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Résumé: 
 

 

 

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

électroniques et magnétiques des composés Heusler quaternaires NiFeMnZ (Z=In, Sn) et 

composés demi HeuslerNiFeZ (Z=In, Sn) en utilisant la méthode des ondes planes 

augmentées linéarisées à potentiel totale (FP-LAPW) implémentée dans le code de calcul 

WIEN2k, qui se base sur le formalisme de la fonctionnelle de la densité (DFT), en utilisant 

l’approximation du gradient généralisée (GGA) et l’approximation modifiée de BeckeJohnson 

(mBJ). Nous avons calculé les paramètres du réseau, les modules de volume et les premières 

dérivées de pression des modules de volume pour les alliages parents, les résultats montrent 

que nos matériaux sont mécaniquement stables. les structures de bandes polarisées en spin et 

les densités d'états totales et partielles. Les résultats obtenus de la structure debande polarisée 

en spin et de la densité d'états montrent le comportement demi-métallique de certains 

composés. Les moments magnétiques totaux de certains alliages sont un nombre entier 

satisfaisant la règle de Slater Pauling, ce qui prouve que ces composés sont des demi- métaux. 

Abstract: 
 

 

 

In this work, we conducted a study on the structural, elastic, electronic, and magnetic 

propertiesofquaternary Heusler compoundsNiFeMnZ(Z-In,Sn) andhalf-HeuslerNiFeZ (Z- In, 

Sn) using the full-potential linearized augmented plane wave (FP-LAPW) method 

implemented in the WIEN2k code, which is based on the density functional theory (DFT) 

formalism, using the generalized gradient approximation (GGA). We calculated the lattice 

parameters, bulk moduli, and first pressure derivatives of bulk moduli for the parent alloys, 

and the results show that our materials are mechanically stable. The spin-polarized band 

structures and total and partial densitiesofstates. Theresults obtained from thespin-polarized 

band structure and density of states show half-metallic behavior for some compounds. The 

total magnetic moments of some alloys are integers satisfying the Slater-Pauling rule, which 

proves that these compounds are half-metals. 



 

 

 

 ملخص
 

باستخدام طريقةالموجات فيهذاالعمل، قمنابدراسة الخصائصالهيكليةوالمرنة والإلكترونية والمغناطيسيةلمركباتهوسلر الرباعية 

-Z)(Snونصف هويزل Z-In,NiFeZ)(Snالمستوية

In,NiFeMnZ،(DFT)والتيتستندإلىشكليةدالةالكثافة،WIEN2kالمطبقةفيكود(FP-LAWP) ،الموسعةقمنا بحسابمعاملاتالشبكة

باستخدام تقريبالتدرجالمعمم  .(GGA)ومعاملاتالحجم،والمشتقاتالأولى

نوكثافات الحالات الكلية بالدوراالهياكلالنطاقيةالمستقطبة .للضغطلمعاملاتالحجمللسبائكالأم،وتظهرالنتائجأنموادنامستقرةميكانيكًيا

تظهرالنتائجالتيتمالحصولعليهامنهيكل النطاقالمستقطب .والجزئية

بولينج، مما -أعداد صحيحة تلبي قاعدة سلايتر".العزومالمغناطيسيةالكليةلبعضالسبائكهي .كانصفمعدنيًالبعضالمركباتبالدورانوكثافةالحالاتسلوً 

 يثبت أن هذه المركبات هي نصف معادن
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Introduction générale  

L’avancement rapide du monde est intimement lié à l’utilisation appropriée des matériaux 

dans divers domaines de la vie. La physique du solide est une discipline essentielle qui se 

focalise sur l’étude et la caractérisation des matériaux, contribuant ainsi de manière 

significative au développent technologique et industriel. L’étude des propriétés des matériaux 

est le premier important but de la physique du solide. 

Les matériaux présentent une grande diversité entermesdepropriétésetdecomportement,selon 

leur nature et les conditions dans lesquelles ils existent. Parmi ces matériaux, les 

alliagesd’Heusler constituent une classe particulièrement importante. Ces alliages nommés 

d’après FriedrichHeuslerquiadécouverten1903queleCu2MnAlétaitunmatériau ferromagnétique 

[𝟑] malgré ses constituants non ferromagnétiques [𝟒]. 

Les composésHeusler sont des matériaux intermétalliques ternaires qui ont une structure 

cristalline de type L21 et une composition𝑋2𝑌𝑍. La structure L21 est basée sur une maille 

primitive cubique a face centrée, les éléments X et Y sont généralement, des métaux de 

transition, tandis que Z est un élément du groupe III, IV et V[𝟏]. 

Le sujet de ce mémoire s’inscrit dans ce contexte : l’étude des propriétés structurales, élastiques, 

électroniques et magnétiquesdes composés Heusler quaternaires NiFeMnZ (Z=In,Sn) et demi 

Heusler de type NiFeZ (Z=In,Sn)en utilisant le code Wien2k, qui repose sur la résolution de 

l’équation de Schrödinger dans le cadre de la DFT à partir de la méthode des ondes planes 

augmentées (FP-LAPW)[𝟐]. Ce travail que nous présentons est composé de trois chapitres, 

l’organisation de ces chapitres est comme suit : 

Dans le premier chapitre, nous présentons les fondements du magnétisme, en décrivant les 

différents types de comportements magnétiques liés aux moments magnétiques de spin.Nous 

nous intéressons ensuite aux alliages Heusler, en étudiant leurs propriétés et leurs applications 

dans le domaine de la spintronique. 

Dans le deuxième chapitre, nous exposons les principes théoriques et les outils de calcul 

utilisées pour étudier les propriétés de nos matériaux. Nous discutons les fondements de la 

DFT,lesapproximationspourl’énergied’échange-corrélationetlaméthodeFP-LAPW.Le 
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codedecalculWien2kestégalementprésenté,enmettantenévidencesonutilisationpour simuler les 

propriétés structurales, élastiques, électroniques et magnétiques. 

Ledernierchapitreest consacré à laprésentationetl’interprétationdesrésultatsdenos calculs, avec 

une analyse détaillée et comparative des données obtenues. 

Enfin,cetravailsetermineparuneconclusiongénéralequiregroupetouslesprincipaux résultats. 
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I. lemagnétismeetlesalliagesHeusler 

I.1 Introduction 

Le magnétisme est un phénomène qui a toujours captivé l’attention humaine en raison de ses 

effets à distance. Les recherches sur les matériaux magnétiques et leurs applications 

connaissent un essor considérable, car ils sont utilisés dans une large gamme de domaines, de 

l’industrie lourde aux technologies de tous les jours[1]. 

Ce chapitre propose une vue d’ensemble des connaissances actuelles sur les matériaux 

magnétiques, en présentant les principes fondamentaux qui régissent leur comportement sous 

l’influence d’un champ magnétique, ainsi que leurs propriétés et leurs applications. 

 

I.2 Classificationdesmatériauxmagnétiques: 

I.2.1 Diamagnétisme 

Les matériaux diamagnétiques sont des matériaux ne comportant pas de moment magnétique 

en l'absence de champ magnétique appliqué. Lors de l’application d’un champ, ils acquièrent 

une polarisation magnétique de sens opposé à la direction du champ. L’origine de ce 

phénomène provient d’une déformation des orbitales atomiques et cela peut être décrit par 

l'application de la loi Lenz[2]. Un matériau diamagnétique isotrope est donc caractérisé par 

une susceptibilité magnétique négative. En réalité, tout corps présente une réponse 

diamagnétique, cependant, ce dernier est souvent négligeable devant les autres formes de 

magnétisme. 

 

 

 

FigureI.1a)M(H),b)Arrangement despindansunmatériau diamagnétique 
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I.2.2 Paramagnétisme 

Les matériaux paramagnétiques sont des matériaux qui possèdent un moment magnétique nul 

en absence de champ appliqué. A température ambiante, l’agitation thermique entraine un 

arrangement désordonné des moments. Ces derniers se compensent mutuellement de telle 

façon que l’aimantation globale s’annule. Si un champ magnétique est appliqué, les moments 

magnétiques s’alignent avec la direction du champ. Ainsi, les matériaux paramagnétiques se 

caractérisent par une susceptibilité magnétique positive[4]. L’aluminium, le manganèse et le 

tungstène sont des exemples de matériaux paramagnétiques. 

 

 

FigureI.2:a) 𝜒(𝑇)b)Arrangementdespindansunmatériau paramagnétique. 

 

 

I.2.3 Ferromagnétisme: 

Au sein d’un matériau ferromagnétique, l’interaction d’échange est responsable de 

l’alignement des moments magnétiques, sous l’effet d’un champ magnétique extérieur 

appliqué[2]. L’aimantation à saturation d’après le cycle d’hystérésis caractérise le matériau, 

dans le cas où l’aimantation est étroite le matériau se comporte comme un matériau doux, le 

cas contraire où le cycle d’hystérésis est large et le champ coercitif et très élevé, le matériau 

est dur. Le fer, le cobalt ainsi que d’autres alliages telles que NiFeSn sont des matériaux 

ferromagnétiques les plus couramment utilisés. 
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FigureI.3 :a)χ(T), b)Arrangement despin dansunmatériau ferromagnétique. 

 

 

I.2.4 Antiferromagnétisme 

Dans les matériaux antiferromagnétiques, l’interaction d’échange est telle que ces matériaux 

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

magnétique de ces matériaux est positive mais généralement plus faible que celle des 

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

températures supérieures à une température critique, appelée température de Néel, ces 

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

sont des exemples de matériaux antiferromagnétiques[4]. 

 

FigureI.4a)𝛘(T),b)Arrangementdespindansunmatériau antiferromagnétique 
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I.2.5 Ferrimagnétisme 

Les matériaux ferrimagnétiques sont également composés de deux sous-réseaux, mais à la 

différence des ferromagnétiques, le moment total de chaque sous-réseau est différent. Au- 

dessus d’une température critique (température de Curie), l’ordre magnétique est perdu et le 

matériau se comporte comme un paramagnétique. Les ferrites comme la magnétite (Fe3O4), 

les grenats magnétique comme le YIG (grenat d’Ytirium et de Fer) et les héxaferrites comme 

le 𝐵𝑎𝐹𝑒12𝑂19sont des exemples de matériaux ferrimagnétiques. 

 

 

 

FigureI.5a)M(T),b)Arrangementdespindansunmatériauferrimagnétique. 

 

 

I.3 LesalliagesHeusler 

I.3.1 Introduction: 

Depuis plus de 100 ans, les alliages d’heusler font l’objet d’études intense. En 1903 quand 

l’ingénieur Fritz Heusler a découvertque l’alliageCu2MnAl présentait des propriétés 

ferromagnétiques, bien que ses éléments individuels (cuivre, manganèse et aluminium)ne sont 

pas des matériaux magnétiques et cette découverte a ouvert la voie à une nouvelle catégorie 

des matériaux aux propriétés exceptionnelles et a marqué le début d’une recherche intense sur 

les alliages d’heusler[5]. 

Les alliages Heusler sont des composés ternaires qui peuvent avoir le comportement de demi- 

métaux,desemi-conducteurs,desupraconducteursetbiend’autres,etilssontclassésendeux grandes 

familles en fonction de leur composition chimique, où on distingue 

lesalliagesHeuslercomplets(Full-Heusler)avecunecomposition𝑋2𝑌𝑍,lafamilledesdemi- 
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Heusler (Half-Heusler) avec une formule chimique XYZ, et la famille des quaternaires 

Heusler avec une formule chimique XX'YZ [6]. 

 

 

 

Figure I.6: Tableau périodique des éléments. Le grand nombre de matériaux Heusler peut être 

formé par la combinaison des différents éléments selon le schéma de couleurs 

 

I.3.2 LesalliagesdemiHeusler 

Les alliages demi-Heusler sont constitués d'éléments X et Y qui peuvent appartenir à 

différents groupes, tels que les métaux de transition, les éléments des terres rares ou les 

éléments des groupes principaux. L'élément Z, quant à lui, est généralement un élément des 

groupes principaux, comme le germanium (Ge), l'étain (Sn) ou l'antimoine (Sb), quiprésentent 

une électronégativité élevée [7,14]. 

Sur le plan structural, lesalliages demi-Heusler se cristallisent dans une structure cubique non 

Centro symétrique, caractérisée par le groupe spatial numéro 216 (F-43m, Clb). Dans cette 

structure, deux éléments forment une structure de type NaCl, tandis que le troisième élément 

occupe quatre sites tétraédriques du réseau. Cette structure peut être décrite comme 

l'interpénétration de trois sous-réseaux cubiques à faces centrées, occupés respectivement par 

les atomes X, Y et Z.Les positions de Wyckoff sont 4a (0, 0, 0), 4b (1/2,1/2,1/2), et 4c (1/4, 

1/4, 1/4)[7] . 
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FigureI.7 :Structurecristallinedel’alliagedemiHeusler. 

 

 

Trois arrangements atomiques non équivalents à ce type de structure (C1b) peuvent être 

associés  le Tableau I.1 présente ces différentes possibilités. 

TableauI.1:Différentstyped’occupationsdessitesnonéquivalentsdanslastructuredetype C1b. 
 

XYZ X Y Z 

TypeI 4a 4b 4c 

TypeII 4b 4c 4a 

TypeIII 4c 4a 4b 

 

 

I.3.3 LesalliagesHeuslercomplets: 

Les alliages Heusler complets sont caractérisés par la formule générale X2YZ avec une 

stœchiométrie de 2:1:1. Dans ce type d'alliage, X et Y sont généralement des métaux de 

transition, tandis que Z est un élément non magnétique appartenant aux groupes III, IV ou V 

du tableau périodique. Dans certains cas exceptionnels, l'élément Y peut être remplacé par un 

élément des terres rares ou un métal alcalino-terreux [8,15]. 

Sur le plan structural, ces composés se cristallisent dans une structure cubique de groupe 

d'espace Fm-3m (n° 225), avec un prototype Cu2MnAl noté L21. Dans cette structure, les 

atomes X occupent les sites tétraédriques, les atomes Y occupent les sites octaédriques et les 

atomes Z sont placés au sommet et au centre des faces [9]. 
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Cette structure cristalline résulte de l'interpénétration de quatre réseaux cubiques à faces 

centrées. Elle se compose de deux sous-réseaux occupés par les atomes X, et de deux autres 

sous-réseaux occupés respectivement par les éléments Y et Z. 

 

 

 

FigureI.8: Structure cristallinedel’alliageHeuslercomplet. 

 

 

I.3.4 LesalliagesHeuslerquaternaires 

Une autre famille d'alliages Heusler est constituée des quaternaires Heusler, qui comportent 

quatre éléments chimiques distincts. Ces composés se caractérisent par la présence de deux 

éléments X et X' différents, avec X' occupant les positions 4a et 4d. La valence de X' est 

inférieure à celle de X, tandis que la valence de l'élément Y est plus faible que celle des 

élémentsX etX[10]'.Laconfigurationlaplusstablelelongdeladiagonaleduréseau cubique à faces 

centrées (fcc) est X-Y-X'-Z. Dans cette structure, l'élément Y occupe la position 4b, tandis 

que l'élément Z est placé en position 4c. Le prototype LiMgPdSn illustre cettestructure, qui 

appartient au groupe d'espace F-43m (n° 216)[12]. 
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FigureI.9 :Structurecristallinedel’alliageHeuslerquaternaire. 

 

 

Il existe trois arrangements d'atomes différents possibles. Le tableau I.2indique les positions 

des atomes pour les trois configurations possibles pour les alliages Heusler quaternaire 

XX'YZ[13]. 

TableauI.2:lespositionsatomiquesdestroisconfigurationspossibles. 
 

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
) 

    Type I X Y 𝑿′ Z 

  Type II X 𝑿′ Y Z 

  Type III Y X 𝑿′ Z 

 

 

I.3.5 Demi-métalicitédesalliagesd’heusler: 

Le concept de demi-métallicité a été introduit pour la première fois par Groot[16] . Les maté- 

riauxdemi-métalliques présentent une propriété unique : ils sont métalliques pour une direc- 

tion de spin (up ou down) et semi-conducteurs pour l'autre direction de spin. Contrairement 

aux matériaux ferromagnétiques conventionnels, qui présentent une densité d'états électro- 

niques au niveau de Fermi pour les électrons de spin majoritaire et minoritaire, les matériaux 

demi-métalliques ont une polarisation en spin de 100%.la polarisation de spin P mesure 

l'asymétrie de spin et peut être exprimée  comme suit : 

 

𝐏 =
𝐍↑(𝐄𝐟) − 𝐍↓(𝐄𝐟)

𝐍↑(𝐄𝐟) + 𝐍↓(𝐄𝐟)
(𝐈. 𝟏)
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Cela signifie que les propriétés de conduction sont complètement différentes entre les spins 

minoritaires et majoritaires. Le décalage des bandes électroniques entraîne une aimantation 

spontanée et des mobilités différentes pour les électrons de spin majoritaire et minoritaire, ce 

qui est à la base des effets d'électronique de spin. La figure I.10 illustre schématiquement la 

densité d'états d'un demi-métal par rapport à un métal et un semi-conducteur [17]. 

 

 

 

 

 

Figure I.10: Illustration schématique de la densité des états (a) d'un métal, (b) un métal(spin 

polarisé), (c) un ferromagnétique, (d) un ferromagnétique demi-métallique, (e) un ferrima- 

gnétique semi-métallique et (f) un :::: 

 

             I.4 Les applications  

Laspintronique,uneélectroniquequimanipulenonseulementlachargemaisaussilespindes 

électrons, a connu un tournant décisif en 1988 avec la découverte de la magnétorésistance 

géanteparAlbertFertet PeterGrunberg, récompensés parleprixNobel de Physiqueen 2007. Cette 

découverte a ouvert la voie à des applications innovantes, telles que la lecture des disques 

durs par la magnétorésistance géante (GMR) et la magnétorésistance tunnel (TMR), 

ainsiquel'écrituredesmémoiresmagnétiques(MRAM)danslesordinateurs.Leconceptdela 

spintroniquerepose surl'utilisationdematériauxferromagnétiquespourinfluencer lamobilité 

desélectronsenfonctiondeleurspin,unphénomèneprévuparMotten1936etconfirmé 
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Expérimentalement et théoriquement dans les années 60. Aujourd'hui, la spintronique joue un 

rôle clé dans les technologies de stockage et de traitement de l'information. 

 

 

I.3.6  Magnétorésistance Géante (GMR) 

La magnétorésistance, phénomène découvert par William Thomson en 1857, désigne la 

variation de la résistance électrique d'un matériau sous l'influence d'un champ magnétique 

[18,19]. Après plus d'un siècle de recherches théoriques et d'applications, la découverte de 

l'effet GMR (GiantMagnetoResistance) à la fin des années 1980 a ouvert la 

voieàlacréationdenouveaux appareilsdemesure,détecteurs etcapteurs. L'effet GMRestun 

phénomène quantique observé dans des systèmes composés de deux couches minces 

ferromagnétiques séparées par une couche conductrice non-magnétique. Les matériaux 

ferromagnétiqueslespluscourammentutiliséspourlesélectrodessontlefer[20,,21], lecobalt et 

leurs alliages, tandis que le cuivre et le chrome sont utilisés pour la couche non- magnétique. 

 

 

FigureI.11 : Les deux états,parallèleetantiparallèle, dansunejonctiongéante magnétique. 

 

 

L’effet GMR correspond à une différence de résistance électrique suivant l’orientationrelative 

des aimantations dans les deux électrodes où la résistance au passage des électrons d’une 

électrode à l’autre est plus élevée si les deux électrodes ont leur aimantation antiparallèle 

l’une par rapport à l’autre que si leur aimantation est parallèle[22]. 

 

 

I.3.7 Magnétorésistance a effet tunnel (TMR) 

La magnétorésistance à effet tunnel (TMR) est un phénomène quantique qui présente des 

similitudes avec la magnétorésistance géante. Les premières observations de la TMR 

remontentà1975,grâceauxtravauxdeJulliere[23].Cependant,c'estàpartirde1995quela 



 ChapitreI:LemagnétismeetlesalliagesHeusler  

26 

 

 

 

 

 

TMR a connu un regain d'intérêt, notamment grâce aux recherches de Moodera et al sur des 

empilementsCo/Al2O3/CoFe.LastructuredelaTMRestsimilaireàcelledesvannesdespin, mais 

avec une différence clé : la couche séparatrice est une fine couche de matériau isolant, appelée 

barrière tunnel, qui permet le passage du courant par effet tunnel. Pour que cela soit possible, 

l'épaisseur de la barrière tunnel ne doit pas excéder 2 nanomètres. La TMR peut être observée 

dans des systèmes Ferro/Isolant/Ferro, où la barrière tunnel est généralement constituée d'une 

fine couche d'alumine. 

 

 

FigureI.12:lesdeuxétats,parallèle etantiparallèle,dansunejonctiontunnel magnétique. 

 

 

Des recherches récentes ont démontré que l'utilisation de matériaux Heusler 

commeélectrodesdansdesjonctionsmagnétiquestunnels(MTJ)peutatteindredes 

valeursélevéesde magnétorésistance tunnel (TMR). La magnétorésistance géante (GMR) et la 

magnétorésistance tunnel sont les premiers exemples de la spintronique, qui a révolutionné la 

technologie de la microinformatique. Cette découverte a permis le développement de 

nouvelles architectures de têtes de lecture de disque dur, qui ont considérablement augmenté 

ladensitédes disques durs,atteignant des capacités destockagedeplusieurstéraoctets. Celaa eu 

un impact majeur sur l'industrie informatique, permettant la création de disques durs plus 

compacts et plus performants[24]. 

 

LaMRAM(Mémoireà AccèsAléatoireMagnétique)aconnuunintérêtcroissantenraisonde ses 

caractéristiques attractives, telles que la rapidité et la non-volatilité des données, même en 

l'absence d'alimentation électrique. En effet, la MRAM offre la possibilité de remplacer les 

mémoires DRAM (Mémoire à Accès Aléatoire Dynamique) dans les mémoires vives des 

ordinateurs actuels, avec des temps d'accès beaucoup plus courts. Contrairement aux 

mémoiresDRAM,quistockentlesdonnéessousformedechargesélectriques,laMRAM 
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utilise la technologie des jonctions magnétiques tunnels pour stocker les données sous forme 

de moments magnétiques. Cette mémoire non-volatile consomme beaucoup moins d'énergie 

que les mémoires DRAM actuelles, car elle n'a pas besoin d'un rafraichissement constant des 

données. Les alliages Heusler, qui possèdent une température de Curie élevée, sont 

particulièrement intéressants pour cette application en raison de leur stabilité[25]. 

 

 

I.4 Conclusion  

Dans ce chapitre nous avons exploré les fondements du magnétisme en rappelant que chaque 

atome possède un moment magnétique résultat des moments de spin et orbital des électrons. 

Nousavonsensuiteprésentélesdifférentstypesdemagnétismeenfonctiondela susceptibilité 

magnétique et du comportement microscopique des matériaux en présence d’un champ 

magnétiqueextérieur. 

Notre attention s’est portée sur les alliages d’Heusler magnétiques qui offrent de nombreux 

avantages et qui sont bien adaptés aux technologies actuelles, notamment dans la domaine de 

la spintronique, depuis la découverte de la magnétorésistance  géante et de 

lamagnétorésistance  à effet tunnel. 
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II Formalisme Théorique  

II.1 Introduction 

Àl'échelleatomique,lesélectronsetlesnoyauxsontdesparticulesélémentairessoumisesaux lois de 

la mécanique quantique. 

Cependant, lorsqu'on considère des systèmes plus complexes, tels que des solides, la 

résolution de l'équation de Schrödinger devient rapidement intractable. Pour surmonter ce 

problème, les scientifiques ont développé la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), 

introduite par Hohenberg, Kohn et Sham dans les années 1960. Cette théorie permet dedécrire 

les propriétés de l'état fondamental d'un solide en fonction de sa densité électronique, offrant 

ainsi une approche efficace pour les calculs de propriétés électroniques et structurales des 

matériaux[1]. 

La DFT est désormais l'une des méthodes les plus largement utilisées dans les calculs de 

physique du solide. 

 

II.2 Méthode du premier principe ab-initio 

Les méthodes ab-initio[2.3] visent à prédire les propriétés des matériaux en résolvant les 

équations de la mécanique quantique sans recourir à des variables ajustables. La théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT) est une approche particulière qui reformule le problème 

quantique à N corps en un problème centré sur la densité électronique. Les méthodes ab initio 

sontbaséessurleséquationsdelamécaniquequantiqueetnonsurdesmodèlesempiriquesou des 

constantes expérimentales. Elles consistent à résoudre l'équation de Schrödinger indépendante 

du temps[4]. Aujourd'hui, la DFT est l'une des méthodes les plus utilisées pour les calculs 

quantiques des structures électroniques des solides, car elle permet de réduire la complexité 

du problème et de le rendre accessible au calcul l'état fondamental d'un système comportant 

un grand nombre d'électrons. La DFT est donc une méthode de choix pour l'étude des 

propriétés physiques de l'état fondamental des solides[5]. 

 

II.3.1 Résolutiondel’équationdeSchrödinger 

Théoriquement l’étude des propriétés électroniques des solides est basée sur la mécanique 

quantique par la résolution de l’équation de Schrödinger d’un système de N électrons. 

L’opérateur hamiltonien qui représente les différentes contributions à l’énergie totale du 

système, est donné par l’equation II.1 suivante : 

𝑯𝜳=𝑬𝜳 (II.1) 

 

Où E est l’énergie de l’état fondamental décrit par la fonction propre Ψ. Généralement, 
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l’opérateur hamiltonien s’écrit : 

 

𝑯=(𝒓)+(𝑹)+(𝒓)+𝑽𝑵(𝑹)+𝑽𝑵𝒆(𝒓,𝑹) (II.2) 

 

 

Où𝑇𝑒 et𝑇𝑁sont  ou respectivementlesopérateursd’énergiecinétiquedesélectronsetdesnoyaux, 

𝑉𝑒𝑒𝑒𝑡 𝑉𝑁𝑁Sontlesopérateursrespectifsdel’énergiederépulsionentreélectronset entre noyauxest 

l’opérateur d’énergie d’attraction entre noyaux et électrons. 

Enutilisantlesunitésélectrostatiques,leterme4𝜋𝜀0vaut1.Lesopérateursquiformentl'hamiltonien 

peuvent s’écrire : 

 

𝑻𝒆(𝒓)=
−ћ

𝟐𝒎
∑ 𝜵𝒊

𝟐𝑵
𝒊  

𝑻𝑵(𝑹)= =
−ћ

𝟐𝑴
∑ 𝜵𝑰

𝟐𝑵
𝑰  

𝑽𝒆𝒆(𝒓)=∑
𝒆𝟐

|𝒓𝒊−𝒓𝒋|

𝑵
𝒊  

𝑽𝑵𝑵(𝑹)=∑
𝒁𝑰𝒁𝑱𝒆

𝟐

|𝑹𝒊−𝑹𝑱|

𝑵
𝒊  

𝑽𝑵𝒆(𝒓,𝑹)=−∑
𝒁𝑱𝒆

𝟐

|𝒓𝒊−𝑹𝑱|
𝒊,𝒍  

 

Oùћ=𝟐ethlaconstantedePlanck,mlamassed’unélectron,MlamassedunoyauetZsa 
𝝅 

charge. 

 

L’opérateur Hamiltonien peut être décomposé en deux contributions, l'une cinétique et l'autre 

potentielle. La partie cinétique est composée de terme 𝑇𝑒pour les électrons et𝑇𝑁pour les 

noyaux. La contribution à l’énergie potentielle est attractive entre électrons et noyaux 

𝑉𝑁𝑒répulsive entre électrons-électrons (𝑉𝑒𝑒)et noyaux-noyaux (𝑉𝑁𝑁) 
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II.3.2 ApproximationdeBorn-Oppenheimer1927 

En 1927, Born et Oppenheimer ont proposé une approximation pour le calcul de la structure 

de bandes électroniques des matériaux à l’état solide. Elle a permis de négliger le mouvement 

des noyaux par rapport à celui des électrons, et ne tiennent compte que de celui des électrons 

dansleréseaurigidepériodiquedespotentielsnucléaires[6].Onnégligeainsil’énergie 

cinétique𝑇𝑁des noyaux et l’énergie potentielle noyaux-noyaux qui devient une constante 

choisie comme nouvelle origine des énergies. L’hamiltonien devient alors : 

𝑯=𝑻𝒆+𝑽𝒆𝒆+𝑽𝑵𝒆 (II.3) 

 

 

L’approximationdeBorn-Oppenheimerqualifiéed’adiabatiqueconsisteàséparerleproblème 

électroniquedeceluidesvibrationsduréseau.Onpourratoujoursintroduireultérieurement 

𝑻𝑵𝑒𝑡 𝑽𝑵𝑵pour aborder le problème des vibrations du réseau (phonons) mais en supposant qu’il 

n’y a pas d’échange d’énergie entre le système électronique d’une part et les modes de 

vibration d’autre part. 

II. 4Théoriedelafonctionnelledeladensité(DFT): 

Après le l’approche de base proposée par Thomas et Fermi dans les années 1920[7.8]. 

Hohenberg et KohnetKohn et Sham, ont franchi les pas par la proposition de deux théorèmes 

dont la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT pour DensityFunctionalTheory) se 

découlait. Ces théorèmes stipulent qu’il est possible de décrire l’état fondamental d’un solideà 

partir de sa densité électronique. Les cristaux peuvent être considérés, d’après 

l’approximation de Born-Oppenheimer, comme constitués d’électrons se déplaçant dans un 

potentiel périodique dû aux noyaux atomique. L’énergie totale du système est une 

fonctionnelle de la densité électronique 𝜌0(𝑟) pour laquelle il est possible d’utiliser le principe 

variationnel : l’unique densité qui minimise cette fonctionnelle est la densité d’état 

fondamental. 

II.4.1 Théorèmesd’Hohenberg-Kohn(1964): 

Lathéoriedelafonctionnelledeladensité(DFT)estbaséesurlesdeuxthéorèmesdeHohenberg et 

Kohnsuivants[9]: 

Premier théorème: Pour tout système d’électrons en interaction, le potentiel externe 𝑉𝑒𝑥𝑡(r) est 

uniquementdéterminé,àuneconstanteprès,parladensitéélectroniquedel’étatfondamental 

𝜌0(r). Toutes les propriétés du système sont déterminées par la densité électronique de 

l’étatfondamental 𝜌0(r).. 



 ChapitreII: Formalisme théorique  

34 

 

 

 

 

 

Secondthéorème:L’énergietotaledusystèmepeutalorss’écrirecommeunefonctionnellede la 

densité électronique, E=E[ρ(r)], et le minimum de l’énergie totale du système correspond à la 

densité exacte de l’état fondamental ρ(r)= 𝜌0(r).(principevariationnel). Les autres propriétés de 

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

E[𝝆𝟎]=minE[ρ] (III.4) 

 

Pourun systèmepolarisé, onpeut écrire: 

 

E[ρ] = E [𝝆↑,↓] (III.5) 

 

Les deux théorèmesnedonnent aucuneindication concernant la formede E[ρ]dont dépend la 

DFT. De ce fait, il est nécessaire d'introduire des approximations fiables permettant de traiter 

E[𝜌] . 

Lafonctionnelledel’énergiedel’étatfondamental s’écritcommesuit: 

 

E[𝝆]=⟨ᴪ|𝑯̂|ᴪ⟩=⟨ᴪ|𝑻̂+𝑽̂+𝑽̂𝒆𝒙𝒕|ᴪ⟩=⟨ᴪ|(̂𝑻+𝑽̂)|ᴪ⟩+⟨ᴪ|𝑽̂𝒆𝒙𝒕|ᴪ⟩ 

 

=[𝝆]+∫(⃗ 𝒓 )⃗𝑽̂𝒆𝒙𝒕( 𝒓⃗)d⃗𝒓 (III.6) 

 

[𝜌] est la fonctionnelle de Hohenberg et Kohn, elle est valable pour n’importe quel 

systèmeaplusieurs electrons.De meme,les deux theoremesnedonnent aucuneindicationsur la 

forme de [(𝑟)]. 

II.4.2 ApprochedeKohn-Sham(1965): 

L'approche proposée par Kohn et Sham[10] en 1965 suite aux travaux de Hohenberg et Kohn, 

est basée sur l'idée suivante: 

Le gaz électronique peut être décrit par des particules fictives sans interactions, représentées 

par des fonctions d'ondes mono particules 𝜑𝑖(r) , où le gaz de particules fictives présente à 

l'état fondamental la même densité électronique, donc la même énergie E[ρ] que le gaz 

électronique réel. Cette idée constitue la base de calculs ab-initio par la théorie de la 

fonctionnelle de la densité pour le système interactif qui peut être exprimée par: 

 

F[𝝆(𝒓)]=𝑻𝟎[𝝆(𝒓)]+𝑬𝑯[𝝆(𝒓)]+𝑬𝒙𝒄[𝝆(𝒓)]+𝑽𝒆𝒙𝒕[𝝆(𝒓)] (III.7) 

Avec: 

𝐓𝟎[𝛒(𝐫)]: L’énergie cinétique du gaz d'électrons non interagissant. 

𝐄𝐇[𝛒(𝐫)] :Le terme de Hartree (interaction coulombienne entre les électrons).  

𝐄𝐱𝐜[𝛒(𝐫)] : Une fonctionnelle dite "énergie d'échange et de corrélation" décrivant l'interaction inter- 
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Électronique.  

              𝑽𝒆𝒙𝒕[𝝆(𝒓)]: Terme qui décrit l'interaction coulombienne des électrons avec les noyaux et celle des  

Noyaux entre eux.  

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

Forme: 

𝑯̂𝑲𝑺𝝋𝒊(𝒓⃗⃗)=𝜺𝒊𝝋𝒊(𝒓⃗⃗) (II.8) 

 

𝜑𝑖(𝑟 )avecestlafonctiond'ondeàuneune particule et𝜀𝑖  𝑒𝑠𝑡 l'énergied'un  particule. 

Les particules fictives subissent un potentiel effectif somme de trois potentiels : 

 

𝑽̂𝒆𝒇𝒇(𝒓̂) = 𝑽̂𝒆𝒙𝒕(𝒓⃗⃗) + 𝑽̂𝑯(𝒓)⃗⃗ ⃗⃗ + 𝑽̂𝒙𝒄(𝒓)⃗⃗ ⃗⃗                                (II.9) 

Lesdeuxtermes𝑉𝐻e t𝑉𝑥 𝑐 s'exprimentenfonctiondeladensitéélectronique[11.12] 

 

𝑽 𝑯 =𝒆𝟐∫ 
𝝆(𝒓′) 

 
 

|𝒓−𝒓′| 
𝒅𝟑𝒓′ 

𝑽̂  
𝒙𝒄 (𝒓⃗⃗ )⃗=

𝜹𝑬𝒙𝒄[𝝆] 

𝜹𝝆(𝒓) 
(II.10) 

Aveci≠𝑗la densitéd'électrons est donnéepar lasommedetous les états occupés[13]: 

 

𝝆(𝒓⃗⃗)=∑ 𝝋𝒊
𝒋

𝒐𝒄𝒄 (𝒓⃗⃗)𝝋𝒊(𝒓⃗⃗)                                                            (II.11) 

 

LarésolutiondeséquationsdeKohnetShamresteimpossibletantquelepotentiel𝑉𝑥𝑐ne présente 

pas de forme explicite. 

 

II.4.3 Lepotentield'échangeetcorrélationVxc(r): 

Le potentiel 𝑉𝑥𝑐(r) jouant le rôle clef pour la DFT, et qui permet de compenser la perte 

d'informationsurlespropriétésd'échangeetdecorrélationdugazélectroniquedueaupassage 

d'unefonctiond'onderéellemultiparticulesversdesfonctionsd'ondefictivesmonoparticules sans 

interactions par la méthode de Kohn et Sham. 

Les électrons dans un gaz électronique réel ont des fonctions d’ondes antisymétriques. De ce 

fait,ellesengendrentuneséparationspatialedesélectronsdemêmespins.C'est-à-direque

 

deuxélectronsnepeuventsubsisterdanslemêmeétatquantique,sauflecasasymétrique(l’un 

parallèle et l’autre antiparallèle) leur énergie coulombienne est aussi réduite. Il est nécessaire 

de mentionner la contribution de la différence d'énergie dite énergie d’échangedans le calcul 

de l’énergie totale. Sa détermination est souvent référée à l’approximation de Hartree- 

Fock[14] , qui suppose que l’électron subit un champ effectif self-consistant dû aux autres 

électrons. Mais dans cette approximation, l’énergie de coulomb associée à tous les électrons 
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𝑥𝑐 

𝑥𝑐 

ainsi que celle des électrons de spins opposés, est réduite. Ainsi, il faut exclure l’énergie 

calculée par l’approximation de Hartree-Fock de l’énergie du système (à plusieurs corps). 

Cette différence d’énergie est appelée l’énergie de corrélation. 

 

II.4.3.1 ApproximationdelaDensitéLocale(LDA) 

L'approximationdeladensitélocaleLDA(Local DensityApproximation)consisteàsupposer que 

le potentiel d’échange et de corrélation est une fonctionnelle de la densité électronique locale. 

On considère que le système que l’on étudie se comporte localement comme un gaz 

homogène,l'énergied'échangeetdecorrélationparélectrondanslegazréelentouspoint rde 

l'espace(𝜀𝑥𝑐[𝜌],r)soit égale à l'énergie d'échange et de corrélation par électron dans le gaz 

homogène de même densité𝜌(𝑟),𝜀ℎ𝑜𝑚([𝜌],𝑟), alors l'énergie totale d'échange et de corrélation du gaz 

réelvautdonc: 

 

𝑬𝒙𝒄
𝑳𝑫𝑨[𝝆(𝒓⃗⃗)] = ∫𝝆(𝒓⃗⃗)𝜺𝒙𝒄

𝒉𝒐𝒎[𝝆(𝒓⃗⃗)]𝒅𝟑𝒓⃗⃗                                              (II.12) 

 
𝜀ℎ[𝜌(𝑟)]Est l'énergie d'échange et de corrélation d'un gaz homogène d'électrons de densité 

constante égale à sa valeur en𝑟 . Ainsi, pour un élément de volume centré au point A de 

position r, l'énergie d'échange et de corrélation ne dépend que de la densité électronique au 

point A. 

𝜀𝑥𝑐 [𝜌(𝑟)]estlasommedesdeuxcompositions,échange𝜀𝑥[𝜌(𝑟)]etcorrélation𝜀𝑐[𝜌(𝑟)]: 

 

                                                     𝜺𝒙𝒄[𝝆(𝒓⃗⃗)] = 𝜺𝒙[𝝆(𝒓⃗⃗)] + 𝜺𝒄[𝝆(𝒓⃗⃗)]                                                     (II.13) 

 

Dont la partie échange est calculée à travers la fonctionnelle d'énergie d'échange formulée par 

Dirac: 

 

                                                              𝜺𝒙[𝝆(𝒓⃗⃗)] =
−𝟑

𝟒
(
𝟑

𝝅
𝝆(𝒓⃗⃗))𝟏 𝟑⁄                                           (II.14) 
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La partie corrélation est complexe, et plusieurs formes sont proposées dans la 

littérature[15.18]. Une telle approximation donne de meilleurs résultats dans le cas de 

systèmes pour lesquels la densité électronique varie lentement, les calculs ont cependant 

montré qu’elle donnait des résultats relativement corrects pour de matériaux avec des liaisons 

covalentes. En revanche, l’inconvénient majeur est qu’elle surestime les énergies de liaisons, 

et sous-estime les longueurs de liaisons. 

 

II.4.3.2 L’approximation deladensitédespinlocale(LSDA) 

Pour l’étude des matériaux magnétiques, l'énergie d’échange et de corrélation semble 

incomplète, au moment où le spin de l’électron joue un rôle crucial dans ces systèmes. 

L’interventiondesdeuxdensités,𝜌↑(𝑟)pourlesélectronsmajoritaires(spin-up)et𝜌↓(𝑟)pour les 

électrons minoritaires (spin-down) dans la matrice de densité, dans un potentiel dépend 

explicitement des orientations de spin (up et down). Le terme d'échange et de corrélation est 

décrit par la formule[19] : 

𝑬𝒙𝒄
𝑳𝑺𝑫𝑨 = [𝝆↑(𝒓⃗⃗), 𝝆↓(𝒓⃗⃗)] = ∫𝝆(𝒓⃗⃗)𝜺𝒙𝒄

𝒉𝒐𝒎[𝝆↑(𝒓⃗⃗), 𝝆↓(𝒓⃗⃗)]𝒅𝟑𝒓⃗⃗                   (II.15) 

 

Où[𝜌↑(𝑟), 𝜌↓(𝑟)]est l'énergie d'échange et de corrélation par particule d'un gaz d'électrons 

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

cas des matériaux fortement corrélés. 

 

II.4.3.3  Approximation du Gradient Généralisé(GGA) 

Dans l’approximation LDA, le potentiel d’échange et de corrélation ne dépend que de la 

densité locale et non des variations locales de cette densité, on peut dire qu’elle bien adaptée 

seulement aux systèmes homogènes. L’approximation LSDA permet une description correcte 

des comportements physiques seulement pour des calculs ne demandant pas de grandes 

précisions, or elle donne une énergie d’échange t de corrélation qui est généralement sous- 

évaluée d’environ 10% pour tous les atomes, molécules et solides. Il parait naturel qu’une 

approximation ait vu le jour pour tenter de prendre en compte ces déviations dans la 

fonctionnelle d’échange et de corrélations. Cette approximation est connue sous le nom GGA 

(GeneralizedGradientApproximation)etdéfinitunefonctionnelled’échangeetdecorrélation qui 

dépend non seulement de la densité électronique locale mais aussi du gradient local de cette 

densité [20]: 

 

                                                          𝑬𝒙𝒄
𝑮𝑮𝑨[𝝆(𝒓⃗⃗)] = ∫𝝆(𝒓⃗⃗)𝒇𝒙𝒄[𝝆(𝒓⃗⃗), 𝜵𝝆(𝒓⃗⃗)]𝒅𝟑𝒓⃗⃗                                   (II.16) 
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Où[(),()]est une fonction de la densité locale et du gradient de la densité. De même, il existe 

plusieurs para métrisations de la fonction [21.23]en GGA, qui dépendent du choix de l'étude 

(propriétés structurales et électroniques, structure de bande, ...).L’avantage de la GGA est 

qu’elle peut améliorer la précision sur la valeur de l’énergie totale, les énergies d’atomisation, 

les énergies de barrière ou les écarts d’énergie entre différentes structures, elle apporte 

également une correction sur les liaisons chimiques qu’elle a tendance à rendre plus faibles et 

dont elle augmente la longueur. L’avantage de la GGA est qu’elle donne des résultats 

relativement meilleurs pour des matériaux présentant des variations spatialesde la densité 

électronique;c’estnotammentle casde oxydesdemétauxdetransition 

qui possèdent des électrons très localisés. La version GGA utilisée par la suite est la version 

PBE (Pedrew-Burke- Ernzerhof ) . 

II.4.3.4 L'approximationEngel-Vosko(EV-GGA): 

Bienquelesdeux approximations(GGA etLDA)aientmontréleurefficacité,ellesnedonnent pas 

toujours des résultats satisfaisants. Par exemple le cas d’un isolant ou elles échouent à 

déterminer et reproduire l’état fondamental de certains métaux (les largeurs de bandes 

interdites, composés à base de terres rares,…). Afin de corriger cette lacune, Engel et 

Voskoont montré [28] , que la GGA ne s’améliore pas sur l’expansion du second ordre du 

gradient généralisé à cause de l’annulation des erreurs locales, d’où la correction apportée au 

terme de corrélation, par le mixage du second ordre du gradient généralisé avec le terme 

exacte de corrélation de Hartree-Fockest nécessaire. Une nouvelle approximation dite 

"approximation Engel-Vosko(EVGGA) s’avère plus efficace pour le calcul du gap, mais son 

point faible est l'estimation de l’énergie fondamentale en fonction des paramètres structuraux. 

II.4.3.5 PotentieldeBeckeJohnsonmodifié(mBJ): 

Suite au constat de tous les problèmes rencontrés dans les approximations apportant 

différentes corrections afin de se rapprocher à la valeur exacte du gap énergétique. Une 

nouvelle version du potentiel d’échange, proposée pour la première fois par Becke et 

Johnson[25], a été récemment publiée par Tran et Blaha[26] . Il s’agit du potentiel mBJ « 

modified Becke Johnson Potentiel » (dit aussi le potentiel TB : Tran-Blaha) qui a été 

implémenté dans la dernière version du code Wien2k[27] .Tran et Blaha ont testé le potentiel 

d’échangeproposéparBeckeetJohnson(BJ)qui aétéconçupourlareproductiondelaforme du 

potentiel d’échange exacte c.-à-d. le potentiel effectif optimisé. Ils ont constaté que 

l’utilisation du potentiel BJ combiné au potentiel de corrélation de la LDA donnée, toujours, 

desénergiesdegapsous-estimées.Afind’améliorercesrésultats,TranetBlahaontintroduit 
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une simple modification du potentiel BJ original et ont obtenu un bon accord avec d’autres 

approches plus couteuses (à cause de la grande auto-cohérence) telles que les fonctionnelles 

hybrides et la méthode GW[28]. 

Le potentiel BJ modifié (mBJ) proposé par Tran et Blaha a rapporté pour les solides un gap 

entre1.1eVet1.3eVetpourceuxquipossèdentungappluslargeunevaleurquivarieentre 

1.4et1.7., etpourplus dedétail surlesformulesenvous recommande[29] 

 

 

II.4.4 Résolution des équations deKohnetSham: 

La résolution des équations de Kohn et Sham n'est pas possible analytiquement, il est 

nécessaire d'utiliser une méthode itérative[21.22] . D'après le théorème de HohenbergetKohn, 

l’énergie est variationnelle, et la vraie densité de l’état fondamental est celle qui minimise 

l’énergie. La densité de charge est obtenue à l'aide de l’équation[30], et celle de la 

(𝑖 + 1)𝑒𝑚𝑒  itération à la forme suivante : 

                                               𝝆𝒆𝒏𝒕𝒓𝒆𝒆
𝒊+𝟏 = (𝟏 + 𝜶)𝒆𝒏𝒕𝒓𝒆𝒆

𝒊 + 𝜶𝝆𝒔𝒐𝒓𝒕𝒊𝒆
𝒊                                              (II.17) 

 
Où𝛼est unparamètredemixage. 

Dans le cas où 𝛼 est suffisamment petit les itérations convergent. Cependant, le rayon de 

convergence devient rapidement petit quand la dimension de la cellule unité augmente, 

particulièrement pour les systèmes métalliques. Différentes techniques de calcul ont été 

élaboréesdont la méthode de Broyden[31]illustrée dans le schéma de la figureCette 

méthodeoutechniquecommenceparunesuperpositiondesdensitésatomiquesafinconstruire la 

densité cristalline initiale𝜌𝑒𝑛𝑡𝑟𝑒𝑒(𝑟)entrée(r), qui est utilisée par la suite pour le calcul du 

potentiel V(r) utilisé dans la résolution des équations de KohnetShampour une seule particule 

et ladétermination de l’énergie de Fermi. À la fin, une nouvelle densité de sortie doit êtrecréée 

et testée suivant des critères de convergence. Si cette densité obéit à ces conditions,le calcul 

s’arrête, sinon les densités de sortie et d’entrée sont mixées suivant l’équationet le processus 

se répète jusqu'à la convergence. 
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FigureII.1 Lecycleself-consistent dans lecalculdelafonctionnellededensité. 

 

 

II.5 MéthodedesondesPlanesAugmentéesLinéarisées(LAPW) 

 
II.5.1 Méthodesdesondesplanes augmentées(APW)(Slater 1964) 

L’origine de la méthode des ondes planes augmentées (Augmented Plane Wave APW) 

proposé par Slater en 1964 revient de l’idée de base, est qu’à proximité du noyau, l’électronse 

comporte plus ou moins comme s’il était dans un atome isolé, en revanche les électrons les 

plus loin du noyau sont libres et peuvent être assez bien décrits par de sondes planes. La 

solution est une onde plane pour un potentiel constant, et une fonction radiale pour un 

potentiel sphérique. Une approximation dotée Muffin tin (nid d’abeille) est introduite pour 

décrire le potentiel cristallin. La méthode APW consiste, comme il est montré (figureII.2) à 

séparer l’espace en deux régions. 

La première région décrit les sphères centrées sur les sites atomiques dans lesquels les 

solutionsradialesdel’équationdeSchrödingersontemployées,tandisque ladeuxièmerégion décrit 

la région interstitielle restante avec l’expansion de base d’ondes planes. Ces deux régions 

(sphériques et interstitielles) sont définies par les fonctions d’ondes 𝜑1𝑒𝑡𝜑𝑆: 

𝝋𝟏 = ∑𝑨𝒍𝒎𝑼𝒍
𝜶(𝒓, 𝑬𝒍)𝒀𝒍𝒎(𝒓), 𝒓 < 𝑹𝜶:

𝒍𝒎

 

                                                             𝝋𝑺:
𝟏

Ω
∑ 𝑪𝑮𝒆𝒊(𝑮+𝒌)𝒓, 𝒓 > 𝑹𝜶:𝑮                                    (II.18) 
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− 𝑼 

 
 
 

 

 

 
FigureII.2:Répartitiondelacelluleunitaire,unerégioninterstitielleetdesrégions sphériques : 

sphères α et β de rayons muffin-tin Rαet Rβ,, respectivement. 

 

 

OùΩ est le volume de làla cellule, 𝐶𝐺𝑒𝑡𝐴𝑙𝑚sont des coefficientsd’expansion, r est la position 

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

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

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

[
−𝒅𝟐

𝒅𝒓𝟐 +
𝒍(𝒍+𝟏)

𝒓𝟐 + 𝑽(𝒓) − 𝑬𝒍] 𝒓𝑼𝒍(𝒓) = 𝟎                                      (II.19) 

 
AvecV(r)estlacomposantesphériquedu potentiel. 

Cette équation définit la fonction radiale orthogonale pour n’importe quel état propre dumême 

Hamiltonien qui disparaît à la frontière des sphères[32]. Le chevauchement de ces dernières 

est construit à partir de : 

 

(𝑬𝟐 −𝑬𝟏 )𝒓𝑼𝟏 𝑼𝟐 =𝑼𝟐 
𝒅𝟐𝑼𝟏 

𝒅𝒓𝟐 𝟏 

𝒅𝟐𝑼𝟐 
 

𝒅𝒓𝟐 
(II.20) 

 

Avec𝑈1𝑒𝑡 𝑈2solutionsradialesauxdifférentesénergies 𝐸1𝑒𝑡𝐸2respectivement. 

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

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

potentiel, appelée l’approximation muffin-tin(MT) esttrès bonne pour les matériaux àstructure 

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

matériau[33] . 
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Pour assurer la continuité de la fonction ϕ(r) à la surface de la sphère MT, les coefficients 

𝐴𝑙𝑚doivent être développés en fonction des coefficients 𝐶𝐺des ondes planes existantes dans les 

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

 

                                𝑨𝒍𝒎 =
𝟒𝝅𝒊𝒍

√Ω𝑼𝒍(𝑹𝜶)
∑ 𝑱𝒍𝑪𝑮(|𝑲 + 𝑮|𝑹𝜶)𝒀𝒍𝒎

∗ (𝑲 + 𝑮)𝑮                                (II.21) 

 

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

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

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

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

augmentées (APWs). 

II.5.2 Méthodedesondesplanesaugmentéeslinéarisées(LAPW) 

Andersonavaitproposéen1975uneméthodequi représentaitl’extensiondelaméthodeAPW 

nommée "méthode linéaire des ondes planes augmentées" (LAPW). Dans laquelle lesfonctions 

de base et leurs dérivées sont continués par adaptation à la fonction radiale et sa dérivée, avec 

la fixation du paramètre𝐸𝑙. Ce choix résous les problèmes rencontrés dans la 

méthodeAPW.Soitleproblèmequiconsistaitàcequelles(𝑟′,𝐸)doiventêtreconstruitsà 

l’énergiepropreE=𝜀𝑛del’étatproprerecherché. 

Ilseraitutilederécupérer 𝑈𝛼parmilesquantitésconnues.C’estexactementcequela 

méthoded’ondeplanelinéariséeaugmentéepermetdefaire.Eneffet,si𝑈𝛼estdéterminé 

pourunecertaineénergie𝐸𝑖alors on peut faireundéveloppement de Taylor: 

 

                 𝑼𝒍(𝜺𝒌
𝒏, 𝒓) = 𝑼𝒍(𝑬𝒊, 𝒓) + (𝜺𝒌

𝒏 − 𝑬𝒊)𝑼̇𝒍(𝑬𝒊, 𝒓) + 𝑶[(𝜺𝒌
𝒏 − 𝑬𝒊)

𝟐]                         (II.22) 

 
Et par la suite substituer les deux premiers termes du développement dans la APWpour 

l’énergie 𝐸0fixe, ce qui donne la définition de LAPW. Mais il reste à déterminer la différence 

d’énergie𝜀𝑛 − 𝐸𝑖et le coefficient 𝐵𝑙𝑚introduits : 
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Lescoefficients 𝐴𝑙𝑚et𝐵𝑙𝑚sontdéterminésdetellesorteàsatisfairelesconditionsde continuité 

entre les zones (S) et (I). La définition finale de LAPW est la suivante : 

 

  

∑[[𝑨𝒍𝒎𝑼𝒍(𝒓)] + 𝑩𝒍𝒎𝑼̇𝒍(𝒓]

𝒍𝒎

𝒀𝒍𝒎𝒑𝒐𝒖𝒓   𝒓𝝐𝑺 

𝟏

√Ω
∑ 𝑪𝑮𝒆𝒊(𝑮+𝒌)𝒓

𝑮 𝒑𝒐𝒖𝒓       𝒓𝝐𝑰                                                                  (II.24) 

 

Si le paramètre El est égal à la valeur 𝜀𝑛on revient de nouveau à la méthode des ondesplanes 

augmentées (APW). La condition d’orthogonalité des fonctions augmentées 

(𝑟)et𝐵𝑙𝑚𝑈̇(𝑟)auxétatsducoeurestsatisfaiteuniquementsicesderniersontlemême 

paramètre d’énergie, donc la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) est 

très liée au choix de Ei. Ainsi, la synthèse des fonctions de base LAPW consiste à : 

1. Ladéterminationdesfonctionsradialesetleursdérivées, 

2. Ladéterminationdescoeffcients𝐴𝑙𝑚et𝐵𝑙𝑚quisatisfontlesconditionsauxlimites. 

Cette dernière permet la détermination des moments angulaires de coupure (cutoff)lmax, et le 

(cutoff) des ondes planes utilisées Gmax. La méthode LAPW donne une base suffisamment 

flexible pour décrire correctement les fonctions propres avec des énergies propres près de 

l’énergie de linéarisation. 

II.5.3 MéthodeFP-LAPW: 

 
Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel total (Full 

PotentialLinearizedAugmented Plane Waves; FP-LAPW), les fonctions de base dans les 

sphères MT sont des combinaisons linéaires des fonctions radiales (𝑟)(𝑟) et 𝑈̇𝑙(𝑟)𝑌𝑙𝑚(𝑟)de 

leurs dérivées par rapport à l’énergie. Les fonctions 𝑈𝑙sont définies comme dans la méthode 

APW et la fonction doit satisfaire la condition suivante : 

[
−𝒅𝟐

𝒅𝒓𝟐 +
𝒍(𝒍+𝟏)

𝒓𝟐 + 𝑽(𝒓) − 𝑬𝒍] 𝒓𝑼̇𝒍(𝒓) = 𝒓𝑼𝒍(𝒓)                                           (II.25) 

 

Danslecasnonrelativiste,cesfonctionsradiales𝑈𝑙et𝑈̇ 𝑙assurent,àlasurfacedelasphère 

MT,lacontinuitéaveclesondesplanesdel’extérieur. 

Alors, les fonctions d’onde ainsi augmentées deviennent les fonctions de base (LAPWs) de la 

méthode FP-LAPW : 
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∑[[𝑨𝒍𝒎𝑼𝒍(𝒓)] + 𝑩𝒍𝒎𝑼̇𝒍(𝒓]

𝒍𝒎

𝒀𝒍𝒎𝒑𝒐𝒖𝒓      𝒓𝝐𝑺 

𝟏

√Ω
∑ 𝑪𝑮𝒆𝒊(𝑮+𝒌)𝒓

𝑮 𝒑𝒐𝒖𝒓          𝒓𝝐𝑰                                             (II.26) 

 

Où les coefficients Blmcorrespondants à la fonction 𝑈̇𝑙sontde même nature que les 

coefficients Alm. Les fonctions LAPWs sont des ondes planes uniquement dans les zones 

interstitielles comme dans la méthode APW. À l’intérieur des sphères, les fonctions LAPWs 

sont mieux adaptées que les fonctions APWs. En effet, si El diffère un peu de l’énergie de 

bande E, une combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale que. Les fonctions 

APWs. Par conséquent, la fonction𝑈𝑙peut être développée en fonction de sa dérivée 𝑈̇ 𝑙et de 

l’énergie El. 

(𝑬,𝒓) =(𝑬𝒍,𝒓)+(𝑬−𝑬 𝒍 )˙
𝒍(𝑬,𝒓)+𝑶[(𝑬−𝑬𝒍)𝟐] (II.27) 

 

Où[(𝐸− 𝐸𝑙)2]représentel’erreurquadratiqueénergétique. 

La méthode FP-LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde à la surface de lasphère 

MT. Cependant, avec cette procédure, les calculs perdent en précision, par rapport à la 

méthode APW qui reproduit, les fonctions d’onde très correctement, tandis que la méthode 

FP-LAPW entraîne une erreur sur les fonctions d’onde de l’ordre de (E-El)2 et une autre sur 

les énergies de bandesde l’ordre de(𝐸 − 𝐸𝑙)4. Malgré cet ordre d’erreur, lesfonctions LAPWs 

forment une bonne base qui permet, avec un seul El, d’obtenir toutes les bandes de 

valencedansunegranderégiond’énergie.Lorsquecelan’estpaspossible,onpeut 

Généralement diviser en deux parties la fenêtre énergétique, ce qui est une grande 

simplificationparrapportàlaméthodeAPW.Engénéral,si𝑈𝑙estnulleàlasurfacedela 

sphère,sadérivée𝑈̇ 𝑙sera différentedezéro.Parconséquent,leproblèmedelacontinuitéà 

lasurfacedela sphèreMTneseposerapasdans laméthodeFL-LAPW. 

Takeda et Kübleront proposé une généralisation de la méthode LAPW dans laquelle N 

fonctions radiales et leurs (N-1) dérivées sont utilisées. Chaque fonction radiale possédant 

sonpropre paramètre Eli de sorte que l’erreur liée à la linéarisation soit évitée. On retrouve 

laméthode FP-LAPW standard pour N=2 e𝐸𝑙1proche de 𝐸𝑙2, tandis que pour N>2 les 

erreurspeuvent être minimisées.Malheureusement,l’utilisationdedérivéesd’ordreélevépour 

assurerla convergence nécessite un temps de calcul beaucoup plus grand que dans la méthode 

FPLAPW standard. Singh [36] a modifié cette approche en ajoutant des orbitales locales à la 

basesans augmenter l’énergie de cutoff des ondes planes. 
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II.6 Lecodede wien2k 

Wien2k est un logiciel de simulation informatique composé de plusieurs programmes 

indépendants, développé à l'Institut de Chimie des Matériaux de l'Université Technique de 

Vienne. Écrit en Fortran et compatible avec les systèmes d'exploitation UNIX, Wien2k est 

conçu pour effectuer des calculs quantiques visant à étudier les propriétés structurales, 

mécaniques, électriques, magnétiques et autres des solides périodiques. Les calculs réalisés 

par Wien2k reposent sur la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT), permettant ainsi 

d'analyser les propriétés physiques de ces matériaux[37]. 

Le logiciel Wien2k permet de déterminer une large gamme de propriétés des matériaux, 

notamment : 

 Lespropriétés électroniques:bandesd'énergie,densitédesétats,surfacede Fermi 

Les propriétés structurales : densité d'électrons, densité de spins, facteurs de structure aux 

rayons X 

 Les propriétés énergétiques : énergie totale, forces atomiques, géométries d'équilibre, 

optimisations de structure 

 Les propriétés magnétiques : polarisation des spins, structures ferro, 

antiferromagnétique ou autres, couplage spin-orbite 

 Lespropriétésspectroscopiques:spectresd'émissionetd'absorptionauxrayonsX, 

propriétés optiques 

 Lespropriétéshyperfines:gradientsdechampélectrique,décalagesisométriques, champs 

hyperfins. 

Ces propriétés peuvent être calculées avec précision grâce au logiciel Wien2k, ce qui permet 

une meilleure compréhension des matériaux et de leurs propriétés. 
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III.1 Introduction 

Au cours de ce chapitre nous allons étudier les propriétés structurales telles que (le paramètre 

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

de bandes, la densité d’états totale et partielle) ainsi que les propriétés magnétiques élastiqués 

des alliages d’ Heusler quaternaires NiFeMnZ (Z=In, Sn) et demi HeuslerNiFeZ(Z=In ,Sn). 

III.2 Détailsdecalculs 

Dans ce travail, les calculs ont été effectués en utilisant le code Wien2k[1], qui est une 

implémentation de la méthode des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel total FP- 

LAPW dans le cadre de la DFT[2], ainsi le potentiel d’échange et de corrélation est décrit par 

l’approximation du gradient généralisé (GGA) paramétrée par Perdew, Burke, etErnzerhof[3]. 

Le paramètre RMT Kmax (RMT est le plus petit rayon muffin-tin et Kmax le modulemaximal 

de vecteur réciproque dans la première zone de Brillouin) qui examine la taille des bases, est 

choisi égale à 8 pour les alliages quaternairesNiMnFeIn et NiMnFeSn,et les alliages demi 

heuslerNiFeIn et NiFeSn . 

Lesrayonsmuffin-tinsontchoisiscommeindiquantdansletableauIII.1: 

 

TableauIII.1 Lesvaleurs desRMTpourlesdifférentsatomesNi, Mn,Fe,Sn, In. 
 

Eléments Ni Mn Fe Sn In 

RMT(a.u) 2 2 2 2.1 2.1 

 

L’intégration de la zone de Brillouin est réalisée avec 2000 k-points basés sur un maillage de 

12× 12 × 12 pour les alliages quaternaires et demi Heusler. 

III.3 Propriétésstructurales 

III.3.1 LestypesdestructuredesalliagesquaternairesNiMnFeInetNiMnFeSn 

Tableau III.2 : les positions atomiques de chaque type de matériau étudié. 

 

XX’YZ Ni Fe Mn Z=In,Sn 

TypeI 4a (0.0.0) 4b(1/2.1/2.1/2) 4c(1/4.1/4.1/4) 4d(3/4.3/4.3/4) 

TypeII 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) 

TypeIII 4c(1/4.1/4.1/4) 4b(1/2.1/2.1/2) 4a (0.0.0) 4d(3/4.3/4.3/4) 



Chapitre III : Résultats et discussions 

51 

 

 

 

 

 

Nous avons calculé et tracé l'évolution de l'énergie totale en fonction du volume pour les trois 

types de structures pour les deux composés pour obtenir l'énergie la plus favorable, sachant 

que la structure la plus stable est celle qui possède une énergie totale la plus basse. 

Lescourbesau-dessous représententlesrésultats obtenuespourlesdeuxalliagesparents: 
 

 

FigureIII.1L’optimisationdel’énergietotaleenfonctionduvolumeobtenueparl’approximation 

pour les deux composes quaternaires. 

 

On remarque que l’énergie minimale pour les deux composés parents NiFeMnSn etNiFeMnIn 

correspondautype I donc en peut déduire que ces alliages parentssont cristallisés dans ce type 

I. 

III.3.2 LestypesdestructuredesalliagesdemiheuslerNiFeInetNiFeSn 

 

TableauIII.3 : Lespositions atomiques dechaquetype étudié. 
 

XYZ X=Ni Y=Fe Z=Sn/In 

TypeI (1/4,1/4,1/4) (1/2,1/2,1/2) (0,0,0) 

TypeII (0,0,0) (1/2,1/2,1/2) (1/4,1/4,1/4) 

TypeIII (1/2,1/2,1/2) (0,0,0) (1/4,1/4,1/4) 

NiFeMnSnGGA NiFeMnInGGA 
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Les courbes de la figure II.2 représententlesrésultats obtenuespourlesdeuxalliagesparents: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FigureIII.2L’optimisationdel’énergietotaleenfonctionduvolumeobtenueparl’approximation 

pour les deux composes demi Heusler. 

 

On remarque que l’énergie minimale pour les deux composes parents NiFeSn et NiFeIn 

correspondautype I ce qui indiqueces alliages parentssont cristallisés dans ce type I. 

 

III.3.3 Etudedespropriétés structurales 

Afin de déterminer les propriétés de l'équilibre statique tels que le paramètre du réseau, le 

module de compressibilité et sa première dérivée, nous avons calculé l'énergie totale pour 

différentes valeurs du paramètre du réseau a, par ajustement de l'énergie totale à l'aide de 

l'équation d'état de Murnaghan[4]. 

 

 

 

  

NiMnIn GGA NiMnSnGGA 
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𝑬(𝑽) = 𝑬𝟎 +
𝑩

𝑩′(𝑩′−𝟏)
[𝑽(

𝑽𝟎

𝑽
)𝑩′

− 𝑽𝟎] +
𝑩

𝑩′ (𝑽 − 𝑽𝟎)                                   (III.1) 

             Avec : 

 

𝑽 = 𝑽𝟎(𝟏 +
𝑩′

𝑩
𝑷)

−𝟏

𝑩′                                                       (III.2) 

 

             Le module de compressibilité B est défini par 

 

 
 

 

B=V 𝒅
𝟐𝑬

 
𝒅𝑽𝟐 

(III.3) 

 

LadérivéepremièredumoduledecompressibilitéB'estdéterminéeparl'asymétriedela courbe de 

l'énergie E. 

Leparamètreduréseauàl'équilibreest donnépar le minimumdelacourbe𝐸𝑡𝑜𝑡(a) 

III.3.3.1 Lesalliagesquaternaires: 

TableauIII.4:L’énergietotale(eV),paramètredemaillea(Å),moduledecompressibilitéB (GPa), 

sa dérivée B' et l’énergie de formation de l’alliageNiMnFeZ. 

 

NiFeMnZ E(eV) 𝒂𝟎(Å) B(GPa) B’ 

NiFeMnIn -267527.50
1
 

- 

6.02
1
 

6.02 
2
 

151.01 
1
 

- 

4.96 
1
 

- 

NiFeMnSn -275574.89
1
 

- 

6.02 
1
 

6.02 
2
 

158.79 
1
 

- 

4.74 
1
 

- 

1:notretravail2:Y,Caoetal ,AIP,advances051572015[5] 

 
Le tableauregroupe les résultats et valeurs obtenues pour l’énergie totale, le paramètre de  

mailleàl’équilibre,lemoduledecompressibilitéainsiquesadérivée,etl’énergiedecohésion pour les 

composés parents NiFeMnIn et NiFeMnSn 
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III.3.3.2 LesalliagesdemiHeusler: 

Tableau III.5:L’énergietotale(eV),paramètredemaillea(Å),moduledecompressibilitéB (GPa), 

sa dérivée B' et l’énergie de formation de l’alliage NiFeZ. 

 

NiFeZ E(eV) 𝒂𝟎(Å) B(GPa) B’ 

NiFeIn -244059.07
1
 

- 

5.84 
1
 

5.80 
2
 

112.73 
1
 

- 

3.78 
1
 

- 

NiFeSn -244059.07
1
 

- 

5.86 
1
 

5.80 
2
 

114.02 
1
 

- 

3.96 
1
 

- 

1: notre travail 2: R.A.N.M[6] 

 
Le tableau regroupe les résultats et valeurs obtenues pour l’énergie totale, le paramètre de 

mailleàl’équilibre,lemoduledecompressibilitéainsiquesadérivée,etl’énergiedecohésion pour les 

composés parents NiFeIn et NiFeSn 
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𝟏 

𝟑 

 

 

III.4 Lespropriétésélastiques 

Dans les structures idéales, le matériau est stable mais quand il est soumis à des contraintes 

extérieurescommelatempératureoulapression,ilchangecomplètementdephase.Notrerôle est de 

vérifier que notre structure été la plus stable. 

Dans le cas d’un cristal cubique, le nombre de modules d’élasticité peut être réduit à trois 

constantes indépendantes non nulles𝐶11,𝐶12𝑒𝑡 𝐶44suite à certaines considérations de symétrie, 

leur détermination nécessite la disposition des trois équations à résoudre, qui sont générées 

par l’application de trois types différents de déformation. 

Le calcul des constants élastiques à partir de l’énergie totale repose sur la méthode de M. 

Mehl[𝟕], qui consiste à imposer la conservation du volume de l’échantillon sous l’effet de la 

pression. 

En utilisant le modèle de Mehl, nous calculons le module (𝐶11 −𝐶12) par le tenseur de 

déformation orthorhombique en volume conservé[8] : 

 

 

𝜺⃗⃗ = [

𝜹 𝟎 𝟎
𝟎 −𝜹 𝟎

𝟎 𝟎
𝜹𝟐

(𝟏−𝜹𝟐)

]                                                (III.4) 

 
 

Où𝛿est ladéformation appliquée. 

L’applicationdecettecontrainteinfluesur l’énergietotale: 

𝑬(𝜹)=𝑬(−𝜹)=𝑬(𝟎)+(𝑪𝟏𝟏+𝑪𝟏𝟐).𝑽𝜹𝟐+[𝜹𝟒] (III.5) 

 

 

Où E(0) est l'énergie du système à l'état initial sans déformation et V est le volume de la cel- 

lule élémentaire à l'état d'équilibre. 

Pourobtenirlesvaleursde𝐶11et𝐶12 ,nousavonsbesoind'unedeuxièmeéquationquiest donnée par 

le module de compressibilité pour un cristal cubique isotrope par : 

 

𝑩= (𝑪𝟏𝟏+𝑪𝟏𝟐) (III.6) 

 

 

Finalement,pourdéterminerlatroisièmeconstante élastique𝐶44,onexerceunedéformation 

monoclinique à volume conservé, donné par l’expression suivant : 
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𝜺⃗⃗ =

[
 
 
 
 𝟎

𝜹

𝟐
𝟎

𝜹

𝟐
𝟎 𝟎

𝟎 𝟎
𝜹𝟐

(𝟒−𝜹𝟐)]
 
 
 
 

         apres diagonalisation 𝜺⃗⃗ =

[
 
 
 
 
𝜹

𝟐
𝟎 𝟎

𝟎
−𝜹

𝟐
𝟎

𝟎 𝟎
𝜹𝟐

(𝟒−𝜹𝟐)]
 
 
 
 

           (III.7) 

 

 
Enremplaçantl'énergietotale: 

 

 

𝑬(𝜹) = 𝑬(−𝜹) = 𝑬(𝟎) +
𝟏

𝟐
(𝑪𝟒𝟒). 𝑽𝜹𝟐 + 𝑶[𝜹𝟒]                                                                       (III.8) 

 

Encombinantleséquations,onpeutdéterminerfacilementlesdeuxconstantesélastiques 

𝐶11𝑒𝑡𝐶12alors que le troisième constant élastique 𝐶44est déduit directement de l’équationLes 

constantes élastiques Cijd'un système cubique doivent satisfaire les critères de stabilitéde 

Born suivants[8] : 

𝑪𝟏𝟏>0, 

𝑪𝟒𝟒>0, 

𝑪𝟏𝟏− 𝑪𝟏𝟐>0, 

𝑪𝟏𝟏+ 𝑪𝟏𝟐>0. (III.9) 

Lesvaleursobtenuespourlesconstantesélastiques𝑪𝟏𝟏, 𝑪𝟏𝟐𝒆𝒕𝑪𝟒𝟒denotrealliage 

quaternaires NiFeMnZ sont listées dans le Tableau III.6 

TableauIII.6LesconstantesélastiquesCijen(GPa)àpressionnullepourNiFeMnZ. 

 

Lesconstantes 𝑪𝟏𝟏(GPa) 𝑪𝟏𝟐(GPa) 𝑪𝟒𝟒(GPa) 

NiFeMnSn 257.99 168.39 137.85 

NiFeMnIn 94.99 73.23 84.83 

 

Lesvaleursobtenuespourlesconstantesélastiques𝑪𝟏𝟏,𝑪𝟏𝟐𝒆𝒕 𝑪𝟒𝟒denotrealliage quaternaires NiFeZ 

sont listées dans le Tableau III.7. 

TableauIII.7:Lesconstantes élastiquesCij en(GPa)àpression nullepour NiFeMn 
 

Les constantes 𝑪𝟏𝟏(GPa) 𝑪𝟏𝟐(GPa) 𝑪𝟒𝟒(GPa) 

NiFeSn 107.24 50.56 51.68 

NiFeIn 95.30 45.10 47.85 

 



Chapitre III : Résultats et discussions 

57 

 

 

 

 

 

D’aprèslesrésultats,etlescritèresdestabilitéde Mehl, onremarquequelescomposésparents 

quaternaires NiFeMnZ et demi HeuslerNiFeZ étudiés sont satisfaisants et remplissent les 

critères  de la stabilité mécanique, donc ils sont mécaniquement stables. 

III.5 Lespropriétésélectroniques 

l’analysedespropriétésélectroniquesd’unmatériauoffreunecompréhensionapprofondiedes 

interactions entre les éléments constitutifs notamment en ce qui concerne l’énergie de gap etla 

distribution de charges dans le cas des systèmes magnétiques , les calculs a spins polarises 

fondes sur la distinction entre les électrons a spin-up et spin- down, permettent d’étudier en 

détail les propriétés électroniques à partir de la structure de bande et de la densité d’états . 

 

III.5.1 Structure de bande  

La structure des bandes est un modèle qui décrit les niveaux d’énergies autorises pour les 

électrons dans un solide selon ce modèle les électrons ne peuvent occuper que les niveaux 

d’énergies spécifiques regroupes en bandes d’énergies permises séparés par des bandes 

d’énergies interdites cette structure de bande permet de comprendre et d’expliquer les 

propriétés électriques des matériaux notamment les différences entre les isolants les semi- 

conducteurs les conducteurs et les métaux. 

En utilisant l’approche GGA et mBJ, Les structures des bandes de notre composé sont 

relatives pour les deux cas de spin-up et de spin-down, Afin d’améliorer les valeurs de gap 

dans la figurela représentation ci jointe dessous permet de comprendre le comportement du 

chaquematériau étudié. 
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NiFeMnSn-up NiFeMnSn-dn 
 

Figure III.3: Les structures de bandes pour les spins majoritaires et les spins minoritaires de 

l’alliage NiFeMnSn-GGA. 

NiFeMnSn-up  NiFeMnSn-dn 

  

Figure III.4: Les structures de bandes pour les spins majoritaires et les spins minoritaires de 

l’alliage NiFeMnSn GGA-mBJ. 
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D’après les structures on observe les structures de bande de spin majoritaires (spin up) ont des 

intersections métalliques au niveau de fermi qui explique l’absence de la bande interdite qui 

indique un caractère métallique, concernant les spins minoritaires (spin dn) l’absence de la 

bande interdite au sein de niveau de fermi confirme le caractère semi- conducteur, on 

remarque aussi  qu’il y’aun gap qui sépare la bande de valence et la bande de conduction 

,lorsqu’on utilise l’approximation mBJ ce gap bien clair .donc les deux comportement du 

matériau NiFeMnSnselon l’orientation d spin nous confirme le caractère demi métallique. 
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NiFeMnIn-up NiFeMnIn-dn 
 

Figure III.5Les structures de bandes pour les spins majoritaires et les spins minoritaires de 

l’alliage NiFeMnIn GGA. 

D’après les deux structures on remarquepour lesdeux cas de spin majoritaires up et 

minoritaires down ont des intersections métalliques au niveau de fermi qui explique l’absence 

de la bande interdite qui indique l’alliage NiFeMnInà un caractère métallique. 

 

LesdemiHeuslersprésententunevariétédepropriétésenraisondeleursgapsénergétiquequi est relié 

fortement à la longueur d'onde dans les applications optoélectroniques, c’est pourcela nous 

avons abordé l’étude des propriétés électroniques des demi HeuslersNiFeZ(Z=In,Sn) 

Les structures de bandes à spin polarisé calculées des composés demi-HeuslerNiFeZ illustré 

dans la figure. 
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NiFeSn-up NiFeSn-dn 

Figure III.6: Les structures de bandes pour les spins majoritaires et les spins minoritaires de 

l’alliage NiFeSn. 

NiFeSn-upNiFeSn-dn 

 

Figure III.7: Les structures de bandes pour les spins majoritaires et les spins minoritaires de 

l’alliage NiFeSn GGA-mBJ. 

 

D'après les figures, on note que la bande de spin majoritaire up du composésNiFeSn est de 

caractère métallique, tandis que la bande de spin minoritairedn présente un caractère semi-

conducteur, ce qui indique cet alliage à un comportement demi métallique. 
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NiFeIn-up 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure III.8: Les structures de bandes pour les spins majoritaires et les spins minoritaires de 

l’alliage NiFeIn GGA. 

 

 

 
 

Figure III.9: Les structures de bandes pour les spins majoritaires et les spins minoritaires de 

l’alliage NiFeIn GGA-mBJ. 

 

NiFeIn-up 
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D’après lesstructures on remarque que les spins majoritaires ont des intersections métalliques 

au niveau de fermi ce qui indique le caractère métallique tandis quedans lesspins minoritaires 

y’a une séparation entre la bande de valence et la bande de conduction.Il est très clair que 

l’alliageNiFeIndes deux comportele comportementdemi métallique de notre composé. 

 

III.5.2 Ladensitéd’étatsDOS: 

La densité d’états est un outil clé pour comprendre la distribution des électrons dans un 

matériau, elle permet d’identifier les sites les plus réactifs et déterminer les propriétés de 

transport, la densité d’états est également essentielle pour comprendre la nature des laissons 

chimiques et le transfert de charge entre les atomes et les orbitales. 

Les densités d’états totales DOS des composes NiFeMnZ(In,Sn) et NiFeZ(In,Sn) sont 

calculées et tracés dans les figures : 
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FigureIII.10:Ladensité d'étattotaledu composé HeuslerquaternaireNiFeMnSn. 

 

La figure présente la densité d’états total DOS du compose NiFeMnSn on observe une nette 

asymétrie entre les deux cas de spin, caractéristique d’un comportement magnétique, ladensité 

d’états est non nulle pour les électrons de spin up ce qui indique le caractère métallique, alors 

qu’elle est strictement nulle pour le spin down qui confirme le caractère semi-conducteur. 

Donc cette configuration confirme le comportement demi métallique de cet alliage. 
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FigureIII.11Ladensitéd'état totale du composéHeuslerquaternaireNiFeMnIn. 

Cette figure montre la densité d’états totale DOS du compose NiFeMnIn, Il est clair que DOS 

autourdeniveaudefermiestnon nullepourlesdeuxspinsbienquedéséquilibrequiconfirme le 

comportement métallique. 
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FigureIII.12Ladensitéd'état totaledu composédemiHeuslerNiFeSn. 

 

La figure III.9 représente la densité d’états totale DOS du composé NiFeSn on observe une 

asymétrie claire entre les cas de spin, signe manifeste du caractère magnétique du compose. 

La densité d’états est non nulle pour les électrons de spin down tandis qu’elle nulle pour les 

électrons de spin up. Cette caractéristique est révélatrice d’un comportement demi métallique. 

Par ailleurs, la figure montre que DOS au niveau de fermi (bande de valence) est dominée par 

les pics intenses pour les spins up lies aux orbitales d des métaux de transitions tandis que la 

bande de conduction pour le spin up est vide ce qui confirme l’existence d’un gap d’énergie. 
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FigureIII.13Ladensité d'étattotaleducomposédemi-Heuslerquaternaire NiFeIn. 

 

La figure montre la densité d’états totale DOS du compose NiFeIn pour les deux cas de spin 

Pour les spins majoritaires présente des états électroniques autour du niveau de fermi 

tandisquelesspinsminoritairemontreunefortelacunecequiindiqueungapindirectcequi confirme 

le comportement demi métallique. 

III.6 Propriétésmagnétiques 

Les propriétés magnétiques fournissent des informations précieuses sur le moment 

magnétique, qui est un indicateur clé pour comparer l’intensité du champ magnétique entre 

différents matériaux ou pour évaluer les variations du moment magnétique entre les éléments 

constitutifs d’un même matériau. 

Letableausuivantregroupelesrésultatsetvaleursobtenuespourlemomentmagnétiquetotal et local 

en (μB) à l’équilibre pour les composés quaternaires NiFeMnZ. 

TableauIII.8:Lemomentmagnétiquetotaletlocalen(μB)ducomposéHeuslerquaternaire 

NiFeMnZ. 
 

Moments 

magnétiques 

𝑀𝑡𝑜𝑡 𝑀𝑆𝑛/𝐼𝑛 𝑀𝑁𝑖 𝑀𝐹𝑒 𝑀𝑀𝑛 

NiFeMnIn(GGA) 

NiFeMnIn-

(GGA+mBJ) 

4.911 

4.300 

-0.033 

-0.044 

0.392 

0.445 

0.756 

0.913 

2.990 

3.260 

NiFeMnSn(GGA) 

NiFeMnSn-

(GGA+Mbj) 

4.940 

5.000 

-0.021 

-0384 

0.506 

0.517 

1.370 

1.459 

2.990 

3.150 

 

La contribution de chaque atome nous donne le phénomène magnétique, on doit noter que 

celle-ci diffère clairement. 

ConcernantnotrematériauNiFeMnZ,lacontributiondesélémentsInetSn sonttrèsfaibleset 

presquenégligeables, par contre l’élémentMn esttrèsprésent,leur momentsmagnétiquesest très 

proche est beaucoup plus grandpar rapport aux momentsmagnétiquesd’autreséléments. 

DOStotalup 

DOStotal dn 
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C’est évident que le moment magnétique de notre composé NiFeMnSn est un nombre entier, 

satisfaisant la règle de Slater-Pauling : 

 

𝑴𝒕=𝑵𝒗−24 (III.10) 

𝑴𝒕=29−24=5 

Nv=29pour lecomposéNiFeMnSn (Ni:3d⁸4s²;Fe:3d⁶4s² ;Mn :3d54s²;Sn: 5s²5p¹) 

 

Lerésultataétéobtenuàpartirdel'étudedumomentmagnétiquetotal,cequiconfirmele caractère demi-

métallique du composé NiFeMnSn. 

Letableausuivantregroupelesrésultatsetvaleursobtenuespourle momentmagnétiquetotal et local 

en (μB) à l’équilibre pour les composés demi HeuslerNiFeZ. 

TableauIII.9Lemoment magnétiquetotalet localen(μB)du composédemiHeuslerNiFeZ. 
 

Moments 

magnétiques 

𝑴𝒕𝒐𝒕 𝑴𝑺𝒏/𝑰𝒏 𝑴𝑵𝒊 𝑴𝑭𝒆 

NiFeIn(GGA) 

NiFeIn(GGA+ 

mBJ) 

2,99 

3.09 

-0,08 

-012 

0,31 

0.37 

2,94 

3.09 

NiFeSn(GGA) 

NiFeSn(GGA+ 

mBJ) 

3,66 

3.69 

-0,007 

-0.001 

0,53 

0.63 

3,07 

3.18 

 

Concernant notre matériau NiFeZ, la contribution des éléments In et Sn sonttrès faibles et 

presque négligeables, par contre l’élément Fe esttrès présent, leur moments magnétiques est 

très proche est beaucoup plus grandpar rapport aux momentsmagnétiquesd’autreséléments. 

C’est évident que le moment magnétique de notre composé NiFeIn est un nombre entier, 

satisfaisant la règle de Slater-Pauling[𝟗] : 

 

𝑴𝒕=𝑵𝒗−18 (III.11) 

𝑴𝒕=21−18=3 

 

𝑁𝑣=21pourlecomposéNiFeIn(Ni:3d⁸4s²;Fe:3d⁶4s²;In:5s²5p¹) 

 

Lerésultataétéobtenuàpartirdel'étudedumomentmagnétiquetotal,cequiconfirmele caractère demi-

métallique du composé NiFeIn. 
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III.6.1 L’effetdedilatationetcompressionsurleparamètredemaille: 

Afin detester lastabilité du moment magnétiques du composes parents,on atracé lemoment 

magnétiqueen fonction de paramètre de maille sous l’effet de la pression et dilatation. 
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FigureIII.14le momentmagnétiqueen fonctiondeparamètredemailledesalliages parents. 

La figure représente le momentmagnétique en fonction du paramètre de maille on remarque 

que malgré quele paramètre de maille"a" augmenteLes interactions d’échange peuvent 

s’affaiblir pour conduit à une possiblediminution du moment magnétique mais dans notre cas 

lemoment magnétique restepréservé grâce à la forte hybridation ente les atomes. 

Dans le deuxième cas si le paramètre de maille"a" diminueles distances interatomiques et 

interactions magnétiquesdeviennent plus forte qui conduit à un moment magnétiqueconstant. 

Donc le moment magnétique reste constant et on peut dire que l’environnement du 

magnétisme reste protégé. 
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Ce modeste travail a été consacré pour étudier les propriétés structurales, élastiques, 

électroniques et magnétiquesd’une classe d’alliages appelée les alliages d’Heusler 

quaternaires NiFeMnZ (Z=In,Sn) et demi Heusler (Z=In,Sn). 

Dans le cadre de la fonctionnalité de la densité (DFT), les calculs ont été effectués enutilisant 

la méthode des ondes planes augmentées avec un potentiel total (FP-LAPW))implémentée dans 

le code Wien2K pour déterminer le potentiel d’échange et de corrélation,  n o u s  a v o n s utilisé 

l’approximation de la densitédu gradient généralisée (GGA). 

 L’optimisation de l’énergie totale pour les différents composés NiFeMnZ (Z=In,Sn) et 

NiFeZ (Z=In,Sn) en fonction du volume , nous apermis d’affirmer que la structure à l'état 

ferromagnétique (FM) « type I » est plus stable. 

  Nos valeurs des constants élastiquessatisfaisant les critères de stabilité pour différents 

matériaux ce qui indique que ces alliages sont stables. 

  La variation du paramètre de maille n’affectent pas les propriétés et restent inchan- 

geables. 

  L’analyse des structures de bande et de la densité d’états a permis de comprendre les pro- 

priétés électroniques quimontrent le comportement demi-métallique ferromagnétique de 

certains composés. 

 L’étude des composés à caractère semi-conducteur semble inefficace ou la méthode GGA 

semble sous-estimer l’énergie du gap, la méthode (mBJ: modified Becke-Johnson)amé- 

liore l’ouverture de gap. 

 Certains composés sont en bon accord avec la règle Slater-Pauling. Ces alliages ont une 

polarisation de spin au niveau de Fermi de 100%. 

 Les différents composés gardent leurs moments magnétiques inchangés sous l’effet de la 

pression et la dilatation thermique. 



Perspectives 

70 

 

 

 

 L’étudedétailléedeladensitéd’étatspourvoirl’origineetlacontributiondechaqueétat 

énergétique de chaque atome. 

 Etudedesphononscommerajoutàl’étude élastiques. 

 L’étudedespropriétésthermodynamiquesafindevoirlarésistancedenoscomposéssous l’effet 

de la pression et de la température. 

 L’étudedespropriétésoptiquesestprimordialepourdescomposésàcaractèresemi- 

conducteur. 

 Lespropriétésthermoélectriquespourlesmatériauxquivisentlesapplicationssolaires. 


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