.39) 

Avec : 𝜌𝜎(𝑟) = ∑ |𝜓𝑖,𝜎|
2𝑁𝜎

𝑖=1  : est la densité électronique. 

             𝑡𝜎(𝑟) = ∑ |𝜓𝑖,𝜎
∗ ∇𝜓𝑖,𝜎|

2𝑁𝜎
𝑖=1  : est la densité d’énergie cinétique (Tran et Blaha sont fait 

partie des méta-GGA). 

             ν𝑥;𝜎
𝐵𝑅 (𝑟) : est le potentiel de Becke-Roussel. 

Le potentiel de Becke-Roussel [39] proposé ici est à peu près équivalent au potentiel de 

Slater utilisé dans Becke et Johnson pour le cas des atomes qu’ils sont quasiment identiques. 
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II.1.8. Résolution des équations de Kohn et Sham 

La résolution des équations de Kohn et Sham nécessite un choix d’une base pour les 

fonctions d’ondes que l’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales appelées 

orbitales de Kohn-Sham (KS) qui peuvent être écrites sous la forme suivante :  

   
𝜑𝑖(𝑟) = ∑𝐶𝑖𝑗 𝜙𝑗(𝑟)                                             (II.40)                                      

                                     
 

Où les 𝜙𝑗(𝑟 ) sont les fonctions de base et les Cij sont les coefficients de développement. 

La résolution des équations de Kohn et Sham se résume à la détermination des 

coefficients Cij  pour les orbitales occupées qui sont censées à minimiser l’énergie totale. La 

résolution des équations de KS en fonction des points de haute symétrie de la première zone de 

Brillouin permet de simplifier les calculs. 

II.1.8.1. Cycle auto-cohérant 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Figure II.2 Cycle auto-cohérent de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). 

    

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

cohérent, ce cycle est résumé par les étapes suivantes (voir la figure (II.2)). 
 

 

Densité initiale 

(r)  

Calcul du potentiel effectif 

   s ext H xcV V V V = + +  

Résolution des  équations de Khon-Sham 

2

i i

1
(r) (r) (r)

2
s iV   

 
−  + = 

 
 

Calcul de la nouvelle densité électronique 
2

(r) i =   

Calcul des propriétés 

Fin de processus 

OUI NON Champ 

Auto-cohérent 
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II.2. Méthode des Ondes Planes Augmentées et Linéarisées 

II.2.1. Introduction 

 Il existe plusieurs méthodes de calcul pour déterminer les propriétés des solides, ces 

méthodes sont classées en trois catégories selon les données utilisées (des résultats 

expérimentaux ou des données fondamentales) 

❖ Les méthodes empiriques sont à l’origine des résultats expérimentaux obtenus.  

❖ Les méthodes semi-empiriques sont des techniques qui résolvent 

approximativement l'équation de Schrödinger pour les systèmes à plusieurs électrons dans 

lesquelles les calculs nécessitent des résultats purement expérimentaux et des données 

fondamentales, c’est-à-dire les méthodes semi-empiriques utilisent des données ajustées sur des 

résultats expérimentaux afin de simplifier les calculs. 

❖ Les méthodes ab-initio pour lesquelles les calculs nécessitent seulement des  

données fondamentales. 

 Il existe pluseiurs méthodes de calcul des propriétés des solides et leur point commun est 

la résolution des l’équations de Kohn et Sham de façon autocohérente. Cette dernière est 

l’origine de plusieurs méthodes numériques, parmi ces méthodes qui sont utilisées dans le calcul 

ab-initio (les méthodes des premier principes), la méthode des Ondes Planes Augmentées 

Linéarisées à Potentiel Total (FP-LAPW : Full Potential Linearized Augmented Plane Wave) qui 

permet de gagner plusieurs ordres de grandeur dans le temps de calcul; ces differents types de la 

methode LAPW seront présentés dans les paragraphes suivants. 

II.2.2. Méthode des Ondes Planes Augmentées Linéarisées à Potentiel Total (FP-LAPW) 

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW ) est développée par 

Andersen [40]; fondamentalement, c’est une amélioration de la méthode dite des ondes planes 

augmentées (APW : Augmented Plane Wave) élaborée par Slater [41 , 42] (cette méthode  est 

détaillée encore plus dans le livre de Loucks [43]). 

Dans cette approche, l’espace de la matière est divisé en deux régions : une région  

sphérique proche du noyau des atomes dite sphère MT« muffin-tin » et une région entre ces 

spheres dite interstitielle (voir la figure  (II.3)). 

 Dans la méthode LAPW, on doit avoir la continuité du potentiel à la surface de la sphère 

MT, pour cette raison le potentiel atomique doit s’écrire sous la forme suivante : 

 

http://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89lectron
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( ) ( ) 'int

( )
( ) '

lm lm

lm

iKr

K

K

V r Y r à l érieur de la sphère

V r
V r e à l extérieur de la sphère




= 






                   

 

Cette contunité caracterise la qualité du potentiel total dans cette methode « full-potential 

LAPW». Avant de décrire la méthode FP-LAPW et d’exposer leur principe fondamental, il 

fallait voir les différents aspects de la méthode APW, nous rappellerons les bases de cette 

dernière. 

II.2.2.1. Méthode des Ondes Planes Augmentées (APW) 

II.2.2.1.1. Historique de la Méthode des Ondes Planes Augmentéses (APW) 

 À la recherche d’une base qui emploie des fonctions autres que les ondes planes, Slater a 

stipulé que la solution de l’équation de Schrödinger pour un potentiel constant est une onde 

plane, tandis que pour un potentiel sphérique c’est une fonction radiale. 

En 1937, Slater expose la Méthode les Ondes Planes Augmantées (APW) dans son article 

[44, 33] dans laquelle , il a supposé qu’au voisinage du noyau atomique le potentiel et les 

fonctions d’onde sont similaire à ceux que dans un atome isolé. 

Certainement, ils varient fortement (le potentiel et les fonctions d’onde) sous le format 

semi-sphériques, les électrons qui sont loin du noyau sont considérés comme etant libres, d’où 

leur comportement est représenté par des ondes planes. La méthode APW est basée sur 

l’approximation « Muffin-tin » pour décrire le potentiel cristallin qui s’appelle le potentiel  

« Muffin-Tin » [45]. 

II.2.2.1.2. Principe de la Méthode des Ondes Planes Augmentéses (APW) 

Selon cette approximation, la cellule unitaire se divise en deux régions, un schéma 

illustratif est representé dans la Figure II.3. 

                              

Figure II.3 Répartition de la cellule unitaire, une région interstitielle et des régions sphériques: les 

sphères Muffin-Tin α et β de rayons Muffin-Tin Rα et Rβ, respectivement. 

Sphères Muffin-

Tins (MT) 

Région 

interstitielle 

Rα   

Rβ  

      (II.41) 
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❖  Dans cette figure, la première région décrit les sphères appelées les sphères « Muffin-tin 

» [44] qui ne se chevauchent pas et qui sont centrées sur chaque atome α de rayon Rα (les sites 

atomiques) dans lesquels les solutions radiales de l’équation de Schrödinger sont employées. 

❖   La seconde décrit la région interstitielle qui couvre tous l’espace résiduel non occupé 

par les sphères (voir la figure (II.3)), où le potentiel est lisse et continue qui se varie très 

lentement.  

 Dans laquelle, deux catégories de bases appropriées sont utilisées : 

✓ Des fonctions radiales multipliées par des harmoniques sphériques dans les 

sphères atomiques « Muffin-tin » (région I). 

✓ Des ondes planes pour la région interstitielle (région II). 

Les deux régions sphérique et interstitielle sont définies par les fonctions d’ondes
I  et 

S  

qui sont écrites sous la forme suivante: 

                  

( )
( ) ( )

( ) ( )

1/2

1

( , )

i

I G

G

S lm l l lm

lm

C e r R

A U r E Y r r R













+ 
=  

= 
 = 






k G r
r

r

r

            

 

( )r : La fonction d’onde. 

 : Le volume de la cellule unitaire de simulation. 

( ),l lu r E
: La fonction radiale. 

( )lmY r : L’harmonique sphérique. 

,G lmC A
 
: Les coefficients du développement en ondes planes et en harmonique sphérique. 

K : Le vecteur d’onde dans la première zone irréductible de Brillouin (ZB). 

G : Le vecteur de réseau réciproque. 

r : Les positions à l’intérieur des sphères α et β. 

,R R  : Les sphères  Muffin tin α et β. 

La fonction ( )lU r est une solution régulière de l’équation de Schrödinger valable dans la 

partie radiale, elle s’écrit sous la forme suivante: 

            

( )2

2 2

1
( ) ( ) 0l l

l ld
V r E rU r

dr r

+ 
− + + − = 

 
                                  (II.43)     

Dans cette équation, V(r) est la composante sphérique du potentiel Muffin-Tin et El est 

l'énergie de linéarisation. Les fonctions radiales définies par l’équation (II.43) sont orthogonales 

à n’importe quel état propre du cœur, où cette orthogonalité sera disparaît à la limite de sphère 

[46] comme le montre l'équation de Schrödinger suivante : 

(II.42) 
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                             (𝐸2 − 𝐸1)𝑟𝑈1𝑈2 = 𝑈2
𝑑2𝑟𝑈1

𝑑𝑟2 − 𝑈1
𝑑2𝑟𝑈2

𝑑𝑟2                                          (II.44) 

 Où 
1U et 

2U  sont des  solutions radiales pour les énergies El et E2, respectivement. Le 

recouvrement est construit par l’utilisation de l'équation (II.44) en l'intégrant par partie.  

 Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que : 

✓ Les ondes planes sont des solutions de l'équation de Schrödinger lorsque le 

potentiel est constant. 

✓ Les fonctions radiales sont des solutions dans le cas d'un potentiel sphérique, 

lorsque 
lE  est une valeur propre. 

Cette approximation est très bonne pour les matériaux à structure cubiques à faces 

centrées, et de moins en moins satisfaisante lorsque la diminution de la symétrie d’un matériau . 

 Pour assurer la continuité de la fonction ( )r   à la surface de la sphère MT, il fallait que 

les coefficients 
lmA  doivent  être développés en fonction des  coefficients 

GC  ceux des  ondes 

planes existantes dans les régions interstitielles. Après quelques calculs  algébriques,  le résultat 

de 
lmA  est :  

                                        

1
2

4
( ) ( )

( )

l

lm G l lm

G
l

i
A C j K g R Y K G

U R




 = + +



                            

(II .45) 

                     

 

Où les 𝑗𝑙 sont les fonctions sphérique de Bessel et 4𝜋 provient de la surface des sphères 

Muffin-Tin. [45]. A partir de cette équation (II .45), les coefficients 
lmA

 
sont  déterminées en 

fonctions des ondes planes 
GC et de

lE (les paramètres d'énergie). Les  fonctions individuelles 

sont étiquetées par G, qui deviennent ainsi compatibles avec les fonctions radiales à l’interieur 

des sphères, donc on obtient des Ondes Planes Augmentées (APWs). 

 Les fonctions APWs sont des solutions de l'équation de Schrödinger dans les sphères, 

mais seulement pour l’énergie 
lE ; en conséquence, l’énergie 

lE doit être égale à celle de la 

bande d’indice G, ceci signifie que les bandes d'énergie (pour un point k) ne peuvent pas être 

obtenues par une simple diagonalisation, en revanche, est nécessaire de traiter le déterminant 

séculaire comme une fonction de l’énergie. 

La méthode APW qui est déjà construite représente quelques difficultés de calcul, dont 

celles liées au problème de l’asymptote, car les coefficients donnés par l’équation (II.45) 

contiennent le terme ( )lU R  
qui apparaît au dénominateur de l’équation mentionnée.  Il  est  

donc  possible  de  trouver  des  valeurs  de l’énergie pour lesquelles la valeur ( )lU R
s’annule à 

la limite de la sphère, c’est la déffinition du le problème de l’asymptote. En consequant, les 
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calculs deviennent plus en plus compliqués quand les bandes apparaissent au voisinage de 

l’asymptote. 

 Afin de surmonter ce problème, plusieurs modifications à la méthode APW ont été 

apportées, notamment celles proposées  par Koelling [46]  et par Andersen [47]. 

II.2.3. Méthode des Ondes Planes Augmentées Linéarisées (LAPW)  

La méthode LAPW constitue l’une des bases les plus précises pour la prédiction des 

propriétés physiques pour les solides cristallins, et comme nous avons déjà eu dans les 

paragraphes précédents, cette méthode utilise une description du potentiel de type Muffin-Tin 

qui correspond à une amélioration de la méthode APW développée par Andersen [48, 49], 

Koelling et Arbman [48, 46] et basée sous l’encadrement de l’idée de Marcus. 

Dans la méthode LAPW, les fonctions de base dans les sphères MT sont des 

combinaisons linéaires des fonctions radiales ( )l lmU r y  et de leurs dérivées ( )l lmU r y  par rapport à 

l’énergie. Les fonctions ( )l lmU r y doivent satisfaire la condition suivante: 

                                             

( )2

2 2

1
( ) ( ) 0l l

l ld
V r E rU r

dr r

+ 
− + + − = 

                                    

(II .46)

 

Les fonctions radiales ( )lU r et ( )lU r  assurent à la surface de la sphère MT la continuité 

avec les ondes planes. Donc, les fonctions d’onde augmentées constituent les fonctions de base 

de la méthode LAPW [3] :  

Avec ce développement, la forme explicite des fonctions de base est : 

                              

( )

( )

( ) ( ) ( )

1
2

0 0

1

, ,

i

G

G

lm l lm l lm

lm

C e r R

A U r E B U r E Y r r R



+ 
= 

  +  





k G r

r
                 (II .47)                       

Où
 lE est l’énergie de linéarisation, et

lmB sont les coefficients qui corresponds à la 

fonction ( )lU r  et qui portent la mȇme nature celle des 
lmA . Ces derniers sont déterminés pour 

assurer la continuité du potentiel à la surface de la sphère « muffin tin ». Dans la méthode   

LAPW, on utilise uniquement des ondes planes dans la zone interstitielle comme dans le cas de 

la méthode APW, tandis qu’à l’interieur de la région des sphères « Muffin-tin », les fonctions 

LAPW sont mieux adoptées par rapport à celles de la methode APW.  

Par conséquent, les fonctions radiales obéissent à l’équation de linéarisation suivante 

(voire équation (II .48)). La fonction ( )lU r se base sur la série de Taylor [48], où elle peut être 
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développée en fonction de sa dérivée par rapport à l’énergie ( ( )lU r ) et en fonction de l’énergie

lE :  

                 𝑈1(𝑟, 𝐸) = 𝑈1(𝑟, 𝐸1) + (𝐸 − 𝐸0)𝑈1(𝑟, 𝐸0)̇ + 𝑂((𝐸 − 𝐸1)
2)                    (II.48) 

 

                                               𝑈1̇(𝑟, 𝐸0) =
𝜕𝑈1(𝑟)

𝜕𝐸
                                                         (II.49) 

 Où ( )( )2

lE E −  : représente l’erreur énergétique en terme quadratique.
 

 La méthode LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde à la surface de la 

sphère MT. Néanmoins, avec cette procédure, les calculs perdent de précision par rapport à la 

méthode APW qui reproduit des fonctions d’onde très correctes, donc la méthode LAPW 

entraîne une erreur sur les fonctions d’onde de l’ordre de ( )
2

lE E− et une autre sur les énergies de 

bandes de l’ordre de ( )
4

lE E− . Malgré cet ordre d’erreur, les fonctions LAPWs forment une 

bonne base qui permet d’obtenir toutes les bandes de valence dans une grande région d’énergie 

et avec une seule valeur de
lE . Lorsque cette obtention devient compliquée, on peut généralement 

diviser la fenêtre énergétique en deux parties, ce qui est une grande simplification par rapport à 

la méthode APW. En général, si 
lU est égale à zéro à la surface de la sphère, sa dérivée 

lU sera 

forcement différente de zéro.  

II.2.4. Les avantages de la méthode LAPW par rapport à la méthode APW 

 On peut les résumer en quelques points.   

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

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

l’énergie pour chaque bande. 

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

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

ondes planes et les orbitales locales. 

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

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

APW, le paramètre d’énergie est prié fixe au lieu d’être variationnel. 

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

convergence est rapidement atteinte. 
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II.2.5. Développement en orbitales locales 

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

des énergies de linéarisation El [47]. Pour de nombreux matériaux, cette condition peut être 

remplie en choisissant les valeurs de l’énergie lE  au centre des bandes, mais ceci n’est pas 

toujours possible car il existe des matériaux pour lesquels le choix d’une seule valeur de El n’est 

pas suffisant pour calculer toutes les bandes d’énergie, c’est le cas pour les matériaux ayant des 

orbitales 4f [49, 50] ainsi les métaux de transition [51].  

 Pour pouvoir remédier cette situation, il faut choisir soit l’usage des fenêtres d’énergies 

multiples ou utiliser le  développement en orbitales locales. 

II.2.5.1. Méthode LAPW+LO 

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

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

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

seule fenêtre d’énergie. Singh [52] a donné ces orbitales, notées « LO » sous forme d’une 

combinaison linéaire de deux fonctions radiales correspondant à deux énergies différentes et de 

la dérivée de l’une des de ces fonctions par rapport à l’énergie: 

           

( )
0

( , ) ( , ) ( , ) ( )lm l l lm l l lm l l lm

r R

A U r E B U r E C U r E Y r r R






 

= 
 + +  

r

            

(II .50)

 

 Où les coefficients Clm sont de la même nature que les coefficients Alm et Blm définis 

précédemment. 

 Une orbitale locale est définie pour un ‘l’ et un ‘m’ donnés et également pour un atome 

donné (dans la cellule unitaire, tous les atomes équivalents et inéquivalents étant considérés). 

Ces orbitales locales peuvent également être utilisées au-delà d’un traitement des états de semi-

cœur pour améliorer la base vis-à-vis des bandes de conduction.  

Cette amélioration est à l’origine du succès de la méthode de linéarisation qui est basée 

sur la méthode LAPW dans la mesure où elle permet d’étendre cette nouvelle méthode originale 

à une catégorie (série) de composés beaucoup plus large. 

II.2.5.2. Méthode 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 
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LAPW+LO mais au prix d’une base de taille plus importante, où les méthodes APW et 

LAPW+LO acquièrent toutes les deux une limitation importante. 

Sjösted, Nordström et Singh [53] 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 », elle est correspondante à une base indépendante de l’énergie (comme était 

dans la méthode LAPW+LO), aussi elle ne requiert qu’une seul énergie de coupure des ondes 

planes, où cette énergie de coupure est très faiblement supérieure à celle nécessaire dans la 

méthode APW.  

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

El fixée de manière à conserver l’avantage apporté par la linéarisation du problème aux valeurs 

propres. Du fait qu’une base d’énergies est fixée, cette méthode ne fournit pas une description 

satisfaisante des fonctions propres, on y ajoute également des orbitales locales qui permettent 

d’assurer une flexibilité variationnelle au niveau des fonctions de base radiales. 

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

suivants : 

➢ Des ondes planes APW avec un ensemble d’énergies El fixées : 
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C e r R
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➢ Des orbitales locales différentes de celles de la méthode LAPW+LO, sont définies par : 

             

( )
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( , ) ( , ) ( )lm l l lm l l lm

r R

A U r E B U r E Y r r R






 
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 +  

r

            

(II .52) 

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

différents et même pour des valeurs différentes du nombre l. En général, on décrit les orbitales  

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

éléments de transition), ou bien les atomes ayant une petite taille de sphère par la base APW+lo 

et le reste par la base LAPW [54]. 

II.2.6. Principe de la  méthode FP-LAPW 

 La FP-LAPW combine le choix de groupe de base de LAPW avec le traitement complet 

du potentiel et de la densité de charge [4].  

 Aucune approximation n’est faite pour la forme du potentiel ni de la densité de charge, il 

n’existe pas d'approximation de forme dans la région interstitielle et à l'intérieur des sphères 
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Muffin-Tin, c’est’ Le potentiel n'est pas forcement sphérique dans les sphères, en revanche il 

devient constant entre elles [48, 55].  

 Le potentiel et la densité de charge sont plutôt développés en des harmoniques du réseau 

à l’intérieur de chaque sphère atomique, ainsi en des séries de Fourrier dans les régions 

interstitielles, cela implique l’originalité  du nom potentiel total « Full-Potential ». 

 Cette méthode assure donc la continuité du potentiel à la surface de la sphère MT qui 

peut se développer sous la forme suivante: 

                                      

( ) ( )

( )
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V r Y r r R

V r
V r e r R
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




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De la même manière, la densité de charge est développée sous la forme suivante : 
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 La FP-LAPW est une méthode qui présente un double avantage à offrir une description 

complète du potentiel ainsi celle des électrons. Elle sera une méthode de choix dès que les 

propriétés visées feront intervenir les électrons de cœur et dès que la précision sur l'énergie devra 

être extrême.  

II.2.7. Code de calcul WIEN2k 

La méthode FP-LAPW a été implémentée dans le code WIEN, ce code est un 

ensemble de programmes élaborés par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs [56], qui a 

permis de traiter avec succès les systèmes supraconducteurs à hautes températures [57], 

les minéraux [58], les surfaces des métaux de transition [59], les oxydes non  

ferromagnétiques [60], les molécules ainsi que le gradient du champ électrique [61]. Il 

existe plusieurs versions du code WIEN dont le WIEN97 [62] qui a été par la suite 

amélioré pour la version WIEN2k [63]. L’organigramme du code WIEN2k est représenté 

schématiquement dans la Figure II.4, notant que les différents programmes indépendants 

qui comprennent le code WIEN sont liés par le C-SHELL SCRIPT, où ils peuvent être 

exécutés, en utilisant soit une architecture séquentielle ou parallèle. La procédure de 

calcul se résume en trois étapes : 
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II.2.7.1. Initialisation  

Elle consiste à construire la configuration spatiale (géométrie), tel que 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 exécutés tel que: 

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

voisins et les positions équivalentes (le non chevauchement des sphères) ainsi 

 de déterminer le rayon atomique des sphères. 

LSTART : il permet de générer les densités atomiques, aussi il définit comment les 

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

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

déterminer le groupe ponctuel des sites atomiques individuels. 

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

DSART : il génère une densité électronique de départ (initiale) pour démarrer le cycle 

auto-cohérent (le cycle SCF), où cette densité est produite par la superposition des densités 

atomiques qui sont déjà générées dans LSTART. 

II.2.7.2. Calcul Auto-Cohérent (Self-Consistant)  

Dans cette étape, les énergies et les densités électroniques de l’état fondamental sont 

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

programmes utilisés sont: 

LAPW0: il génère le potentiel de Poisson pour le calcul de la densité électronique. 

LAPW1: il permet de calculer les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres. 

LAPW2: il calcule les densités électroniques de valence et l’énergie du niveau de Fermi. 

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

MIXER: il réunit les densités d’entrée et de sortie (de départ, de 

valence et du cœur). 

II.2.7.3. Détermination des propriétés  

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

de charges, structure de bandes, propriétés optiques… etc.) sont alors déterminées. 
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Figure II.4 La structure du programme WIEN2k. 
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II.7. Conclusion 

Ce chapitre est fragmenté en deux patries : 

➢ Dans la première partie, nous avons présenté la théorie DFT et nous avons discuté sur 

tous les points essentiels et relatifs à notre travail. 

➢ Dans la deuxième partie, nous avons cité les méthodes des premiers principes (ab-initio), 

tel que la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) à potentiel total, 

en décrivant ses définitions et ses principes. Finalement, nous avons briévement exposé 

le code de calcul WIEN2k avec le fonctionnement des ses sous-programmes où 

l’ensemble de ces packages est un outil d’exploitation fondamental de la méthode FP-

LAPW. 
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Chapitre III : Résultats et Discussions 

III.1. Introduction 

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

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

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

effets ainsi que de concevoir de nouveaux matériaux. 

 L’objectif de ce chapitre est dédié à l’étude des différents propriétés physiques pour les  

alliages Heuslers quaternaires CoFeYZ (Y = Cr et Sc ; Z = P, As et Sb). 

Dans ce chapitre, nous exposons des investigations sur les différents propriétés 

structurales, élastiques, mécaniques, électroniques, magnétiques, thermodynamiques et optiques 

et leurs interprétations qui sont inscrits dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la 

densité (DFT) en utilisant la  méthode  FP-LAPW qui est implémentée dans le code de calcul 

WIEN2k [1] que nous avons décrit dans le chapitre précédent, nous avons traité le terme échange 

et de  corrélation par l’approximation GGA .Dans cette approche où le résultat obtenu montre 

que ces alliages Heuslers quaternaires sont des très bons candidats pour  des applications 

spintronique dans le futur.  

III.2. Méthodes et détails de calcul 

Dans ce contexte, les différentes propriétés sont étudiées avec les méthodes de premiers 

principes [2, 3] basées sur la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) [2, 4]. Nous avons 

utilisé la méthode des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel total (FP-LAPW) [5] qui 

est implémenté dans le code WIEN2k [1]. L’énergie d'échange et de corrélation  est paramétrée 

par l'approximation du gradient généralisé (GGA) [6] proposée par Perdew-Burke-Ernzerhof [7]. 

 Les calculs DFT (PBE-GGA) sont utilisés pour déterminer et obtenir les différentes 

propriétés des composés et aussi de faire une comparaison avec autre résultats disponibles dans 

la littérature. 

Dans cette prédiction, nous avons choisi les rayons Muffin-Tin (MT)  de 2.20 u.a pour 

chacun des atomes Co, Fe, Cr, Sc et 2.08, 2.25 et 2.35 u.a  pour P, As et Sb , respectivement. 

La valeur du paramètre RMT×Kmax est égale à 9, où RMT est le plus petit rayon muffin-

tin et Kmax le module maximal de vecteur réciproque dans la première zone de Brillouin et 

Gmax=12 où Gmax est définie comme la grandeur du vecteur le plus grand dans l'expansion de 

Fourier de densité de charge. 
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L’intégration de la zone de Brillouin est réalisée avec 256 k-points basés sur un maillage 

de 20×20×20. 

Le processus d’auto-consiste s’arrête quand l’énergie de convergence soit égale à 10-6 Ry  

ainsi que la limite de la convergence de charge est  fixée à 10-4 e.  

Les propriétés élastiques et mécaniques sont calculées avec le code Runwien [8], le 

programme de Gibbs [9] qui se base sur le modèle de Debye quasi-harmonique, il a été utilisé 

pour  estimer les propriétés thermodynamiques. 

III.3.Propriétés structurales  

Pour déterminer les différentes propriétés de l’état fondamental, il est nécessaire de 

procéder à l’optimisation de l’énergie totale pour le système étudié. Cette étape nous permet de 

prédire la phase la plus stable dont le matériau se cristallise. Une fois l’équilibre hydrostatique 

atteint, on peut accéder aux différentes propriétés physiques (électroniques, élastiques, 

mécaniques, thermodynamiques et optiques).   

La procédure commune utilisée pour déterminer ces propriétés consiste à effectuer un 

calcul « Self-consistant » de l’énergie totale pour les différentes valeurs de volume de la maille 

élémentaire (a0). 

Par la suite, on détermine les paramètres structuraux à l’équilibre comme la constante  du 

réseau d’équilibre (a0), le module de compressibilité (B)  et sa première dérivée par rapport à la 

pression (B’) et le minimum de l’énergie totale (E0) sont évalués par l’extrapolation de l’énergie 

totale obtenue Etot en fonction du  volume, en utilisant l’équation empirique de Murnaghan [10] 

qui est donnée par l’expression suivante : 

 

                                                           𝐸(𝑉) =
𝐵𝑉

𝐵′ [
(
𝑉0

𝑉⁄ )
𝐵′

𝐵′−1
] + 𝐶𝑠𝑡𝑒  

                                              (III.1)

 

 Où V0 est le volume de cellule unitaire de  l’état fondamental.  

 Le module de compressibilité B est déterminé par l’équation (III.3) et sa première dérivée 

B’ est déterminée à partir de l’équation  (III.4) : 

 

                                                                       𝑉 = 𝑉0 [1 +
𝐵′𝑃

𝐵0
]
−

1

𝐵′

 

                                                  (III.2)

 

                                                                       
B = 𝑉

𝜕2𝐸

𝜕𝑉2
                                                         (III.3)
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                                            𝐸(𝑉) = 𝐸0 +
𝐵

𝐵′+(𝐵′−1)
[𝑉 (

𝑉0

𝑉
)
𝐵′

] +
𝐵

𝐵′ (𝑉 − 𝑉0)

                                  (III.4)

 

III.3.1.  Etat d’équilibre et la stabilité structurale 

L’étude de l’état d’équilibre est l’analyse de la variation de l’énergie totale en  fonction  

du volume de la maille, nous avons examinés trois configurations possibles [11, 12, 13, 14] de la 

structure LiMgPdSn: à savoir le type Y-(I), le type Y-(II) et le type Y-(III).  

Le Tableau III.1 regroupe les différentes positions des atomes pour les alliages Heuslers 

quaternaires CoFeYZ (Y = Cr et Sc ; Z = P, As et Sb) du groupe d’espace  F-43m (N° 216). 

Tableau III.1 Les positions des atomes pour les trois types de l’alliage Heusler quaternaire CoFeYZ 

(Y=Cr, Sc ; Z = P, As et Sb). 

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

Y-type(I) Z Fe Y Co 

Y-type(II) Z Y Fe Co 

Y-type(III) Fe Z Y Co 

 

Les figures ci-dessous présentent la variation de l’énergie totale en fonction du volume 

dans les trois configurations possibles. 

290 300 310 320 330 340
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Figure III.1 La variation de l’énergie totale en fonction du volume pour les trois configurations 

possibles : Y-type(I), Y-type(II) et Y-type(III) prises dans la phase ferromagnétique pour le composé 

CoFeCrAs. 



Chapitre III                                                                                                Résultats et Discussion 

 
59 

 

290 300 310 320 330 340 350 360

-7545,34

-7545,32

-7545,30

-7545,28

-7545,26

-7545,24

-7545,22

-7545,20 CoFeScP

 

 

E
n

e
rg

ie
(R

y
)

Volume(a.u.
3
)

 Y-type(I)

 Y-type(II)

 Y-type(III)

 

 

Figure III.2 La variation de l’énergie totale en fonction du volume pour les trois configurations 

possibles : type Y-(I), type Y-(II) et type Y-(III) prises dans la phase ferromagnétique pour le composé 

CoFeScP. 

Ces deux figures (Fig III.1, Fig III.2) montrent bien que la configuration la  plus stable 

pour le composé CoFeCrAs et CoFeScP correspondant bien à la phase ferromagnétique de 

type Y-(I), où cette structure de type Y-(I) présente toujours l'énergie totale la plus basse, en  

indiquant que c'est la structure cristalline préférée pour les autres alliages. 

Après l'ajustement des données par l'équation de Murnaghan [10], nous avons déterminé 

les différents valeurs des paramètres structuraux à l’état d’équilibre comme la constante de 

réseau (a0) et l’énergie totale correspondante 𝐸0, le module de rigidité (B0) et sa première dérivée 

par rapport à la pression (B’) pour les trois configurations possibles de type : Y-(I), Y-(II) et Y-

(III), aussi  nous avons calculé l’énergie de formation 𝐸𝑓 à l’équilibre. Tous ces résultats 

obtenues sont listés dans le Tableau III.2 pour l’ensemble des composés Heuslers quaternaires 

CoFeYZ (Y=Cr et Sc ; Z = P, As et Sb). 

 On peut déduire à partir du Tableau III.2 que les  résultats obtenus notamment les valeurs 

du paramètre de maille sont en bon accord avec celles trouvées lors de précédentes investigations 

théoriques pour le cas du composé CoFeCrAs. Par contre, les composés CoFeCrP et CoFeCrSb 

sont prédits pour la première fois dans ce travail. 

Pour le composé CoFeScZ (Z = P, As et Sb), nous avons comparé le paramètre de maille 

et l’énergie pour chaque type où les résultats trouvés sont très identiques avec la théorie. Par 

contre il n’y a pas des résultats théoriques ou données expérimentales pour le module de rigidité 

(B0) et sa première dérivée par rapport à la pression (B’) pour tous les composés. 
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Tableau III.2 Le paramètre de maille a0, le module de compressibilité B0, sa première 

dérivée B , l’énergie totale 𝑬𝟎 (Ry) et l’énergie de formation  𝑬𝒇 (Ry). 

 
Composé a0(Å) B0(GPa) B’       𝑬𝟎(Ry)       𝑬𝒇(Ry) 

CoFeCrP 

Y-type(I) 

Y-type(II) 

Y-type(III) 

 

5.59 

5.61 

5.55 

 

220.65 

216.83 

214.33 

 

4.89 

4.64 

7.59 

 

-8118.591652 

-8118.588651 

  -8118.58404 

 

-1.85 

 

CoFeCrAs 

Y-type(I) 

Y-type(II) 

Y-type(III) 

Other calca 

 

5.74 

5.77 

5.74 

5.75a 

 

209.62 

189.03 

144.75 

--- 

 

4.87 

4.34 

6.99 

--- 

 

-11956.536622 

-11956.528424 

-11956.513834 

--- 

 

-1.75 

 

CoFeCrSb 

Y-type(I) 

Y-type(II) 

Y-type(III) 

 

5.97 

6.01 

6.03 

 

186.08 

178.34 

121.17 

 

4.80 

3.95 

5.11 

 

-20401.601730 

-20401.570864 

-20401.547591 

 

-1.29 

CoFeScP 

Y-type(I) 

Y-type(I) b 

Y-type(II) 

Y-type(II) b 

Y-type(III) 

Y-type(III) b 

 

5.790 

5.789 

6.001 

6.003 

6.003 

6.003 

 

182.65 

--- 

126.69 

--- 

123.38 

--- 

 

4.86 

---

4.30 

---

3.84 

--- 

 

-7545.347298 

-7545.343840 

-7545.288507 

-7545.283800 

-7545.296961 

-7545.292240 

 

-1.61 

 

CoFeScAs 

Y-type(I) 

Y-type(I) b 

Y-type(II) 

Y-type(II) b 

Y-type(III) 

Y-type(III) b 

 

5.938 

5.942 

6.143 

6.149 

6.150 

6.156 

 

220.65 

--- 

118.91 

--- 

214.33 

--- 

 

4.90 

---

5.61 

---

5.90 

--- 

 

-11383.310466 

-11383.308032 

-11383.264439 

-11383.262720 

-11383.270053 

-11383.268440 

 

-1.52 

CoFeScSb 

Y-type(I) 

Y-type(I) b 

Y-type(II) 

Y-type(II) b 

Y-type(III) 

Y-type(III) b 

 

6.180 

6.198 

6.375 

6.391 

6.388 

6.404 

 

147.81 

--- 

107.02 

--- 

104.49 

--- 

 

3.55 

---

4.37 

---

3.55 

--- 

 

-19828.398583 

-19828.392680 

-19828.317418 

-19828.318120 

-19828.312937 

-19828.314400 

 

-1.50 

a: [15],  b:[13]. 

Il est connu bien que les propriétés des composés à base des métaux de transition sont 

étroitement  liées à leur structure électronique.  

L'énergie de formation moyenne d’un matériau c’est l'énergie nécessaire pour séparer ses 

composantes en atomes libres. C’est une mesure de l'intensité de la force qui se lie à l'ensemble 

des atomes qui sont en corrélation avec la stabilité structurale de l'état fondamental. L'énergie de  

formation par cellule unitaire et donner par : 

                                              Ef = Etotal - (EX + EX’ + EY + EZ)                                  

 

(III.5)
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Où Etotal est l’énergie total pour les composés Heuslers quaternaires prises à l'équilibre, 

EX, EX’, EY, et EZ sont les énergies totales des atomes libres  pour X, X’, Y et  respectivement. 

Pour examiner les stabilités structurales des alliages CoFeYZ (Y= Cr, Sc ; Z = P, As, Sb), 

il faut déterminer l’énergie de formation des composés Heuslers quaternaires qui est prise à l’état 

d'équilibre, d’après  les résultats  présentés dans le Tableau III.2, on remarque que les énergies de 

formation calculées ont des valeurs négatives; cela signifie que ces composés sont 

énergétiquement stables. Nous concluons donc que ces composés pourraient être synthétisés 

expérimentalement. 

III.4. Propriétés élastiques et mécaniques  

III.4.1. Introduction  

 Les  propriétés élastiques d’un  solide  dépendent  de ces  constantes  élastiques, où ces 

constantes établissent un lien entre le comportement mécanique et dynamique d’un cristal, ainsi 

elles donnent des informations importantes sur la nature des forces qui opèrent dans le solide. 

En particulier, les constantes élastiques sont des grandeurs macroscopiques reliant dans 

les solides homogènes, qui fournissent des informations sur la stabilité, la rigidité et l’anisotropie 

des matériaux.  

 L'effet de la pression hydrostatique nous permet de comprendre les interactions 

interatomiques, la stabilité mécanique et les mécanismes de transition de phase, donc les 

contraintes aux déformations permettent d’évaluer la vitesse de propagation des ondes élastiques. 

Les résultats obtenus ne sont valables que lorsque la longueur d’onde des ébranlements est 

grande devant la distance qui  sépare les atomes.  

III.4.2. Les coefficients élastiques et les critères de stabilité 

En effet, toute déformation entraine une modification des positions relatives aux atomes 

les uns par rapport aux autres. Dans le domaine d'élasticité, les contraintes sont reliées par la loi 

de Hooke qui fait intervenir les coefficients d'élasticité du matériau.  

La détermination des constantes élastiques exige la connaissance de la courbure de 

1'énergie en fonction de la contrainte pour des déformations choisies dans la cellule unitaire; 

certaines de ces déformations changent le volume de la cellule unitaire mais elles maintiennent la 

symétrie en système quadratique, tandis que d'autres déformations brisent cette symétrie. Nous  

avons  considéré  des  contraintes qui conservent le volume de la cellule.  

Les matériaux cubiques possèdent trois constants élastiques indépendants, le C11, C12 et 

C44 ; ce système peut être exprimé comme combinaison linéaire de C11 et C12.   
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Les conditions qui vérifient la stabilité élastique sont : B, C11, C12, et C44 qui soient tous 

en signe positif [16], les constantes élastiques peuvent être obtenues par le calcul de 1'énergie 

totale en fonction des contraintes qui conservent le volume, le calcul des constants élastiques est 

à partir de l'énergie totale obtenue par le modèle de Mehl [17, 18] .  

 Pour calculer C11 et C12, nous  appliquons  un  tenseur  de  contraintes orthorhombique 

[19] qui transforme les vecteurs de réseau R  en R . 

𝑅′ = 𝜀𝑅                                                    (III.6)     

Et le tenseur de contraintes est exprimé en termes du paramètre de la déformation 

orthorhombique δ par : 

                                 
( )2 2

0 0

0 0

0 0 1



 

 

 
 

= − 
 
 −
                                              

(III.7)

 

L'application de cette contrainte influe sur 1'énergie totale selon la relation suivante : 

                                        E(δ) = 𝐸(−𝛿) = 𝐸(0) = (𝐶11 − 𝐶12)𝑉𝛿2 + 0[𝛿4]                              (III.8)
                                                       

 

Avec E(0) est 1'énergie du système  prise dans 1'état initial (sans contrainte) et V est le 

volume conservé de la maille élémentaire. 

D’après la courbe, on obtiendra la formule suivante : 

                                                E(δ) = 𝑏𝛿2 + 𝐸(0)                                                   (III.9) 

            
b est le coefficient de la pente du graphe E (δ) = f (δ2).

 

En combinant les relations (III.8) et (III.9), on obtient l’expression suivante :  

𝐶11 − 𝐶12 =
𝑏

𝑉0
                                                    (III.10)     

Pour le cristal cubique isotrope, le module de compressibilité B est donne par : 

   𝐵 =
1

3
(𝐶11 + 2𝐶12)                                                  (III.11)    

                                                 
 

Pour le coefficient C44, on utilise un tenseur de contrainte monoclinique à volume 

conservé donné par la matrice suivante : 
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( )2 2

0 / 2 0

/ 2 0 0

0 0 4



 

 

 
 

=  
 
 −
                                          

(III.12)
 

La forme finale de ce tenseur diagonal est donné par :
 

                              
( )2 2

/ 2 0 0

0 / 2 0

0 0 4



 

 

 
 

= − 
 
 −
                                       

(III.13)

 

L’énergie totale devient : 

                                             E(δ) = 𝐸(−𝛿) = 𝐸(0) =
1

2
𝐶44𝑉𝛿2 + 0[𝛿4]                      (III.14)

                                                     
 

 Et l’équation de l’énergie totale a la forme suivante :  

                                                             E(δ) = 𝐸(0) + 𝑏𝛿2                                                 (III.15) 

En remplaçant l’équation (III.14) dans l’équation (III.15), on  peut  déterminer  par 

identification le constant élastique C44 par la relation suivante : 

                                                      𝐶44 =
2𝑏

𝑉0
                                                             (III.16)

 
Où b indique la pente.

 

Pour un système cubique, C11, C12, et C44 forment l’ensemble complet des constantes 

élastiques : à partir de ces quantités, autres grandeurs sont liées à ces constantes élastiques 

(Grandeurs Mécaniques) qui peuvent être déduites directement, tel que le module de cisaillement 

G, le module de Young E, le coefficient de poisson  υ, la pression de Cauchy (C12 - C44), et le 

paramètre d’anisotropie A qui peuvent être dérivés en moyen des relations suivantes : 

G =
1

5
(3𝐶44 + 𝐶11 − 𝐶12)                                                 (III.17) 

E =
9𝐵𝐺

3𝐵+𝐺
                                                                 (III.18)

 

𝜐 =
1

2
(1 −

𝐸

3𝐵
)                                                           (III.19)

 

A =
2𝐶44

𝐶11−𝐶12
                                                              (III.20)

 

Plusieurs études théoriques dans la littérature [20] ont prédit les différentes propriétés 

physiques, telles que les propriétés électroniques, magnétiques, et optiques prises dans des 
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structures cristallographiques possibles de cristallisation de ces matériaux; mais tous les résultats 

peuvent être loin de la réalité car le matériau considéré n’est loin d’être stable dans cette 

structure proposée (structure métastable), par contre il existe une autre structure dans laquelle il 

est stable. L'étude des propriétés élastiques et mécaniques est un outil indispensable pour la 

vérification de la stabilité mécanique de tel matériau à telle structure, selon des critères bien 

définis de Born [21]. 

 L’ensemble des résultats concernant les constantes élastiques (C11, C12, et C44), le module 

Young E, le module de cisaillement G, le coefficient de Poisson υ, le paramètre d’anisotropie A, 

la pression de  Cauchy (C12 − C44), et le rapport B/G sont énumérés dans le Tableau III.3. 

Tableau III. 3 Calcul des constantes élastiques C11, C12, C44 en GPa, module de cisaillement G (GPa), 

module de Young E (GPa), coefficient de Poisson υ, pression de Cauchy (C12−C44) en GPa, paramètre 

d’anisotropie A, et rapport B/G des composés CoFeYZ (Y = Cr et Sc et Z = P, As, et Sb). 

Composé  C11 C12 C44 G B/G E 𝝈 C12 - C44 A 

CoFeCrP 265.02 161.47 128.11 89.08 2.63 237.26 0.33 33.36 2.47 

CoFeCrAs 240.17 190.83 119.06 64.17 3.26 174.70 0.36 71.77 4.82 

CoFeCrSb 218.78 168.15 120 65.09 2.85 174.90 0.34 48.15 4.74 

CoFeScP 

CoFeScAs 

CoFeScSb 

238.80 

191.03 

191.22 

157.05 

148.52 

120.92 

92.49 

77.83 

84.45 

66.45 

37.69 

54.01 

2.74 

3.46 

2.48 

178.28 

127.11 

157.19 

0.33 

0.36 

0.32 

64.56 

70.69 

36.47 

  2.26 

3.66 

2.40 

 

Les conditions de stabilité mécanique traditionnelles dans les cristaux cubiques sont 

connues par les critères de Born et Huang. [22]. Tout d'abord, il est clair que les conditions 

satisfont la stabilité élastique, où le module de compressibilité B et les trois  constantes 

élastiques (C11, C12 et C44) sont tous positifs [23]. Nous avons montré dans cette approche que 

tous les composés étudiés satisfirent les critères de la stabilité mécanique selon les relations 

suivantes [23, 26]:  

                                                  C11 - C12> 0                                                               (III. 21(a)) 

                                                C11> 0, C44 > 0                                                            (III. 21(b)) 

                                                (C11 + 2C12) > 0                                                           (III. 21(c)) 

                                                  C12 < B < C11                                                                                  (III. 21(d)) 

 Donc ces matériaux dans cette structure sont mécaniquement stables. 

 Du point de vue de la ductilité et de la fragilité d’un matériau, il est nécessaire de présenter 

trois facteurs : l'indice de ductilité de Pugh B/G, le coefficient de Poisson υ, et la pression de 

Cauchy (C12 - C44), nous avons commencé par l’interprétation du rapport B/G où la valeur 
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critique qui sépare le comportement ductile et fragile est égale à 1.75 (fragile < 1.75 < ductile) 

[25, 27] , pour les matériaux CoFeYZ (Y = Cr et Sc, et Z = P, As, et Sb), le rapport B/G est égal 

à 2.63, 3.26 ,2.85, 2.74, 3.46 et 2.48, respectivement. On résulte que ces composés sont classés 

comme des matériaux ductiles. 

 Frantsevich et al. [28] ont séparé également la ductilité et la fragilité des matériaux en 

termes de coefficient de Poisson υ. Selon la règle de Frantsevich, la valeur critique est égale à  

0.26 comme terme de barrière ; si le coefficient de Poisson est inférieur à cette valeur, le 

matériau est fragile, en dehors de cet intervalle le matériau deviendra ductile. Dans le cas de ces 

composés, le coefficient de Poisson υ est égal à 0.33, 0.36 et 0.34 pour les composés CoFeCrP, 

CoFeCrAs, et CoFeCrSb, respectivement. Les composés CoFeScZ (Z = P, As, et Sb) présentent 

les valeurs du coefficient de Poisson de 0.33, 0.36, et 0.32, respectivement. Le coefficient de 

Poisson υ obtenu pour tous les composés est supérieur à 0.26, donc ce résultat confirme encore la 

ductilité de ces matériaux.  

 Un autre indice de ductilité qui s’appelle la pression de Cauchy (C12 - C44) qui est définie 

comme la différence entre les deux constantes élastiques C12 et C44 qui sont considérées comme 

une indication de ductilité [29, 30] : si cette pression est positive (négatif), le matériau est ductile 

(fragile).  

D'après ces résultats, la valeur de la pression de Cauchy est positive pour l’ensemble des 

composés étudiés, les résultats accordent la confirmation du comportement ductile. 

Pour le cristal isotrope, le paramètre d’anisotropie A est égal à 1, tandis qu'une autre 

valeur supérieure ou inférieure de l’unité signifie qu’il s’agit d’un cristal élastiquement 

anisotrope. D'après le Tableau III.3, les valeurs des paramètres d'anisotropie A obtenues sont 

égales à 2.47, 4.82, 4.74, 2.26, 3.66 et 2.40 pour CoFeCrP, CoFeCrAs, CoFeCrSb, CoFeScP, 

CoFeScAs, CoFeScSb, respectivement. On peut déduire que les valeurs calculées sont beaucoup 

plus grandes que 1, cela signifie que ces composés sont caractérisés par une anisotropie élastique 

profonde et qui possède une faible probabilité de développer des microfissures ou défauts 

structurelles au cours de son processus de croissance.  

La vitesse longitudinale, la vitesse transversale et la vitesse moyenne de 

la propagation de l’onde élastique, et la température de Debye sont reliées à la valeur du module 

de rigidité B0 et à celui de cisaillement G, ces quantités peuvent êtres calculées avec les relations 

suivantes [31, 32] : 

 Les vitesses du son longitudinales et transversales (vl et vt) sont données par les 

expressions suivantes : 
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                                               𝑣𝑙 = (
3𝐵+4𝐺

3𝜌
)

1

2
                                                      (III.22) 

   𝑣𝑡 = (
𝐺

𝜌
)

1

2
                                                           (III.23) 

Où  est la densité. 

                                                    𝑣𝑙 =
𝑀

𝑉
, 𝑀 =

∑𝑀𝑖

𝑁𝐴
                                                        (III.24) 

La vitesse moyenne du son vm est donnée par la relation suivante : 

                                                            𝑣𝑚 = [
1

3
(

2

𝑣𝑡
3
+

1

𝑣𝑙
3
)]

− 
1

3
                                            (III.25) 

                                                                        𝜃𝐷 =
ℎ

𝑘𝐵
[

3𝑛

4𝜋𝑉𝑎
]

1

3
𝑣𝑚                                                (III.26) 

θD est la température de Debye, h est la constante de Planck, kB est la constante de 

Boltzmann, et Va est le volume atomique. 

La température de Debye est directement reliée aux constantes élastiques à travers la 

vitesse moyenne de propagation, toute diminution de la valeur de vm mène à un abaissement de la 

température de Debye. À basse température, l'excitation vibrationnelle s'élève lentement à partir 

des vibrations acoustiques. En outre, la température θD est un facteur de détermination de la 

fréquence des phonons à basse température [33].  

La densité , les vitesses du son longitudinale vl et transversale vt, la vitesse du son 

moyenne vm, et la température de Debye D à pression nulle sont récoltées dans le Tableau III.4 

pour l’ensemble des alliages CoFeYZ (Y = Cr et Sc, et Z = P, As, et Sb). 

Tableau III.4 Densité ρ (g/cm3), vitesse du son longitudinale vl, transversale vt, et moyenne en m/s, et la 

température de Debye θD (K) à pression nulle pour les alliages CoFeYZ (Y = Cr et Sc et Z = P, As, et Sb). 

Composé  ρ vl vt vm θD 

CoFeCrP 7.47 6878.80 3452.16 3871.84 518.47 

CoFeCrAs 8.45 5907.82 2754.65 3101.75 404.79 

CoFeCrSb 8.95 5521.44 2696.80 3029.35 379.81 

CoFeScP 

CoFeScAs 

CoFeScSb 

6.52 

7.43 

7.92 

6453.30 

5475.34 

5353.70 

3196.12 

2498.76 

2738.63 

3587.43 

2816.43 

3067.98 

464.68 

355.68 

372.38 

A notre connaissance, il est important de souligner que la communauté scientifique ne 

dispose aucune valeur expérimentale des modules d’élasticité pour ces composés. 
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III.5. Propriétés électroniques et magnétiques 

III.5.1. Propriétés électroniques 

Les propriétés électroniques du solide (structure de bande, densité d’état et densité de 

charge) dépendent essentiellement de la répartition des électrons dans les bandes de valence et de 

conduction, ainsi que de la valeur du gap. Ces derniers sont calculés pour alliages Heuslers 

quaternaires du genre CoFeYZ (Y = Sc et Cr, et Z = P, As, et Sb) à leur état d’équilibre avec le 

paramètre de maille optimisé de la structure la plus stable de type Y-(I). 

III.5.1.1. Structures de bandes 

Le solide est un système complexe qui contient un grand nombre d'atomes et d'électrons. 

Un  atome comporte à plusieurs niveaux d'énergie distincts, un électron lié à cet atome se trouve 

nécessairement dans l'un de ces niveaux. Cependant, dans une structure  cristalline, les niveaux 

d'énergie des atomes indépendants se rassemblent dans la structure globale du cristal pour former 

des bandes d'énergie, où ces bandes d'énergie s’appellent les bandes d’énergies « autorisées » qui 

sont séparées par des zones « interdites », une illustration est sur la  Figure III.3.  

Les niveaux et les bandes d'énergie sont représentés sur un diagramme vertical, suivant 

les énergies croissantes. Les deux bandes d'énergie les plus élevées sont les bandes de valence et 

les bandes de conduction séparées par une zone interdite ou un gap énergétique. 

 

Figure III.3 Bandes de valence, bandes de conduction, bande interdite et le niveau de Fermi. 

Le niveau de Fermi constitue la « ligne de séparation », au-dessus de laquelle les niveaux 

d'énergie tendent à être vides et en dessous de laquelle les niveaux d'énergie tendent à être 

remplis. Il permet de déterminer les propriétés de conduction d'un matériau. 

En fonction de la largeur des bandes et la position du niveau de Fermi, on obtiendra soit 

un métal, soit un semi-conducteur, soit un isolant [34]. 
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Figure III.4 Relation entre la position des bandes d’énergie et le niveau de Fermi qui donne le 

comportement électronique métallique, semi-conducteur, et isolant [34]. 

Les Figures (III.5, III.6) présentent les structures de bandes polarisées en spin 

(spin-up et spin-down) des six composés de CoFeYZ (Y = Sc et Cr et Z = P, As, et Sb) tout 

au long des points et les directions de haute symétrie de la première zone de Brillouin associée à 

l’état fondamental. 

Premièrement, nous commençons par les structures de banes du composé CoFeCrZ (Z = 

P, As, et Sb) qui sont illustrées dans la Figure III.5, il est évident que les structures de bandes de 

spins majoritaires (spin-up) ont des intersections métalliques autour du niveau de Fermi pour le 

cas des trois composés, cela indique que ces structures électroniques ont un caractère purement 

métallique, tandis que les spins minoritaires (spin-down) des composés CoFeCrP et CoFeCrSb 

présentent un comportement semi-conducteur, d’où le maximum de la bande de valence est situé 

au point Г et le minimum de la bande de conduction est situé au point X, signifiant la présence 

d’un gap indirect dans la direction (Г-X), en revanche on remarque une bande interdite directe 

s'ouvre à au point Г pour le cas des spins minoritaires de CoFeCrAs. Les valeurs des énergies du 

gap sont égales à 1.0, 0.52, et 0.75 eV pour les alliages CoFeCrZ (Z = P, As, et Sb), 

respectivement. On peut conclure que ces différents comportements électroniques entre les spins 

majoritaires et les spins minoritaires qui existent au sein des composés CoFeCrZ (Z = P, As, et 

Sb) conduit à classifier ces composés Heuslers comme des demi-métaux complets.  
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Figure III.5 Structures de bandes des composés CoFeCrP, CoFeCrAs et CoFeCrSb Heuslers quaternaires 

pour les deux directions d’orientation des spins: spin-up (ligne rouge) et spin-down (ligne noir). 

Pour les composés Heuslers CoFeScZ (Z = P, As, et Sb), les structures de bandes sont 

présentées dans la Figure III.6, il est nécessaire de noter que le composé Heusler CoFeScP à un 

caractère demi-métallique parfait, où les spins minoritaires forment une structure électronique 

semi-conductrice avec un gap direct suivant la direction Г qui est égal à 0.60 eV. 

Par contre les deux autres composés CoFeScAs et CoFeScSb ont une nature proche du 

demi-métal parce que une seule bande d’énergie qui passe au-dessus du niveau de Fermi pour le 

cas des spins minoritaires, donc ces composés sont des quasi demi-métaux, c’est-à-dire ils sont 

proches être des composés demi-métalliques ferromagnétiques (HMF). 
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Figure III.6 Structures de bandes des composés CoFeScP, CoFeScAs et CoFeScSb Heuslers quaternaires 

pour les deux directions d’orientation des spins: spin-up (ligne rouge) et spin-down (ligne noir). 
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Tableau III.5 Les résultats de l'optimisation du réseau cristallin des alliages Heuslers quaternaires 

CoFeYZ, a0 est le paramètre de maille optimisé, Etot  est l'énergie totale et Eg est l’énergie de gab. 

Composé Heusler a0(Å) Eg(eV)       Demi-metallicité 

CoFeCrP 

CoFeCrAs 

CoFeCrSb 

5.59 

5.74 

5.97 

1.00 

0.52 

0.75 

      Demi-métallique 

      Demi-métallique 

      Demi-métallique 

CoFeScP 

CoFeScAs 

CoFeScSb 

5.79 

5.93 

6.18 

0.60 

0 

0 

      Demi-métallique  

      Quasi Demi-métallique  

      Quasi Demi-métallique 

III.5.1.2. Densité d’états électronique 

 Les densités d'états totales (TDOS) et partielles (PDOS) des alliages Heuslers 

quaternaires CoFeYZ (Y = Sc et Cr, et Z = P, As, et Sb) sont calculées et présentées dans les 

Figures III.7, III.8 et III.9 en tenant compte de la polarisation en spin. 

Autour du niveau de Fermi, les électrons des spins majoritaires occupent des niveaux 

d’énergie dans la partie inferieure de la bande de conduction ce qui montre le caractère 

métallique, tandis que l’apparition d’un gap au dessus de niveau de Fermi pour le cas des spins 

minoritaires, d’où cette apparition concerne seulement les composés CoFeCrZ (Z = P, As, et Sb) 

et CoFeScP. Ce gap d'énergie dans le cas des électrons minoritaires indique une polarisation de 

spin à 100% située exactement au niveau de Fermi, où cela confirme nettement que la propriété 

de demi-métallicité reine au sein de ces alliages. 

Pour les composés CoFeScAs et CoFeScSb, il est clair qu’ils présentent un caractère 

métallique pour les électrons de spins majoritaires (spin-up), tandis que dans le cas des spins 

minoritaires (spin-down) on observe une très faible densité d’état au voisinage du niveau de 

fermi ce qui donne la naissance du comportement quasi demi-métallique.  

Les densités d'états totales (TDOS) de chaque projection d’atome de type Co, Fe, Cr, Sc, 

P, As, et Sb pour les composés CoFeCrZ et CoFeScZ (Z = P, As, et Sb) sont présentées 

respectivement dans les Figures III.7 et III.8 suivant leurs deux orientations de spin. On choisit le 

domaine d’étude de ces densités dans le spectre d'énergie entre -4 et 3 eV afin d'étudier leur 

contribution à la densité d’états totale. 

Pour les composés CoFeCrZ (Z = P, As, et Sb), nous avons observé une forte hybridation 

entre les états 3d-Co, 3d-Fe, et 3d-Cr avec une contribution négligeable des états s et p de 

l’atome Z, en revanche les composés CoFeScZ (Z = P, As, et Sb) possèdent une forte hybridation 

seulement entre les deux atomes 3d-Co et 3d-Fe, par contre les atomes Sc et Z ont aucune 

contribution dans la densité d’états électronique. 
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Figure III.7 Densités d’états totales et partielles des composés CoFeCrZ (Z = P, As, et Sb), obtenues par 

l’approximation GGA. 
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Figure III.8 Densités d’états totales et partielles des composés CoFeScZ (Z = P, As, et Sb), obtenues par 

l’approximation GGA.  

 La Figure III.9 présente la contribution des orbitales de chaque atome pour l’ensemble 

des composés qui sont étudiés dans cette approche. Pour tous les composés CoFeYZ (Y = Sc et 

Cr, et Z = P, As, et Sb), on observe  seulement la participation des états 3d des éléments Co, Fe, 

Cr et, Sc dans la densité d’état total de chaque atome. Par contre pour l’élément Z, on remarque 

une hybridation entre les états s et p pour former la densité totale de cet élément. 
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Figure III.9 Les densités d'états  partielles pour les composés CoFeYZ (Y=Cr et Sc ; Z = P, As et Sb). 

III.5.1.3. Densité de charge électronique  

Une autre quantité utile pour l’étude des bandes d’énergie et la nature du caractère de 

liaison (ionique, métallique ou covalent), c'est la densité de charge électronique dont sa 

prédiction fournit des informations sur le transfert de charge. 

 Rappelons que l’on définit la densité de charge électronique comme étant la probabilité 

de trouver un électron de charge (e) dans une certaine région de l’espace : 

                                                         𝜌(𝑟) = 𝑒|𝜓(𝑟)|2                                              
(III.25) 

 On  obtient  la  densité  de  charge  totale  dans  le  cristal  en  sommant  sur  tous  les  

états électroniques de moments k qui occupent de toutes les n bandes du cristal : 

                                                    𝜌(𝑟) = 2𝑒 ∑ |𝜓(𝑟)|2𝑛𝑘                                             
(III.26) 

Vu de l’importance de la nature chimique des liaisons dans le matériau et dans le but 

d’étudier son effet, nous avons calculé la distribution de charge de ces alliages Heuslers CoFeYZ 

(Y = Sc et Cr, et Z = P, As, et Sb) en utilisant l’approche GGA, où sa projection est faite sur le 

plan (110) suivant une seule direction de spin car la distribution est isotrope dans les deux 

directions de spin. 

CoFeCrSb CoFeScSb 
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La Figure III.10  décrit les contours de la densité de charge totale des alliages CoFeYZ (Y 

= Sc et Cr, et Z = P, As, et Sb) pour mieux comprendre la nature des liaisons chimiques qui 

existent entre les différents éléments du composé. 

À partir des contours de charge pour le cas des composés CoFeCrP et CoFeCrSb, nous 

pouvons voir que la distribution de charge sphérique autour du l’atome de P et Sb est considérée 

négligeable, ce qui dévoile que les liaisons entre les atomes (P et Cr), et (Sb et Cr) sont des 

liaisons ioniques, par contre les liaisons P-Fe, Sb-Fe et P-Co, et Sb-Co sont des laissons 

covalentes. 

Autrement dit, on remarque un caractère covalent entre les métaux de transition Co, Fe et 

Cr ; ce résultat est déjà expliqué au paravent par l’hybridation entre les  atomes  Co-Cr et Fe-Cr, 

indiquant qu'une seule interaction covalente se produit entre les éléments (Co-Cr) et (Fe-Cr). 

 Pour le composé CoFeCrAs, il est observé que la liaison As-Co et As-Fe montrent le 

caractère covalent, tandis que le caractère ionique enferme la liaison entre les atomes As et Cr, le 

reste de liaisons Co-Cr et Cr-As  ont la nature covalente et ionique, respectivement. 

 Donc on conclut que la nature de la liaison au sein des composés CoFeCrP, CoFeCrAs 

et CoFeCrSb peut être décrite comme un mélange de caractères covalents et ioniques. 

A partir des densités de charge de composés CoFeScZ (Z = P, As, et Sb) dans le plan 

(110) qui sont présentées dans la Figure III.10. On remarque l’existence d’une liaison covalente 

entre l’atome de Co et l’atome de Fe pour tous les composés ; néanmoins, au sein du composé 

CoFeScAs on observe encore l’apparition de la liaison de type covalent entre les atomes Co-As 

et  Fe-As.      

Additionnaient, la répartition de charge autour des atomes Sc et Fe, Sc et Co, et Sc et Z 

indique que la liaison entre eux est une liaison ionique, où cette observation est soulevée pour 

l’ensemble des composés Heuslers de catégorie CoFeScZ (Z = P, As, et Sb).  

 Finalement, on peut conclure que les alliages full-Heuslers sont caractérisés par une 

mixité de liaison de nature ionique et covalente en même temps. 
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Figure III.10  La densité de charge pour les composés CoFeYZ (Y = Cr, et Sc ; Z = P, As et Sb). 

III.5.2.  Propriétés magnétiques  

Le  moment magnétique de spin est défini par la différence entre le nombre d'occupation 

total des orbitales de spins majoritaires et nombre d'occupation total des orbitales de spins 

minoritaires, respectivement. 

                                                        

( )
m m

m
 

  
−

= −
                                         

(III.27) 

Le Tableau III.6 regroupe les résultats obtenus pour le moment magnétique total, le 

moment magnétique interstitiel, et les moments magnétiques atomiques de chaque atome qui 

constitue les composés CoFeYZ (Y = Cr, et Sc et Z = P, As, et Sb) à leur état d’équilibre (la 

structure type Y-(I)). Pour le fait de comparaison, le Tableau III. 6 contient aussi les valeurs 

théoriques pour les composés CoFeScZ (Z = P, As, et Sb) qui sont déjà disponibles dans la 

littérature.  
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Tableau III.6 Calcul du moment magnétique total (MTot en μB), moment magnétique interstitiel et les 

moments magnétiques atomiques de chaque site dans les composés Heuslers quaternaires CoFeYZ (Y = 

Cr, et Sc et Z = P, As, et Sb). 

Alliage Données 

disponibles  

MTot MZ MCo MFe MY M Interstitiel 

CoFeCrP 

 

CoFeCrAs 

 

CoFeCrSb 

Nos calculs  

Autres calculs  

Nos calculs  

Autres calculs a 

Nos calculs  

Autres calculs 

4.000 

-- 

4.000 

4.000 

4.000 

-- 

0.014 

-- 

0.006 

--- 

-0.027 

-- 

1.036 

-- 

0.990 

0.910 

0.903 

-- 

0.904 

-- 

0.855 

0.800 

0.888 

-- 

1.974 

-- 

2.059 

2.340 

2.178 

-- 

0.068 

-- 

0.086 

-- 

0.061 

-- 

CoFeScP 

 

CoFeScAs 

 

CoFeScSb 

 

Nos calculs  

Autres calculs b  

Nos calculs  

Autres calculs b  

Nos calculs  

Autres calculs b  

1.000 

1.000 

1.000 

1.010 

1.010 

1.020 

0.003 

-0.010 

-0.001 

-0.010 

-0.009 

-0.040 

0.565 

0.520 

0.562 

0.510 

0.563 

0.510 

0.649 

0.670 

0.692 

0.720 

0.761 

0.810 

-0.097 

-0.180 

-0.010 

-0.210 

-0.118 

-0.260 

-0.120 

-- 

-0.130 

-- 

-0.180 

-- 
       a Ref. [15] et  b Ref. [13]. 

La relation entre le moment magnétique total MTot et le nombre d'électrons de valence 

ZTot est donnée par la règle de Slater et Pauling suivant cette expression MTot = ZTot - 18 pour les 

composés demi-Heuslers de formule chimique (XYZ), où X, Y, et Z sont les trois atomes par unité 

de formule. Tandis que le moment magnétique des composés full-Heuslers de stœchiométrie 

X2YZ ou XX'YZ est donné par la relation MTot = ZTot – 24.  

 Les configurations des électrons de valence pour les éléments de transition sont: Co 

(3d74s2), Fe (3d64s2), Cr (3d54s1), et Sc (3d14s2)  et pour les atomes Z sont: (3s23p3) pour P, 

(4s23d104p3) pour As et (4d105s25p3) pour Sb. Les composés CoFeYZ (Y = Cr, et Sc et Z = P, As, 

et Sb) présentent 28 électrons de valence qui sont remportés pour le cas des CoFeCrZ et 25 

électrons de valence pour le cas des CoFeScZ.  

D’après le Tableau III.6, on remarque que le moment magnétique total est égal à 4 μB 

pour les composés CoFeCrZ (Z = P, As et Sb), donc le moment magnétique pour ces derniers 

matériaux satisfait de façon claire la règle de Slater-Pauling pour les structures demi-métalliques 

ferromagnétiques (HMF) [13, 35] et confirme le caractère demi-métallique. 

Le moment magnétique total du composé CoFeCrP est composé en cinq parties: le 

moment magnétique partiel de l'atome de Co (1.03μB), de l'atome de Fe (0.904μB), de l'atome Cr 

(1.97μB), de l'atome P (0.01 μB), et de la zone interstitielle (0.06μB); on observe  une  très faible 

contribution pour l'atome de phosphore (P) alors que la contribution du chrome (Cr) est 

dominante. En revanche, nous remarquons que le moment magnétique de l’atome Z est 

négligeable et le moment magnétique total dans l’ensemble de ces composés est dû 

principalement à la participation de l'atome Cr. 
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Le Tableau III.6 montre que les moments magnétiques totaux à l’équilibre pour les 

composés CoFeScP, CoFeScAs, et CoFeScSb sont respectivement égal à 1.00 μB. On outre, les 

composés CoFeScZ (Z = P, As et Sb) comportent 25 électrons de valence, donc  le moment 

magnétique total des ces matériaux obéit absolument au comportement de Slater et Pauling. 

 La contribution de l’atome Sc et de l’atome Z est négligeable dans le moment 

magnétique total, par contre les atomes Fe et Co ont des valeurs importantes du moment 

magnétique local avec le même signe d’orientation, alors les interactions magnétiques sont 

ferromagnétiques entre les atomes de Co et Fe  au sein des composés CoFeScP, CoFeScAs, et 

CoFeScSb. 

III.5.2.1. Densité de spin 

Nous avons calculé la distribution de spin pour les alliages Heuslers quaternaires 

CoFeYZ (Y = Sc et Cr, et Z = P, As, et Sb) en utilisant l’approximation GGA dans le plan (110), 

les résultats obtenues sont illustrés dans la Figure III.11 suivant une seule direction de spin car la 

distribution est isotrope dans tous les directions. 

1. Le Cr est l’atome responsable de la production du moment magnétique total dans la 

structure avec une contribution qui vaut 1.971 μB, 2.05 μB  et 2.17 μB pour les composés 

CoFeCrP, CoFeCrAs et CoFeCrSb, respectivement. On remarque notamment une forte 

contribution des atomes Co et Fe, cela est expliqué par l’hybridation entre les métaux de 

transition. En outre, aucune densité de spin est trouvé pour l’atome Z car leurs couches externes 

sont totalement remplies, où cela est clairement présenté dans l'étude des propriétés magnétiques 

(voir les valeurs énumérés dans le tableau (III.6)). 

2. Pour le cas des composés CoFeScZ (Z = P, As, et Sb), on remarque dans la Figure III.11 

que les deux éléments de transition (Fe et Co) sont responsables de la création du moment 

magnétique total avec une contribution équivalente à 0.64 μB, 0.69 μB et 0.76 μB pour l’atome Fe 

et à 0.565 μB, 0.562 μB et 0.563 μB pour l’atome Co au sein de la structure CoFeScZ (Z = P, As, 

et Sb), respectivement. En addition, les atomes Sc et Z n’ont pas d’influence sur le moment 

magnétique total, ce qui confirme les résultats obtenues précisément (Voir le Tableau III.6).  
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Figure III.11 La densité de spin pour les composés CoFeYZ (Y = Sc et Cr, et Z = P, As, et Sb). 

III.5.2.2. Température de Curie 

Dans un matériau ferromagnétique ou ferrimagnétique, la température de Curie ou point 

de Curie  est la température à laquelle le matériau perd son aimantation spontanée. Au-dessus de 

cette température, le matériau est dans un état désordonné dit paramagnétique (non-magnétique).  

Nous avons obtenu les températures de Curie TC pour chacun des composés étudié en 

adoptant le modèle présenté précédemment [36, 37] où TC  est estimée par la relation linéaire 

suivante TC = 23 + 181×MTot (MTot est le moment magnétique total). Les valeurs de TC trouvées 

sont au voisinage de 759 K pour l’ensemble des composés CoFeCrZ (Z = P, As, et Sb), tandis 

que celles de CoFeScZ (Z = P, As, et Sb) es égale à 204 K, 205 K.08, 206.89 K, respectivement  

III.6. Propriétés thermodynamiques 
  

Les propriétés thermodynamiques d’un matériau sont étroitement liées aux vibrations du 

réseau et la propagation des phonons, la détermination de ces propriétés est basée sur la 

connaissance de l’équation d’état (EOS).  

Le calcul des propriétés thermodynamiques des matériaux est très important dans le 

domaine de la physique des solides et les applications industriels. En outre, d'enquêter sur ces 

propriétés est d’un grand intérêt d'étendre nos connaissances sur leur comportement spécifique 

lorsque les matériaux sont soumis à l'effet de la haute pression et de la haute température 

d’environnement. 
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III.6.1. Model quasi-harmonique de Debye 

Le modèle quasi-harmonique de Debye nous permet d'obtenir toutes les quantités 

thermodynamiques des points (volume-énergie) calculés, dans lequel la fonction Gibbs non 

équilibrée G*(V;P;T) est exprimée comme suit : 

                             
 *(V;P;T) E(V) ( );T

vib D
G PV A V= + +

                   (III.28)
 

Où E(V) est l'énergie totale par cellule unitaire, PV correspond à la condition de pression 

hydrostatique constante, 𝜃𝐷(𝑉) est la température de Debye, et Avib est l'énergie libre de 

Helmholtz  vibratoire. Conformément au modèle quasi-harmonique de Debye, la densité des 

états de phonons Avib est donnée par [38] : 

                      

/9
( ; ) 3ln(1 ) ( )

8
D TD D

vib D B
A T nK T e D

T T

 


 
= + − − 

 

                  
(III.29)

 

Où n est le nombre d'atomes par unité formulaire, KB est la constante de Boltzmann, et    

𝐷 (
𝜃𝐷

𝑇
)représente l'intégrale de Debye. Pour un solide isotrope, la température de Debye θD est 

exprimée par la formule suivante [38, 39] : 

                               

( )
1/3

2 1/26 ( ) s

D

B

B
V n f

K M
  =

                              
(III.30)

 

Où M est la masse moléculaire par motif élémentaire, BS est le module de compressibilité 

adiabatique qui est approché par la compressibilité statique [40] : 

                                           

2

2

( )
(V) V

d E V
BS B

dV
 =

                                       
(III.31)

 

𝑓(𝜎) et BS sont mentionnées dans les références [41, 42], respectivement. Par conséquent, 

la fonction Gibbs non équilibrée G*(V ;P ; T) en tant qu’une fonction de (V ;P ; T) peut être 

minimisée par rapport au volume V.   

                                                  

*

,

(V;P;T)
0

P T

G

V

 
=  

                                          (III.32)
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En résolvant l'équation (III.32), nous obtenons l'équation thermique (EOS) , la capacité 

thermique à volume constant de CV et les coefficients de dilatation thermique α sont donnés par 

[44] : 

                                     
/T

3 /
3 4 ( )

1D

D D

V

T
C nk D

T e

  
= − −                                          

(III.33)
 

                                                                 

V

T

C

B V


 =

                                                 
(III.34)

 

Où   est le paramètre de Grüneisen qui est définie comme suit : 

                                                                     

ln (V)

ln

D
d

d V




−
=

                                            
(III.35)

 

Le modèle quasi-harmonique de Debye est employé dans cette prédiction pour calculer 

les propriétés thermiques des composés CoFeCrZ (Z = P, As, et Sb) dans la phase 

ferromagnétique. Pour cela, nous avons déterminé premièrement les propriétés structurales à la 

température théorique et à la pression ambiante (T = 0 K et P = 0 GPa), ensuite  nous avons 

déduit les propriétés thermodynamiques en fonction de la température et de la pression à l’aide 

des relations standards de la thermodynamique. 
 

Pour étudier les propriétés thermodynamiques des alliages CoFeCrZ (Z = P, As, et Sb), 

nous appliquons notamment le modèle quasi-harmonique de Debye qui est implémenté dans le 

programme Gibbs [9]. Le but de cette analyse est de déterminer l’évolution des propriétés 

macroscopiques en fonction de la température comme, le paramètre de maille (a0), le module de 

compressibilité (B0), et la capacité calorifique à volume constant (CV). Les propriétés thermiques 

sont déterminées dans la gamme de température entre 0 et 1200 K, ainsi que l’effet de pression 

est imposé dans l’intervalle 0 à 20 GPa, où les points de pression sont pris avec un pas de 5 GPa. 

La relation entre le paramètre de maille et la température à différentes pressions est 

clairement illustrée dans la Figure III.12, on observe que le paramètre de maille augmente de 

manière quasi-linéaire en fonction de la température, mais le taux d’augmentation est très 

modéré en faisant augmenter la pression. D’une autre façon, le paramètre de maille est 

inversement proportionnel à la croissance de la pression pour une température donnée.  
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Figure III.12 La variation  de paramètre de maille  (en Ǻ) en fonction de la température, et à des 

différentes pressions pour les composés CoFeCrZ (Z = P, As, et Sb). 

La Figure III.13 montre l'évolution du module de compressibilité en fonction de 

température dans la gamme de 0 à 1200 K prise à des différentes pressions (0 GPa, 5 GPa, 10 

GPa, 15 GPa, et 20 GPa). Nous pouvons voir  très clairement que le module de compressibilité 

est presque constant dans l’intervalle de 0 à 100 K, tandis qu’à partir d’une température  

supérieure à 100 K, le module de la compressibilité diminue avec l'augmentation de la 

température pour chaque pression donnée. 

Les résultats obtenus sont dus au l'effet de la pression croissante sur la matière 

semblablement à la diminution de la température (P = 0), ces résultats du module de 

compressibilité signifient l'augmentation de la température au sein d’un matériel provoque une 

réduction de sa dureté. 
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Figure III.13  La variation du module de compressibilité (en GPa) en fonction de la température, et à des 

différentes pressions pour les composés CoFeCrZ (Z = P, As, et Sb). 

La chaleur spécifique d'un matériau est une autre propriété thermique importante qui est 

essentiellement due au mouvement de vibration des ions. Le mouvement des électrons libres 

correspond à une petite partie de la chaleur qui devient importante à haute température, en 

particulier dans les métaux de transition qui ont des couches électroniques incomplètes.  

La capacité thermique d'une substance est une mesure dans laquelle se stocke la chaleur. 

A chaque fois que nous fournissons de la chaleur à un matériau, il va nécessairement entraîner 

une augmentation de la température, d’où sa capacité calorifique nous donne un aperçu pour 

prédire les propriétés vibrationnelles qui sont nécessaires pour de nombreuses applications. 
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Figure III.14  La variation  de  capacité thermique CV en fonction de la température, et à des différentes 

pressions pour les composés CoFeCrZ (Z = P, As, et Sb). 

Nous présentons dans la Figure III.14 la relation entre la capacité de chaleur à volume 

constant CV et la température pour les composés CoFeCrZ (Z = P, As, et Sb) prise à des points de 

pression de 0, 5, 10, 15, et 20 GPa. 

D’après la Figure III.14, on remarque que la chaleur spécifique (CV) augmente 

considérablement avec la température dans le domaine des basses températures, puis 

l’augmentation devient lente dans le domaine des hautes températures jusqu’à ou elle atteint la 

limite de Dulong et Petit, ce comportement a été déjà prévu dans la théorie. 
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La chaleur spécifique (CV) garde le même comportement en fonction de la température 

pour les trois composés étudiés; à des hautes températures, le modèle de Debye joint la limite 

classique de Dulong et Petit avec CV égale à 3R [45], où cette limite est apparue au delà  de 900 

K pour l’ensemble des composés. En addition, CV au voisinage de la limite classique de Dulong 

et Petit vaut 98.6, 98.9, et 99.1 J/mol K pour CoFeCrP, CoFeCrAs, et CoFeCrSb, 

respectivement. En dehors de cette limite de Dulong et Petit (< 900 K) et dans la région des 

basses températures, la variation de la capacité thermique à volume constant (CV) est 

proportionnelle à T3.  

 

III.7. Propriétés optiques  

Pour avoir un grand intérêt technologique, un développement de nouveaux dispositifs 

pour l'optoélectronique et magnéto-optique il est nécessaire d’étudier les propriétés optiques des 

matériaux. Ces propriétés sont dues à l'interaction d'un solide avec une onde électromagnétique 

de fréquence variable, où le calcul de ces propriétés est fait à partir de la fonction diélectrique 

complexe. 

Les paramètres optiques sont importants pour découvrir les performances de nouvelles 

diapositives, en particulier pour les applications en optoélectroniques, en magnéto-optiques, dans 

les énergies renouvelables et dans les cellules solaires. Pour cette raison nous avons calculé les 

différentes grandeurs optiques pour les alliages quaternaires CoFeCrZ (Z = P, As, et Sb) et 

CoFeScP telles que la fonction diélectrique (partie réelle et partie imaginaire), l’indice de 

réfraction, le coefficient d’absorption, la réflectivité et la conductivité optique. 

III.7.1. Fonction diélectrique  

L'interaction rayonnement-matière provoquera des transitions électroniques, les 

propriétés optiques d'un solide peuvent être décrites en termes de sa fonction diélectrique ε (ω) 

qui caractérise la réponse linéaire du matériau soumis à un champ électromagnétique externe, et 

par conséquent elle régit le comportement de propagation d'un rayonnement dans un milieu. 

Dans le cas d'un champ statique, la fonction diélectrique dépendant de la fréquence est une 

grandeur réelle, par contre le cas d'un champ dynamique, la fonction diélectrique ε (ω) est une 

fonction complexe [46] donnée par :
 

                                            𝜀(𝜔) = 𝜀1(𝜔) +  𝑖𝜀2(𝜔)                                                      (III.36) 

Où ε1(ω) et ε2(ω) sont la partie réelle et la partie imaginaire de la fonction diélectrique, 

respectivement. 
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La partie imaginaire de la fonction diélectrique représente l'absorption optique dans le 

milieu, qui peut être calculée à partir des éléments matriciels du moment entre les états 

électroniques occupés et inoccupés dans la première zone de Brillouin. La partie imaginaire ε2 

(ω) de la fonction diélectrique est décrite par la relation suivante [47] : 

𝜀2(𝜔) =
4𝜋𝑒2

𝑚2𝜔2
∑ {∫ 𝑑3𝑘

4

𝐵𝑍
|𝑀𝑐𝑣(𝑘)|2𝛿[𝐸𝑐(𝑘) − 𝐸𝑣(𝑘) − ℏ𝜔]}𝑣,𝑐                    (III.37) 

La partie réelle ε1(ω) est déduite à partir de la partie imaginaire de la fonction 

diélectrique à travers la relation de Kramers-Kronig [48, 49]: 

                                        𝜀1(𝜔) = 1 +
2

𝜋
𝑃 ∫

𝜔′𝜀2(𝜔
′)

(𝜔′2−𝜔2)
𝑑𝜔′∞

0
                                       (III.38) 

Où ω est la fréquence et P est la partie principale de l’intégrale de Cauchy. 

La Figure III.15 présente la partie réelle de la fonction diélectrique, la première chose 

qu’on peut extraire de cette figure c’est la valeur statique ε1 (0) qui correspond à la valeur de la 

partie réelle prise à une énergie de valeur zéro. Les composés CoFeCrZ (Z = P, As, et Sb) et 

CoFeScP ont une nature semi-conductrice dans les spins minoritaires (caractère métallique pour 

les spins majoritaires), où les valeurs de ε1 (0) pour ces composé sont listées dans le tableau III.7. 

Tableau III.7 Les valeurs de la constante diélectrique statique ε1 (0) pour les composés Heuslers 

quaternaires de CoFeCrZ (Z = P, As et, Sb) et CoFeScP, prises dans le cas des spins minoritaires. 

Composé  CoFeCrP CoFeCrAs CoFeCrSb CoFeScP 

ε1 (0) 14.59 6.24 14.51 15.88 

 

On remarque un pic important au point énergétique d’environ 1 eV pour le composé 

CoFeScP, suivie par une forte décroissance jusqu’à ce que ε1(ω) devienne négative dans la partie 

qui commence à partir de la valeur d’énergie 4eV, où cette décroissance est interprétée par le fait 

que les photons sont  amortis (amortissement des ondes électromagnétiques). 

Les composés CoFeCrP et CoFeCrSb dévoilent un pic à 2 eV qui est suivi par des petites 

oscillations autour de 0eV sauf pour le composé CoFeCrAs où le pic décale vers les basses 

énergies dans les environs de 1.5 eV. La valeur positive de la fonction diélectrique explique que 

les photons propagent à travers le composé et quand la fonction diélectrique devient négative, 

c’est-à-dire l'onde électromagnétique est amortie. 
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Figure III.15  La partie réelle de la fonction diélectrique ε1(ω) des composés Heuslers quaternaires  

CoFeCrZ (Z = P, As, et Sb) et CoFeScP pour le cas des spins majoritaires et les spins minoritaires. 

La partie imaginaire de la fonction diélectrique est reportée dans la Figure III.16 ; on 

observe dans le graphe l’apparition du gap énergétique obtenu dans la structure de bande pour les 

spins minoritaires, suivie par plusieurs  pics distingués dans la gamme d'énergie entre 0 et 8 eV. 

À l’aide de la structure de bandes et la densité d’état entamées dans les paragraphes précédents 

nous avons identifié ces différents  pics comme  des transitions d'inter-bandes, d’où on remarque 

des pics de hauteur importante de E1 qui sont situés à 2.60  eV, 2.20 eV, 2.40 eV, et 2.30 eV 

pour les composés CoFeCrP, CoFeScP,  CoFeCrAs, et CoFeCrSb, respectivement. Ces pics 

proviennent généralement de la transition directe des électrons de valence qui occupent les états 

3d-Co, 3d-Fe, et 3d-Cr vers les états 3d-Co, 3d-Fe et 3d-Cr de la partie inférieure de la bande de 

conduction pour les composés CoFeCrZ (Z= P, As, Sb), tandis que dans le composé CoFeScP la 

transition directe qui traduit ce pic entre les états 3d-Co et 3d-Fe de la bande de valence et ceux 

de la bande de conduction. 
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Figure III.16  La partie imaginaire de la fonction diélectrique ε2(ω) des composés Heuslers quaternaires 

CoFeCrZ (Z = P, As, et Sb) et CoFeScP pour le cas des spins majoritaires et les spins minoritaires. 

            Après que la partie réelle ε1(ω) et la partie imaginaire ε2(ω) de la fonction complexe 

diélectrique sont déterminées, on peut déterminer d’autre constantes diélectriques telles que la 

réflectivité (R), l’indice de réfraction (n), et le coefficient d’absorption (α). 

III.7.2. Indice de réfraction   

L’indice de réfraction d’un matériau est habituellement rencontré sous sa forme réelle. 

Néanmoins, on peut le rencontrer sous sa forme complexe. 

                                               𝑁(𝜔)  = 𝑛(𝜔) + 𝑖𝑘(𝜔)                                                 (III.39) 

Avec N l’indice de réfraction complexe, 𝒏 l’indice de réfraction réel, 𝒌 le coefficient 

d’extinction du matériau. 

E1 
E1 

E1 E1 
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L’indice de réfraction caractérise la vitesse de propagation d’une radiation 

monochromatique dans le matériau et est directement relié à la fonction diélectrique du matériau 

qui est définit par la relation suivante  : 

L’indice de réfraction 𝑛(ω) est obtenu directement par : 

                              𝑛(𝜔) = [
𝜀1(𝜔)

2
+ √

𝜀1(𝜔)2+𝜀2(𝜔)2

2
]

1

2

                                                (III.40) 

Pour les faibles fréquences (ε≈ 0) la relation (III.40) devient : 

                                                         𝑛(0) = √𝜀(0) )                                                        (III.41) 

Tableau III.8 Les valeurs de l’indice de réfraction statique 𝑛(0) pour les composés Heuslers quaternaires 

de CoFeCrZ (Z = P, As et, Sb) et CoFeScP, prises dans le cas des spins minoritaires. 

Composé  CoFeCrP CoFeCrAs CoFeCrSb CoFeScP 

n (0) 3.82 2.49 3.80 3.98 

 
L'indice de réfraction est une propriété optique très importante puisque cette valeur 

détermine la quantité de lumière qui sera réfléchie en atteignant l'interface, ainsi que l'angle 

critique pour la réflexion interne totale dans les dispositifs optiques tels que Photonic cristaux, 

guides d'ondes et cellules solaires.  

Le tracé de l'indice de réfraction de ces composés CoFeCrZ (Z = P, As et Sb)  et 

CoFeScP est montré dans la Figure III.17, l'indice de réfraction de fréquence zéro n(0)  des 

alliages sont énumérés dans le Tableau (III.8). 

On peut voir que l'indice de réfraction augmente  en fonction de la longueur d’onde, on 

remarque des pics dans la région UV avec un pic important n = 4.41, 2.68 et 3.05 qui correspond 

à la longueur d’onde 498  nm , 547 nm et 421 nm pour les composés CoFeCrP, CoFeCrAs et 

CoFeScP, respectivement  dans la région visible par contre ce pic disparu pour le composé 

CoFeCrSb. 
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Figure III.17  L’indice de réfraction en fonction de la longueur d'onde des composés Heuslers 

quaternaires CoFeCrZ (Z = P, As, et Sb) et CoFeScP pour le cas des spins majoritaires et les spins 

minoritaires. 

III.7.3. Coefficient d’Absorption  

Le coefficient d'absorption dépendant de la fréquence est défini comme une partie 

d'énergie du rayon incident qui est absorbée dans une longueur unitaire du cristal, il peut 

également être calculé par la formule suivante [50]: 

                                                 𝛼(𝜔) = 2𝜔𝑘(𝜔)                                                             (III.42) 

Le coefficient d'absorption 𝜶(𝝎) dépend de la partie imaginaire, de l'indice de réfraction 

complexe 𝒌(𝝎). 

D’après la figure III.18, on remarque une forte absorption dans la région UV pour tous les 

composés présentés ci-dessous. Dans la région visible, on observe une légère absorption  avec 
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l’apparition des pics à 381 nm et 551 nm pour le composé CoFeCrP, 426 nm et 615 nm pour le 

composé CoFeCrAs et 446 nm et 650 nm pour le composé CoFeCrSb , puis l’absorption est  

diminue à partir du dernier pic pour ces composés .   

Le composé CoFeScP a une faible absorption dans la région du visible avec un seul pic à 

530 nm (Couleur vert) suivi par une diminution de coefficient d’absorption dans l’infrarouge. 
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Figure III.18 Le coefficient d’absorption en fonction de la longueur d'onde des composés Heuslers 

quaternaires CoFeCrZ (Z = P, As, et Sb) et CoFeScP pour le cas des spins majoritaires et les spins 

minoritaires. 

III.7.4. Réflectivité 

            La réflectivité est l'un des facteurs importants qui décrivent la réponse optique des solides, 

il est défini comme un rapport de l'intensité du rayon réfléchi sur l'intensité du rayon incident à 

l'incidence normale de l'onde électromagnétique sur le système,  il est en fonction de l’indice de 

réfraction et est donné par la relation suivante : 
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                                                           𝑅(𝜔) =
(𝑛−1)2+𝑘2

(𝑛+1)2+𝑘2)                                                    (III.43) 

Où, n (ω) et k (ω) sont les parties réelle et imaginaire de l'indice de réfraction complexe, 

respectivement [51, 52]. 

La Figure III.19 présente la réflectivité en fonction de longueur d’onde pour les composés 

Heuslers quaternaires CoFeCrZ( Z = P, As et Sb) et CoFeScP. 
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Figure III.19 La réflectivité  en fonction de la longueur d'onde des composés Heuslers quaternaires 

CoFeCrZ (Z = P, As, et Sb) et CoFeScP pour le cas des spins majoritaires et les spins minoritaires. 

On remarque dans la région Ultra-Violette (UV)  des fortes oscillations avec une 

réflectivité  très importante qui égal à 57 % pour le composé CoFeCrP, 31 % pour le composé 

CoFeCrAs , 49% pour le composé CoFeCrSb et 52 % pour le composé CoFeScP. 

 La réflectivité (R) montre une forte baisse dans l’intervalle 150-250 nm de longueur 

d’onde pour tous les composés, dans la région du  visible la réflectivité présente plusieurs pic 
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important pour les quatre composés de  45%, 57%, 35 et 55% qui correspond au longueur d’onde 

545 nm, 382 nm, 430 nm et 498 nm pour les composés CoFeScP, CoFeCrP, CoFeCrAs et 

CoFeCrSb, respectivement. 

Donc le cas de composé CoFeScP la réflectivité garde un taux de 45 % dans la gamme de 

l’infrarouge, par contre elle diminue dans le reste des composés. 

III.7.5. Conductivité optique 

La quantité mesurable de substance réfléchissante optique et le caractère de la fréquence 

dépendante sont estimés et décrits en conséquence par le facteur de la conductivité optique; ce 

facteur est une grandeur complexe qui est donné par l’expression suivante : 

                                                    𝜎 (𝜔) =  𝑛(𝜔)𝛼(𝜔)
𝜔

2𝜋
                                                       (III.43) 

Où, 𝑛(𝜔) et 𝛼(𝜔) sont respectivement l'indice de réfraction et le coefficient d'absorption. 

Les conductivités optique calculées dans  la gamme de longueur d’onde entre 100 et 1000 

nm , on utilisant la formule précédente, ces variations présentent des pics importants qui sont les 

pics due à la fréquence de plasmon qui nous renseigne sur le nombre d’électron qui passe de la 

bande de valence vers la bande de conduction. Nous avons représenté les allures des 

conductivités optiques par les figures III.20,  les spectres de la conductivité présentent des pics 

important avec des largeurs pour les différentes alliages sont représentés dans le spectre du 

visible. 
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Figure III.20  La conductivité optique  en fonction de la longueur d'onde des composés Heuslers 

quaternaires CoFeCrZ (Z = P, As, et Sb) et CoFeScP pour le cas des spins majoritaires et les spins 

minoritaires. 
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Conclusion  générale 

 Au cours de cette approche, nous faisons des investigations sur les différentes propriétés 

physiques des matériaux étudiés à l’aide de la méthode FP-L/APW+lo. Pour ce fait, nous 

sommes intéressés à étudier les alliages Heusler grâce à leurs intérêts technologiques et 

industriels. 

 Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés mécaniques (structurales et élastiques), 

électroniques, magnétiques, et thermodynamiques  des composés Heuslers quaternaires CoFeYZ 

(Y = Cr, Sc, Z = P, As et Sb) ainsi leurs propriétés optiques.  

 Nous avons commencé à calculer les propriétés structurales dans les trois configurations 

possibles de la structure LiMgPdSn : à savoir le type Y-(I), le type Y-(II) et le type Y-(III) prises 

dans la phase ferromagnétique; les résultats obtenues montrent que ces matériaux sont stables 

dans la phase ferromagnétique de type Y- (I), où tous les paramètres structuraux à l’équilibre 

sont déterminés dans cette phase ( le paramètre du réseau (a0), le module de compressibilité (B0) 

et sa première dérivée par rapport à la pression (B’). Pour le cas des composés CoFeScZ (Z = P, 

As, et Sb), les paramètres structuraux obtenus lors de cette étude sont en bon accord avec ceux 

déterminés par d’autres méthodes théoriques, en revanche la prédiction emportée pour les 

composés CoFeCrZ (Z = P, As et Sb) est uniquement disponible dans ce travail.  

Pour examiner la stabilité structurale des alliages CoFeYZ (Y =  Cr, Sc; Z = P, As, Sb), 

nous avons calculés l’énergie de formation (Ef) de chaque composé, tandis que Ef  est trouvée en 

signe négatif pour l’ensemble des composés; cela signifie que ces composés sont 

énergétiquement stables et pourraient être expérimentalement synthétisés. 

 Ensuite nous avons focalisé nos visions sur les propriétés élastiques de ces composés où 

une évaluation sur les constantes élastiques (C11, C12, et C44) est faite, d’après l’ensemble de ces 

résultats élastiques obtenus, d’autres paramètres élastiques sont déterminées. En résultent, les 

paramètres élastiques évalués (les constantes élastiques et leurs dérivées) ont montré que ces 

matériaux sont élastiquement stables, anisotropes et classifiés comme des matériaux ductiles. 

 La deuxième étape de ce modeste travail a été consacrée aux propriétés électroniques, 

magnétiques, thermodynamiques et optiques, où le bilan des résultats nous a permis de faire les 

conclusions suivantes:  
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• L’étude des structures de bandes électroniques montrent que les composés  CoFeCrP, 

CoFeCrAs, CoFeCrSb et CoFeScP ont un caractère demi-métallique complet (HFM), 

par contre, les composés CoFeScAs et CoFeCrSb sont des quasi demi-métaux. 

• La densité d’états donne une explication détaillée sur la contribution des atomes pour 

des différentes orbitales dans la structure électronique. On a fait une estimation de la 

polarisation en spin pour chaque composé ; les résultats donnent une polarisation 

complète (de 100%) pour le cas des composés CoFeCrP, CoFeCrAs, CoFeCrSb, et 

CoFeScP. 

• La densité de charge est aussi calculée sur le plan (110), on a conclu également que les 

Full-Heuslers sont caractérisés par une mixité de liaison ionique et covalente. 

• Les propriétés magnétiques sont estimées en raison de calcul des moments 

magnétiques locaux de chaque atome ainsi que le moment magnétique total pour 

chaque composé, ce dernier est observé obéir à la règle de Slater et Pauling pour les 

composés CoFeCrP, CoFeCrAs, CoFeCrSb et CoFeScP. 

•  Le moment  magnétique est principalement originaire de l’atome Cr pour les alliages 

CoFeCrZ (Z = P, As, Sb), alors que le moment magnétique total des alliages CoFeScP, 

CoFeScAs et CoFeScSb vient principalement des éléments de transition Co et Fe. Cela 

est confirmé dans les contours des densités de spin portées sur le plan (110). 

• Les propriétés thermodynamiques ont été à leurs tour étudiées, en utilisant le modèle 

quasi-harmonique de Debye, cet atout nous a permis de présenter l’évolution du 

volume, du module de compressibilité et aussi des capacités de chaleur (les capacités 

calorifiques à volume constant à pression constante) en fonction de la température 

prise dans la gamme entre 0 et 1200 K et à différentes pressions. 

• La prédiction des propriétés optiques pour ces matériaux est vouée sur le calcul de la 

fonction diélectrique pour les deux parties (partie réelle et partie imaginaire), de 

l’indice de réfraction, la réflectivité, la conductivité optique et de coefficient 

d’absorption. Les différents résultats obtenus pour cette propriété montrent que nos 

composés sont des matériaux idéals pour les applications magnéto-optiques. 

À  partir de tous ces résultats, il est évident que les composés Heuslers quaternaires 

étudiés sont des très bons candidats pour les futures applications dans les domaines de la 

spintronique  et de la magnéto-optique. 
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En perspective, nous proposons d’élargir cette étude dans trois voies :  

✓ Effectuer un calcul des phonons afin de confirmer la stabilité de ces matériaux. 

✓ Prédire l'évolution des propriétés structurales, élastiques, électroniques et 

magnétiques en fonction de la température. 

✓ Réaliser des travaux expérimentaux sur l'élaboration et la caractérisation de ces 

matériaux.
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