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Résumé 

Les alliages Semi-Heusler YMBi (M = Fe, Co) sont étudiés à l'aide de la méthode 

des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel complet (FP-LAPW) basée sur la 

théorie de la densité fonctionnelle (DFT) en utilisant le code de Wien2K. Les propriétés 

structurelles, électroniques, magnétiques et thermodynamiques sont étudiées pour les deux 

matériaux YMBi (M = Fe, Co) en trois types (types I, II et III). Nous avons utilisé 

l'approximation du gradient généralisée de Perdew, Burke et Ernzerhof (GGA-PBE) et le 

potentiel de Becke-Johnson modifié de GGA (mBJ-GGA) pour modéliser le potentiel de 

corrélation d'échange.  

Les résultats obtenus pour la densité d'états et la structure de la bande révèlent que 

nos composés ont un caractère métallique. Les propriétés structurelles montrent que YFeBi 

et YCoBi sont stable dans le type III et que les deux composés sont dans un état 

ferromagnétique à constantes de réseau optimisées. Les valeurs négatives de l'énergie de 

cohésion et de la formation indiquent que nos alliages Semi-Heusler peuvent être 

synthétisés et stabilisés expérimentalement. Les caractères thermodynamiques sont 

également étudiés par l’approximation quasi-harmonique. 

Mots-clés : ab-initio, théorie de la fonctionnelle de la densité, alliage semi-Heusler, 

ferromagnétique,  Propriétés thermodynamiques. 

 

Abstract 

A Half-Heusler alloys YMBi (M=Fe, Co) are studied using the full potential 

linearized augmented plane wave (FP-LAPW) method based on density functional theory 

(DFT) using the Wien2K code.. Structural, electronic, magnetic and thermodynamic 

properties are investigated for both materials YMBi (M=Fe, Co) in three types (α, β and γ 

types). We have used the generalized gradient approximation of Perdew, Burke, and 

Ernzerhof (GGA-PBE) and the modified Becke-Johnson potential of GGA (mBJ-GGA) to 

model exchange correlation potential.  

The results obtained for density of states and band structures reveal that our 

compounds have a metallic character. Structural properties show that YFeBi and YCoBi 

are stable in type III and the both compounds are a ferromagnetic state at optimized lattice 

constants. The negative values of the cohesion energy and the formation energy indicate 
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that our Half-Heusler alloys can be synthesized and stabilized experimentally. The 

thermodynamic characters are also investigated through quasi-harmonic approximation. 

 

Keywords: ab-initio, Density functional theory, Half-Heusler alloy, Ferromagnetic, 

Thermodynamic propertie 

 : ملخص

المستوية  جامو،باستخدام طريقة الا Co) ،YMBi (M = Feالنصف هوسلر  طئالخلاتمت دراسة لقد 

لدراسة  Wien2K البرنامج باستخدم (DFT)نظرية الكثافة الوظيفية علىالمرتكزة  FP-LAPW)) الخطية

على  YMBi (M = Fe Co)المركبات  لإلكترونية والمغنطيسية والديناميكية الحرارية لكل منص البنيوية ئالخصا

 Perdew , Burke  Ernzerhofتقريب التدرج المعمم لكل من نظرية  باستخدام .( IIIو  IIو  I)اطوار  ثلاث

(GGA-PBE) ة  المغنطيسيكموناتوBecke-Johnson ـل المعدلة  (mBJ-GGA) GGA  لوضع نموذج لإمكانية

 ارتباط التبادل.

توضح  لها طابع معدني.أن مركباتنا الشريط  تكشف النتائج التي تم الحصول عليها عن كثافة الحالات وبنية

 مع ثوابت في حالة مغناطيسية وكلتا المركبتين IIIمستقران في الطور  YCoBi  و YFeBiأن البنيوية  الخواص

الخاصة بنا  هوسلر نصفتشير القيم السالبة لطاقة التماسك وطاقة التكوين إلى أنه يمكن تصنيع سبائك  الشبكة الامثل.

 شبه التوافقي.الالحرارية أيضًا من خلال التقريب  صئلخصااوتثبيتها تجريبياً. يتم فحص 

، المغناطيسية ،  هوسلرأساسيات النظرية الوظيفية ، نظرية الكثافة الوظيفية ، سبيكة نصف  : الكلمات المفتاحية

 .الديناميكية الحرارية
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Introduction générale  

La science des matériaux comporte un grand nombre des domaines dans celui des 

matériaux composites et des semiconducteurs, elle constitué à ce titre un domaine très actif 

de la recherche et des technologies modernes. 

Ces dernières années les chercheurs se sont orientés vers une nouvelle discipline 

appelée l’électronique du spin ou spintronique où en plus de la charge des électrons. Son 

développement a suivi la découverte de la magnétorésistance géante (GMR) en 1988[1,2], 

leur spin est aussi pris en considération pour agir sur la mobilité des électrons par Mott [3] 

en 1936 et ouvrir un champ d’application sur la miniaturisation des systèmes de stockage 

et la détection de l’information [4]. 

Les alliages Heusler ont une catégorie particulière de composés intermétallique 

nommés d’après Friedrich Heusler qui, en 1903, a rapporté que le Cu2 MnAl est un 

matériau ferromagnétique [5] alors que ses constituants ne le sont pas. Depuis la prédiction 

de la demi- métallicité par Groot et al. en 1983, de l’alliage NiMnSb, l’intérêt scientifique 

des alliages Heusler a été renouvelé et ces matériaux ont commencé à avoir des intérêts à la 

fois théoriques et expérimentaux. Donc nous s’intéressons à étudier le cas d’un alliage 

semi-Heulsers de formule chimique XYZ, où X et Y sont des métaux de transition et Z 

désigne un élément de la colonne III-V, un des sous-réseaux cubiques dans la structure C1b 

avec le groupe d’éspace F43m. Leurs structures électroniques et leurs propriétés sont 

déterminées grâce au nombre d'électrons de valence. 

Actuellement, 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. 
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Afin d’estimer le degré du désordre dans les matériaux et pour connaitre leurs 

aptitudes au stockage de la chaleur ainsi que leurs degré de dureté ou de rigidité et aussi 

pour prédire de nouveaux matériaux, une étude thermodynamique [6-7] a été réalisé. 

Ce mémoire porte sur une étude prédictive des propriétés structurales, 

électroniques, magnétiques et thermodynamiques de deux alliages de type semi-Heusler 

des composés YMBi (M=Fe, Co) par la méthode d’approximation du gradient généralisée 

implanté dans le code Wien2K qui est basé sur la méthode de la fonctionnelle de la densité. 

Apres une introduction géneral, notre travail est exposé en trois chapitres. 

 Dans le premier chapitre débute par la présentation de la spintronique généralités 

sur les alliages d’Heusler et leurs propriétés. 

 Le deuxième chapitre est consacré à la description de formalisme de calcul des 

propriétés structurales et électroniques basé sur la méthode des ondes planes 

augmentées linéarisées (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle 

de la densité (DFT) 

 On regroupe les différents résultats de l’optimisation, de la structure de bande, de la 

densité d’état et consacré aux propriétés thermodynamiques obtenus dans le 

troisième chapitre. 

Enfin on termine cette étude par une conclusion général et des perspectives. 
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I.1 Introduction 

 L’électronique de spin est devenue incontournable dans le domaine du 

stockage de l’information, elle est née en 1988, année de la découverte de la 

magnétorésistance géante par les équipes d’Albert Fert en France et de Peter Grunberg 

en Allemagne, et pour laquelle le prix Nobel de physique 2007 à été attribué. Il est 

important de revenir sur cette découverte qui a été la première utilisation de la 

polarisation en spin des électrons dans le cadre de l’électronique, c’est-à-dire du 

transport de charge. Elle exploite la propriété quantique de spin des électrons, est la 

manipulation de l’orientation de l’aimantation dans des dispositifs par une excitation 

externe tel qu’un champ magnétique cette influence, d’abord suggéré par Motte en 1936, 

a été ensuite démontrée expérimentalement et décrite théoriquement à la fin des années 60 

[1]. 

 En effet l’électronique classique est basée sur le contrôle des porteurs, mais dans 

la spintronique on utilise une caractérisation quantique des électrons (spin) quantifiés 

selon deux valeurs opposées spin up (+1/2) et spin down (-1/2), ainsi la 

combinaison de la charge électrique et du spin de l’électron donne un nouveau degré de 

liberté [2]. 

I.2 Définition de spintronique 

 La spintronique est une nouvelle branche dans la recherche en nanotechnologie, qui 

est la combinaison de trois supports d'information : la charge de l'électron, le spin de 

l'électron et le photon [3-4]. Ces trois supports représentent trois branche différente de la 

technologie d'information et communication (TIC), traitement des données avec le 

transport des électrons, stockage d'information avec l'assemblage des spins et enfin le 

transfert des données avec les connections d'optique. 

I.3 Domaine d’application de la spintronique 

 L’application de la spintronique la plus utilisée industriellement et c’est  ce que 

l’on appelle une vanne de spin. En prenant les applications principales : 

 Les disques durs actuels : c’est le premier fait d'arme de la spintronique. 

 Des capteurs très sensibles : c’est un domaine d'application évident. 

 MRAM : (Magnetic Random Access Memory) C'est le paradis de la spintronique en 

raison du progrès intrinsèque qu'elle apporte, comme du volume colossal du 
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marché que représentent les mémoires. 

 Les composants radiofréquence : c’est un domaine que l'électronique du spin va 

bouleverser. En effet, la spintronique se prête à réaliser des circuits résonnants 

se comportant comme une antenne [5]. 

I.4 Alliages de Heusler  

L'histoire de l'une des classes les matériaux les plus passionnants remonte a 

l'année 1903, lorsque Fritz Heusler a découvert qu'un alliage de composition Cu2MnAl se 

comporte comme un ferromagnétique, bien que ses éléments constitutifs ne soient pas 

magnétique [6-7]. Ce matériau remarquable et ses équivalents, qui comprennent 

maintenant une vaste collection de plus de 1000 composes, sont maintenant connus 

comme composes ou alliages Heusler. Ce sont des matériaux semi-conductrices ou 

métalliques ternaires avec un mélange 1: 1: 1 (également connu sous nom "Semi-

Heusler") ou d'un mélange 2: 1: 1 stœchiométrie connu sous le nom du '' Full-Heusler''. 

Les propriétés de nombreux composes Heusler peuvent prédire simplement en 

comptant le nombre d'électrons de valence [8]. Par exemple, les alliages de Heusler non 

magnétique composes a environ 27 électrons de valence sont supraconducteurs, par 

contre les semi- conducteurs affichent une autre catégorie importante avec plus de 250 

composées et sont considères comme de nouveaux matériaux pour les énergies solaires. 

La largeur de gap pour ces semi-conducteurs change de 0-4 eV en changeant leur 

composition chimique. En effet, d'excellentes propriétés thermoélectriques sont été 

récemment mises en évidence pour les matériaux à base de TiNiSn [9]. Sur la base des 

calculs de leurs structures de bandes une nouvelle classe d’alliages Heusler a été prédite 

appelée isolants topologiques multifonctionnels. C’est un nouvel état de la matière, dans 

lequel les états de surface sont topologiquement protèges contre la diffusion d'impureté 

[10-11]. 

La grande classe de composes magnétiques X2YZ montre toutes sortes de 

comportement magnétique et les propriétés magnétiques multifonctionnels, tels que 

magnéto-optiques [12], magnétocalorique [13] et les caractéristiques magnéto-structurelle 

[14]. 

L’intérêt majeur de certains alliages d’Heusler peuvent êtres magnétiques et présenter 

une structure électronique très différente selon le spin, ainsi la bande de valence de spin 

majoritaire peut être métallique, alors que la bande de valence de spin minoritaire peut 
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être isolante ou semi-conductrice. Le terme demi-métal est utilisé pour décrire tout 

matériau ayant cette asymétrie de spin dans les bandes de structure. Les composée Heusler 

demi métallique à base de CO2 ont un grand intérêt en raison de leurs températures Curie 

élevés [15] et sont utilisés aujourd'hui dans les jonctions magnétiques a effet tunnel [16]. 

Les composes de Heusler ont souvent été compris comme des alliages 

intermétalliques, bien que la description en tant que compose intermétallique est plus 

approprie en raison de leur ordre atomique caractéristique. Le compose Heusler ternaire 

a un formule générale X2YZ, dans laquelle X et Y sont des métaux de transition et Z est 

un élément du groupe III, IV ou V dans le tableau périodique (voir Figure I.1). Cependant, 

dans certains cas, Y est remplacé comme un élément de terre rare ou d'un métal alcalino-

terreux. Traditionnellement, le métal, qui existe deux fois, est place au début de la 

formule, tandis que l'élément du groupe principal est place  à l'extrémité. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.1 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.4.1  Types d’Heusler  

Les alliages Heusler sont des composés ternaires qui se divisent en deux grandes familles. 

I.4.1.a Full Heusler X2YZ  

Full-Heusler de type X2YZ qui cristallisent dans le groupe d’espace cubique Fm-3m 

(groupe d'espace N° 225) avec Cu2MnAl (L21) comme prototype [17]. Les atomes X 

occupent la position 8c (1/4, 1/4, 1/4), les atomes Y et les atomes Z sont situés aux 

positions 4a (0, 0, 0) et 4b (1/2, 1/2, 1/2), respectivement. Cette structure se compose de 

quatre sous-réseaux cfc interpénètres, deux sont occupés par l’atome X. Une structure de 

type Rock Salt est formée par les éléments les moins et les plus électropositifs (atomes 

Y et Z). En raison du caractère ionique de leur interaction, ces éléments ont les 
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coordonnées octaédriques. D'autre part, tous les sites tétraédriques sont occupés par 

l’atome X. Cette structure peut aussi être considérée comme une structure zinc blende. 

Dans la littérature, les composes Heusler sont souvent décrits par une superstructure 

CsCl [18]. 

I.4.1.b  Semi Heusler XYZ  

 En général, les alliages semi-Heusler XYZ peuvent être compris comme des 

composés constitués de deux partie, une partie covalente et une autre partie ionique. Les 

atomes X et Y ont un caractère cationique distinct, tandis que Z peut être considéré 

comme l'équivalent anionique.  

 La nomenclature des semi-Heusler dans la littérature varie beaucoup, allant de trier 

les éléments par ordre alphabétique, selon leur électronégativité ou d’une façon aléatoire, 

et donc, toutes les trois permutations possibles peut être trouvées. 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 et c’est un élément d'un groupe principal de la seconde 

moitié de la classification périodique, par exemple, LiAlSi, ZrNiSn, LuAuSn [19-20]. Il 

doit être noté que le choix de position atomique pour les éléments X, Y et Z ne peut pas 

être directement dérivé de cette nomenclature et on doit faire attention dans ce choix 

parce que souvent de mauvaises positions utilisés dans les modèles théoriques mènent à 

de mauvais résultats [2]. 

a) Structure cristalline 

 

 Les composes de la première famille ont la formule générale XYZ et cristallisent 

selon une structure cubique non centré  symétrique [groupe spatial no.216 (F43m) CIB], 

qui est un système ternaire de structure CaF2 et peut être déduit de la structure tétraédrique 

de type ZnS en remplissant les sites de réseau octaédrique figure I.2. 
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Figure.I.2 (a) la structure Rock Salt, (b) la structure zinc blende et leurs relations avec la 

structure semi-Heusler (c) et avec la structure Heusler (d) [21]. 

  

Ce type de structure semi-Heusler peut être caractérise est occupée par les atomes 

X, Y et Z [20].Les positions occupée sont 4a(0,0,0),4b(1/2,1/2,1/2)et 4c(1/4,1/4,1/4).En 

principe, trois arrangements atomiques non équivalents sont possibles dans ce type de 

struture [18] tels que résumés dans le tableau I.1. 

Tableau I.1 : Occupation du site inéquivalentes au sein de la structure du type C1b. 

Atomes en position du type Wyckoff 4a et 4c un sous-réseau du type ZnS; les atomes sur 

4b occupent les vides octaédriques. 

 

Type I 

4a 4b 4c 

X (0, 0,0) Y (1/2,1/2,1/2) Z (1/4,1/4,1/4) 

Type II Z (1/4,1/4,1/4) X (0, 0,0) Y (1/2,1/2,1/2) 

Type III Y (1/2,1/2,1/2) Z (1/4,1/4,1/4) X (0, 0,0) 

La deuxième famille est celle des alliages Heusler ou full-Heusler de type X2YZ qui 

cristallisent dans le groupe d’espace cubique Fm-3m (groupe d'espace N° 225) avec 

Cu2MnAl (L21) comme prototype [17]. Les atomes X occupent la position 8c (1/4, 1/4, 

1/4), les atomes Y et les atomes Z sont situés aux positions 4a (0, 0, 0) et 4b (1/2, 1/2, 

1/2), respectivement. Cette structure se compose de quatre sous-réseaux cfc interpénétrés, 

deux sont occupés par l’atome X. Une structure de type Rock Salt est formée par les 

éléments les moins et les plus électropositifs (atomes Y et Z). En raison du caractère 
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ionique de leur interaction, ces éléments ont les coordonnées octaédriques. D'autre part, 

tous les sites tétraédriques sont occupés par l’atome X [22]. Cette structure peut aussi être 

considérée comme une structure zinc blende. Ces relations sont illustrées dans la figure. 

I.3. Dans la littérature, les composés Heusler sont souvent décrits par une superstructure 

CsCl.   

 

                                                                                                                                                                                            

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

FigureI.3 :Représentation schématique des différentes structures des composés Heusler [23]

Full Heusler: X2YZ 

 Structure type L21 

 (GE Fm-3m, 225) 

 

demi-Heusler : XYZ 

Structure type C1b  

(GE F-43m) 
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b) Composé semi-Heusler 

Un aperçu des types potentiels de désordre apparaît dans la figure (I.4), et une 

description détaillée de tous les arrangements atomiques possibles avec la structure Heusler 

[24]. 

Le tableau I.2 résume les différents types de désordre atomique peuvent être observés 

pour la structure semi-heusler C1b [24] ainsi que les différentes notations en fonction de la 

base de données pour les structures « Strukturberichte » (SB), ainsi que le groupe 

d'espace sont présentés pour l’ensemble des structures pour ces alliages Heuslers. 

 Tableau I.2 : Occupation des sites et formules générales de différents ordres atomiques 

des composés semi Heusler. 

Occupation 

des sites 

Formule 

générale 

Type de structure 

ICSD 
SB Pearson Groupe d’espace 

4a, 4b, 4c XYZ LiAlSi(MgAgAs)a 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) 

 Un mélange dans les positions de Wyckoff 4a et 4b des atomes donne une structure 

de type CaF2 (C1, groupe d'espace Fm-3m, n ° 225). Contrairement à cela, les sites 

vacants peuvent devenir partiellement occupés, alors que dans le même temps, les 

positions vacantes sont introduites dans les autres sous-réseaux. Ainsi, une occupation 

partielle des sites 4d accompagnée par des vides sur les sites 4c donne une structure de 

type Cu2MnAl (L21, groupe d'espace Fm-3m, n° 225), et un mélange supplémentaire 

des atomes sur les positions 4a et 4b conduit à un désordre de type CsCl (B2, Pm-3m, 

n° 221). D'autre part, si le site du réseau vacant est occupé partiellement par des atomes 

à partir du site 4b accompagné par un brassage des positions de 4a et 4c, on obtient une 

structure de type NaTl (B32a, Fd-3m, n° 227). Enfin, une distribution totalement 

aléatoire des trois atomes sur les quatre positions possibles donne lieu à un désordre de 

type tungstène (W, Im-3m,  n°  229).  
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Figure I.4 : Vue d'ensemble des plus importants types de désordre pouvant survenir   dans 

la structure semi-Heusler: (a) désordre de type CaF2, (b) désordre de type NaTl, (c) 

désordre de type Cu2MnAl, (d) désordre de type CsCl, et (e) désordre de type tungstène. 

 

I.5 Conclusion  

Dans ce chapitre, on a donné un aperçu général sur les alliages Heusler et plus 

précisément les alliages semi-Heusler. 

La spintronique est une science incontournable dans le domaine du stockage de 

l’information et qu’est en coure développée dans la vie dans un intervalle d’application 

ouvert (les disques durs, MRAM, les composantes radiofréquences…). 

Lorsqu’on parle de la spintronique on parle des alliages semi-Heusler, pour 

étudier ces alliages théoriquement plusieurs méthodes on été proposer. Dans ce 

chapitre II nous allons donnée quelques notions sur la Théorie de la Fonctionnelle de 

Densité (DFT) a fin de pouvoir étudier ses derniers. 
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II.1 Introduction 

Les méthodes de type ab-initio sont basées sur la résolution de l’équation de 

Schrödinger. Ces méthodes permettent de déterminer les grandeurs physiques et chimiques 

d’un système telles que sa structure électronique, son énergie d’ionisation... 

La résolution de l’équation de Schrödinger multi-particule étant très complexe, sa 

simplification en un système d’équations mono-particules est plus aisée à résoudre 

numériquement, notamment grâce à quelques approximations. Dans ce chapitre, les 

principales méthodes de résolution de ces équations seront brièvement exposées. Dans la 

suite, la méthode sur laquelle repose le code Wien2k utilisé dans ce travail sera présentée. 

II.2 Equation de Schrödinger et l’Hamiltonian exact du cristal  

L’équation fondamentale à résoudre et de décrire la structure électronique d’un 

système à plusieurs noyaux et électrons est l’’équation établie par Erwin Schrödinger 

(1887-1961) en 1925 [1], appelée l’équation de Schrödinger. 

Les solides sont constitués par une association de particules élémentaires : les ions 

(noyaux) lourds de charge positive et les électrons légers de charge négative. Le problème 

général est d’essayer de calculer toutes les propriétés de ces particules (ions + électrons) à 

partir des lois de la mécanique quantique, à l’aide de l’équation de Schrödinger [2]:  

Ĥ𝛙 = 𝐄𝛙                                                        (II.1) 

Où 𝛙 est la fonction d'onde du système, fonction des coordonnées des noyaux et des 

électrons, contient toute l'information du système. Ĥ Est l’opérateur Hamiltonien. E est 

l’énergie propre du système dans l’état considéré. 

LHamiltonien exact du cristal non relativiste résulte de la présence des forces 

électrostatiques d’interaction soit répulsion ou attraction suivant la charge des particules 

(noyaux, électrons) s’écrit comme suite: 

Ĥ = 𝐓𝐧 + 𝐓𝐞 + 𝐕𝐞−𝐧 + 𝐕𝐞−𝐞 + 𝐕𝐧−𝐧                                  (II.2)       

Où chaque terme est définit sous la forme suivante : 

 Energie cinétique des noyaux: 𝐓𝐧 = −
ℏ𝟐

𝟐
∑

𝛁𝟐𝑹𝒊⃗⃗⃗⃗ 

𝑴𝒊

𝑵𝒂
𝒊=𝟏                                        (II.3)                

 Energie cinétique des électrons : 𝐓𝐞 = −
ℏ𝟐

𝟐
∑

𝜵𝟐𝒓⃗ 𝒊

𝒎𝒆
𝒊                                         (II.4) 
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 Energie d’attraction électrons- noyaux : 𝐕𝐞−𝐧 = −
𝟏

𝟒𝝅𝜺𝟎
∑

𝒆𝟐𝒁𝒊

|𝑹⃗⃗ 𝒊−𝒓⃗ 𝒋|
𝒊,𝒋                (II.5)             

 Energie de répulsion électrons- électrons : 𝐕𝐞−𝐞 =
𝟏

𝟖𝝅𝜺𝟎
∑

𝒆𝟐

|𝒓⃗ 𝒊−𝒓⃗ 𝒋|
𝒊,𝒋                 (II.6)              

 Energie de répulsion noyaux - noyaux : 𝐕𝐧−𝐧 =
𝟏

𝟖𝝅𝜺𝟎
∑

𝒆𝟐𝒁𝒊𝒁𝒋

|𝑹⃗⃗ 𝒊−𝑹⃗⃗ 𝒋|
𝒊,𝒋                  (II.7)          

Avec : 

e =1.69 10-19  C: charge de l’électron.  

𝑚𝑒 = 9.31 10
−31𝐾𝑔: Masse de l’électron  

𝑀𝑖: Masse de noyau.  

𝑟𝑖, 𝑟𝑗: définissent les positions des électrons  

𝑅𝑖 , 𝑅𝑗: Définissent les positions des noyaux Z 

𝑍𝑖, 𝑍𝑗 : Nombres atomiques des noyaux 

𝛻 : L’opérateur gradient de la particule 

Donc, L’Hamiltonien exact du cristal s’écrit : 

Ĥ = −
ℏ𝟐

𝟐
∑

𝜵𝟐
𝑹⃗⃗ 𝒊

𝑴𝒊
𝒊 −

ℏ𝟐

𝟐
∑

𝜵𝟐𝒓⃗ 𝒊

𝒎𝒆
𝒊 −

𝟏

𝟒𝝅𝜺𝟎
∑

𝒆𝟐𝒁𝒊

|𝑹⃗⃗ 𝒊−𝒓⃗ 𝒋|
𝒊,𝒋 +

𝟏

𝟖𝝅𝜺𝟎
∑

𝒆𝟐

|𝒓⃗ 𝒊−𝒓⃗ 𝒋|
𝒊,𝒋 +

𝟏

𝟖𝝅𝜺𝟎
∑

𝒆𝟐𝒁𝒊𝒁𝒋

|𝑹⃗⃗ 𝒊−𝑹⃗⃗ 𝒋|
𝒊,𝒋     (II.8) 

 La solution de l’équation (II.1) conduit à la résolution d’un problème à N corps. La 

résolution de cette équation, également appelée équation aux valeurs propres, permet 

d’obtenir l’énergie d’un système mais aussi beaucoup d’autres propriétés. En théorie, 

résoudre cette équation permet de tout connaître du système. Citation de Schrödinger: “if 

we can solve this equation we know everything about the system”. Il n’est cependant 

possible de résoudre l’équation de Schrödinger indépendante du temps (sauf pour des 

systèmes mono-électroniques, dits hydrogénoïdes [3] que de façon approchée. Il est 

nécessaire d’introduire des approximations principalement à deux niveaux : la fonction 

d’onde et l’Hamiltonien. Par chance, la masse des noyaux et des électrons va nous 

permettre de justifier une approximation très utile, l’approximation de Born-Oppenheimer. 
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II.3 Approximations proposées pour résoudre l’équation de Schrödinger 

II.3.1  Approximation de Born-Oppenheimer 

 L’approximation deBorn-Oppenheimer est la première simplification 

historiquement (1927), elle constitue le point de départ de toutes les approches de la chimie 

quantique et elle est qualifiée adiabatique, car elle consiste à séparer le problème 

électronique de celui des vibrations du réseau [4], avec une vue de simplifier l'équation de 

Schrödinger (II.1). Born et Oppenheimer propose une approche [5] qui sert à découpler le 

mouvement des électrons de celui des noyaux, à cause de l’importante différence de masse 

entre les deux types de particules (noyaux et électrons) [6]. À titre d’exemple, le plus léger 

de tous les noyaux, les protons  (1H), pèse environ 1800 fois plus que l’électron, et pour un 

noyau typique tel que le carbone, le rapport de masse dépasse 20000 [7]. Tant que, les 

noyaux sont beaucoup plus lourds que les électrons, ils se déplacent plus lentement et sont 

considérés comme immobiles. Donc, le nuage électronique s'adapte instantanément à la 

géométrie moléculaire i.e., les états stationnaires électroniques ont le temps de s'établir 

avant que les noyaux n'aient [8]. Autant, pour une bonne approximation, on peut 

considérer que les électrons dans une molécule sont en mouvement dans le champ créé par 

les noyaux fixe.  

 Grâce à cette approximation les noyaux sont fixe, de ce fait, l’énergie cinétique des 

noyaux disparaît (Tn = 0) et l’énergie potentielle noyaux-noyaux devient constante 

(Un−n = 𝐶𝑠𝑡𝑒).   

 Alors à partir de la relation (II.2) On définit le nouvelle Hamiltonien nommé 

l’Hamiltonien électronique, comme suit :  

      Ĥ𝒆𝒍 = 𝐓𝐞 + 𝐔𝐞−𝐧 + 𝐔𝐞−𝐞                                         (II.9) 

 

Ĥ𝐞𝐥 = −
ℏ𝟐

𝟐
∑

𝛁𝟐𝐫 𝐢

𝐦𝐞
𝐢 −

𝟏

𝟒𝛑𝛆𝟎
∑

𝐞𝟐𝐙𝐢

|𝐑⃗⃗ 𝐢−𝐫 𝐣|
𝐢,𝐣 +

𝟏

𝟖𝛑𝛆𝟎
∑

𝐞𝟐

|𝐫 𝐢−𝐫 𝐣|
𝐢,𝐣                         (II.10) 

Donc, l’équation de Schrödinger se résumera à : 

                      Ĥ𝐞𝛙𝐞 = 𝐄𝐞𝛙𝐞                                                 (II.11) 

 Cette double simplification de Born-Oppenheimer permet de réduire de manière 

significative le degré de complexité inhérente à la résolution de l’équation de Schrödinger 

(II.1) où le problème de résolution se réduit à celui du comportement des électrons, de 

sorte que ψ  dépend seulement et explicitement des coordonnées spatiales des électrons 
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(mono-électronique pour Te, Ue-n, et bi-électronique pour Ue-e). Malheureusement, la 

résolution analytique de cette équation (qui porte le nouveau nom équation électronique) 

reste encore trop complexe même par voie numérique, en raison du troisième terme qui 

décrivant l’ensemble des électrons en interaction mutuelle. Ce qui fait, le passage au 

deuxième niveau d’approximation est obligatoire pour réaliser de façon effective la 

résolution de l’équation électronique pour les matériaux réels. Ces approximations ont 

localité généralement:    

 Soit sur les fonctions d’ondes : la méthode d’Hartree-Fock, cette dernière 

fonctionne bien pour les molécules et les atomes, mais elle est moins précise 

pour l'état solide.  

 Soit sur l’Hamiltonien: la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), dans 

lequel elle est bien adaptée pour le cas des solides.  

II.3.2 Approximation de Hartree-Fock  

a. Approximation de Hartree: 

 C’est la premier approximation non perturbative qui permet de résoudre 

approximativement l’équation électronique de Schrödinger (II.11), elle était introduite par 

Hartree en 1928 [9], où il a considéré que les électrons indépendants, c'est-à-dire chacun 

d’eux évoluant dans le champ créé par tous les autres. Donc, le problème passe d’un 

système de répulsion de pair électron-électron à un problème d’une particule plongée dans 

un champ électrostatique moyen créé par la distribution de charge de tous les autres 

électrons.  

 Subséquemment, la fonction d’onde ψe à N électrons se ramène à un produit de n 

fonctions d’ondes mono-électroniques  ψi à un seul électron, où la fonction résulte est 

appelé la fonction d’onde de Hartree  ψH donnée par l’expression suivante :  

 𝛙𝐇(𝐫 ) = ∏ 𝝍𝒊(𝒓⃗ 𝒊)
𝒏..
𝒊=𝟏                                                 (II.12) 

Sauf que, dans ce cadre, le système électronique est imparfaitement décrit, le spin des 

électrons et le principe d’exclusion de Pauli sont négligés. Ce qui fait, l'appel d’une autre 

d'approximation est important pour mieux décrire ce terme. 
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b. Spin-orbitale : 

 La forme de la fonction d'onde multiélectronique qui décrit nettement le 

comportement de l’électron est déterminé à partir des considérations qui prennent en 

compte la physique de l’électron :  

(i) les électrons sont des particules indiscernables, la corrélation électronique ne 

doit pas être négligée. 

(ii) les électrons sont des fermions caractérisés par des coordonnées spatiales et des 

coordonnées de spin (moment angulaire intrinsèque). 

À cause de deuxième point (ii),  la fonction d’onde totale doit être antisymétrique par 

rapport à l’échange de deux particules quelconques ce qui a été négliger par Hartree. 

 En 1930, Fock [10] a proposé la prise en compte de l'antisymétrie de l’ensemble 

pour appliquer le principe d’exclusion de Pauli, où la fonction d'onde multiélectronique est 

d’écrit à l’aide d’un déterminant de Slater [11] comme suit : 

𝛙 (𝐫 𝟏, 𝐫 𝟐, … . , 𝐫 𝐧) =
𝟏

√𝐧!
||

𝛙𝟏(𝐫 𝟏)        𝛙𝟐(𝐫 𝟏) 

𝛙𝟏(𝐫 𝟐)        𝛙𝟐(𝐫 𝟐) 
⋮                     ⋮

 𝛙𝟏(𝐫 𝐧)       𝛙𝟐(𝐫 𝐧)

  ⋯   𝛙𝐍(𝐫 𝟏) 

  ⋯   𝛙𝐍(𝐫 𝟐) 
    ⋯          ⋮         
  ⋯    𝛙𝐍(𝐫 𝐧)

||                       (II.13) 

Où : 

 𝜓𝑖(𝑟 𝑖) : est la fonction d’onde mono électronique qui dépend des coordonnées spatiales et 

du spin des électrons, nommée la spin-orbitale. 

 
1

√𝑛!
: est le facteur de normalisation.     

De sorte que, l'approximation de Hartree- Fock tient compte plus finement des 

interactions, toute une catégorie de méthodes basé sur cette approche dites « Interaction de 

Configurations » (CI, Configuration Interaction) [12] traites de façon exacte le terme 

d'échange. Seulement, à cause de l’augmentation très rapide de nombre de configurations 

avec le nombre d’électrons mis en jeu, les corrélations dues aux interactions de coulomb à 

courte distance sont négligées, ce qui limite la portée de ces calculs à des tous petits 

systèmes, pour le traitement des systèmes étendus comme les solides, elle reste difficile à 

appliquer. Donc, cette méthode ne permet pas de trouver l'énergie exacte du système réel. 

Ces limitations ont été contournées en partie par la théorie de la fonctionnelle de la densité 

(DFT : Density Theory Functional).  
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II.4  Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT) 

 La DFT consiste à décrire le système en fonction de sa densité électronique est non 

des fonctions d’onde [13-14], elle été issue de la physique du solide, où s'été donné pour 

but de déterminer les propriétés à l’état fondamental d’un système composé d’un nombre 

fixé d’électrons, en interaction coulombienne avec des noyaux ponctuels, à l'aide de la 

seule connaissance de la densité électronique. Cette théorie a été vue en 1927 par les 

travaux de Lewellyn Thomas et Enrico Fermi [15-16].Pendant lequel, Thomas et Fermi ont 

considéré le système comme un gaz homogène et son énergie cinétique comme 

fonctionnelle de la densité. Où ils ont écarté les interactions et négligé les effets d’échange-

corrélation qui apparaît entre les électrons. En 1930 Dirac [17] a corrigé ce défaut par 

l’introduit de l’approximation d’échange locale pour donner le modèle de Thomas-Fermi-

Dirac. Mais, ce dernier, n'était pas approuvable à cause de ses résultats médiocres. Un autre 

modèle été proposé par Slater en 1951 [18] appelée Hartree-Fock-Slater, pour réformer le 

modèle de Thomas-Fermi-Dirac, ce dernier modèle été basé sur l’étude d’un gaz uniforme 

amélioré avec un potentiel locale où il a été particulièrement utilisée en physique du solide. 

Cependant, c'est en 1964 que la DFT a réellement débuté par les deux théorèmes 

fondamentaux, démontrés par Hohenberg et Kohn [19].Elle était initialement conçue et 

appliquée aux problèmes de l’état solide, puis élargie aux applications chimiques pour 

plusieurs raisons [20]. Plus tard, grâce à l'approche de Kohn-Sham [21] les  théorèmes de  

Hohenberg et Kohn trouvent un cadre d’application.  

II.4.1 Théorèmes de Hohenberg et Kohn 

a. Premier théorème : Hohenberg et Kohn ont montré qu’il existe une 

correspondance bijectif entre le potentiel extérieur 𝑉𝑒𝑥𝑡et la densité électronique 𝜌(𝑟), dans 

lequel permettant de représenter 𝑉𝑒𝑥𝑡 comme une fonctionnelle de l’état fondamental 

de 𝜌(𝑟). Par conséquent, l’énergie totale de l’état fondamental 𝐸 est une fonctionnelle 

unique universelle de la densité électronique 𝜌(𝑟) soit : 

𝑬 = 𝑬[𝝆(𝒓)]                                               (II.14) 

 Où : 

𝑬[𝝆(𝒓)] = 𝑻𝒆[𝝆(𝒓)] + 𝑼𝒆−𝒆[𝝆(𝒓)] + 𝑼𝒏−𝒆[𝝆(𝒓)]                         (II.15) 
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Le terme  𝑈𝑛−𝑒[𝜌(𝑟)]  représente l’interaction noyaux-électrons et les termes indépendants 

du système sont regroupés dans la fonctionnelle dite de Hohenberg et Kohn (𝐹𝐻𝐾) comme 

suite : 

𝑭𝑯𝑲[𝝆(𝒓)] =  𝑻𝒆[𝝆(𝒓)] + 𝑼𝒆−𝒆[𝝆(𝒓)]                                 (II.16) 

Donc, la fonctionnelle 𝐹𝐻𝐾[𝜌(𝑟)] se compose de deux termes, le premier purement 

cinétique, et l’autre comprenant la fonctionnelle de l’énergie potentielle due à l’interaction 

entre les électrons. 

De l’autre côté :                   

 𝑼𝒏−𝒆[𝝆(𝒓)] = ∫𝝆(𝒓)𝑽𝒆𝒙𝒕(𝒓)𝒅
𝟑𝒓                                        (II.17) 

En conséquence :          

       𝑬[𝝆(𝒓)] = 𝑭𝑯𝑲[𝝆(𝒓)] + ∫𝝆(𝒓)𝑽𝒆𝒙𝒕(𝒓)𝒅
𝟑𝒓                        (II.18) 

b. Deuxième théorème: Nous savons qu’à travers la densité de l’état 

fondamental on peut décrire toutes les propriétés, mais comment on peut savoir si une 

densité quelconque est celle de l’état fondamental ? 

 La fonctionnelle de Hohenberg et Kohn (𝐹𝐻𝐾) est la même pour n’importe quel 

système à plusieurs électrons (𝐹𝐻𝐾est universelle), mais pour un potentiel 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) 

particulier, la fonctionnelle 𝐸[𝜌(𝑟)] atteint son minimum lorsque la densité 𝜌 qui lui est 

associée correspond à la densité exacte 𝜌0(𝑟) de l’état fondamental. Cette valeur minimale 

𝐸0, est l’énergie de cet état : 

𝑬𝟎 = 𝑬(𝝆𝟎) = 𝒎𝒊𝒏𝑬[𝝆𝟎(𝒓)]                                          (II.19) 

 Le terme 𝐹𝐻𝐾[𝜌(𝑟)] représenté par  l’équation (I.16) regroupé l’énergie cinétique et  

l’énergie potentielle due à l’interaction entre les électrons (𝑇𝑒𝜌(𝑟) et𝑈𝑒−𝑒𝜌(𝑟)) reste 

indéterminé, dans ce contexte, Kohn et Sham [21-22] ont proposé l’équation  𝐹[𝜌(𝑟)] 

suivante : 

𝑭[𝝆(𝒓)] = 𝑻𝒈𝒂𝒛[𝝆(𝒓)] + 𝑬𝑯[𝝆(𝒓)] + 𝑬𝒙𝒄[𝝆(𝒓)]                          (II.20) 

Où :  

𝑇𝑔𝑎𝑧 est l’énergie cinétique d’un gaz d’électrons de densité 𝜌 sans interactions,  𝐸𝐻 est 

l’interaction coulombienne d’Hartree et 𝐸𝑥𝑐  est l’énergie d’échange-corrélation, ce dernier 

terme n’est pas prise en compte dans l’approximation de Hartree, il décrit toutes les 
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contributions quantiques à N-corps et qui est aussi une fonctionnelle de la densité 

électronique [23-24]. Par égalité entre les équations (II.16) et (II.20):  

𝑻𝒆[𝝆(𝒓)] + 𝑼𝒆−𝒆[𝝆(𝒓)] =  𝑻𝒈𝒂𝒛[𝝆(𝒓)] + 𝑬𝑯[𝝆(𝒓)] + 𝑬𝒙𝒄[𝝆(𝒓)]                 (II.21) 

On trouve (II.22) :  

𝑬𝒙𝒄[𝝆(𝒓)] = {𝑻𝒆[𝝆(𝒓)] − 𝑻𝒈𝒂𝒛[𝝆(𝒓)]} + {𝑼𝒆−𝒆[𝝆(𝒓)] − 𝑬𝑯[𝝆(𝒓)]}             (II.22) 

 Grâce à cette simplification, le problème à deux inconnues a été remplacé par un 

problème à une seul inconnue 𝐸𝑥𝑐 .Ce dernier offert un cadre théorique permettre de 

percevoir la résolution de l’équation de Schrödinger en utilisant la densité électronique 

𝜌(𝑟) comme variable principale.    

II.4.2 Equations de Kohn-Sham 

 On a maintenant une méthode formelle pour trouver l'énergie de l’état fondamental 

du système initial. Mais, en réalité, on doit résoudre un système réel de N corps en 

interaction. En 1965 W. Kohn et L. Sham [21]ont introduit la notion d'un système 

auxiliaire fictif de N électrons sans interaction se déplaçant dans un potentiel effectif  𝑉𝑒𝑓𝑓  

au lieu d’un système de N électrons en interaction dans un potentiel extérieur 𝑉𝑒𝑥𝑡, c'est ce 

qui nous rend à écrire le problème sous la forme de trois équations interdépendantes, les 

équations de Kohn- Sham  :  

La première : donne la définition du potentiel effectif dans lequel immergent les électrons :  

𝑽𝒆𝒇𝒇[𝝆(𝒓)] = 𝑽𝒆𝒙𝒕 + 𝑽𝑯[𝝆(𝒓)] + 𝑽𝒙𝒄[𝝆(𝒓)]                                  (II.23) 

Où :    𝑽𝑯[𝝆(𝒓)]  =
𝟏

𝟐
∫
𝝆(𝒓′)

|𝒓−𝒓′|
𝒅𝒓′    : Le potentiel de Hartree des électrons. 

         𝑽𝒙𝒄[𝝆(𝒓)] =
𝝏𝑬𝒙𝒄[𝝆(𝒓)]

𝝏𝝆(𝒓)
          : Le potentiel d’échange-corrélation. 

La seconde : utilise le potentiel effectif dans les N équations de Schrödinger mono- 

électroniques dans le but d’obtenir les fonctions d'onde à une seule particule (𝜑𝑖) : 

[−
𝟏

𝟐
𝛁𝟐 + 𝑽𝒆𝒇𝒇(𝒓)]𝝋𝒊(𝒓) = 𝜺𝒊𝝋𝒊(𝒓)                                     (II.24) 

Avec 𝜀𝑖  𝑒𝑡 𝜑𝑖(𝑟) sont, respectivement, l’énergie d’une orbitale Kohn- Sham et la fonction 

d’onde propre à une particule. 
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La troisième : indique comment accéder à la densité à partir des N fonctions mono 

électroniques 𝜑𝑖 :  

𝝆(𝒓) =∑|𝝋𝒊 (𝒓)|
𝟐

𝑵

𝒊=𝟏

                                                 (II. 25) 

 Ce formalisme de Kohn et Sham est un outil pratique et performant pour la 

résolution d’une équation faisant intervenir des fonctions d’onde mono-électroniques, car, 

l’équation (II.24) peut être vu comme une équation de Schrödinger à une particule ou le 

potentiel externe a été remplacé par le potentiel effectif bien défini dans l’équation (II.23) 

et 𝜑𝑖 (𝑟) peuvent être utilisés pour déterminer la densité d’électrons. 

II.4.3 Résolution des équations de Kohn-Sham 

 Déterminer l’état fondamental du système revient alors à résoudre les équations de 

Kohn-Sham, de manière auto-cohérente (ou Self-Consistent Field SCF), l’ensemble de ces 

équations aux valeurs propres. Où on injecte une densité de départ dans le cycle auto-

cohérent pour calculer les fonctionnelles de la densité initiale, on calcule 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟) avec 

l’équation (II.23) comme deuxième étape, cette dernière nous permet de résoudre 

l’équation différentielle (II.24) pour 𝜑𝑖, dans la dernière procédure, les solutions 𝜑𝑖 sont 

réinjectes dans l’équation (II.25) pour calculer une nouvelle densité qui nous permet de 

calculer un nouveau potentiel 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟) …et ainsi de suite. La procédure itérative continuée 

jusqu'à ce que la convergence soit atteinte. Les procédures sont regroupées dans le 

diagramme ci-dessous.  
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Figure II.1: Processus d'itération auto-cohérente utilisé pour résoudre les équations de 

Kohn Sham. 

 

II.5 Différents types de fonctionnelles d’échange-corrélation 

Le schéma de Kohn-Sham décrit ci-dessus est exact sauf que, nous négligeons 

jusqu'à présent que nous ne connaissons pas la fonction d'échange-corrélation. Il est donc 

nécessaire d’approximer ce potentiel d’échange-corrélation pour pouvoir appliquer la DFT. 

Nous présentons ici des approximations standards, qui ont été largement utilisées tell que; 

Début 

Densité initiale  𝝆𝟎(𝒓) 

Résolution des équations de Kohn-Sham 

𝐻𝐾𝑆𝜑𝑖 = ϵi𝜑𝑖 

(−
𝟏

𝟐
𝛁𝟐 + 𝑽𝒆𝒇𝒇(𝒓))𝝓𝒊(𝒓) = 𝝐𝒊𝝓𝒊(𝒓) 

Construction de de la nouvelle densité électronique 

𝝆(𝒓) =∑|𝝓𝒊(𝒓)|

𝑵𝒆

𝒊=𝟏

 𝟐 

Convergence  

Oui 

FIN 

Calcul des propriétés 

Non 



Chapitre II                                                                         Formalise et méthodes de calculs 

 

24 
 

l’approximation de la densité locale (LDA) et l’approximation du gradient généralisé 

(GGA). 

II.5.1 Approximation de la densité locale (LDA) 

 L’approximation de la densité locale (LDA: Local Density Approximation), a été  

proposée en 1965 par Kohn et Sham [21], elle repose sur deux points principaux:  

(i) les effets d'échange-corrélation sont dominés par la densité située au point r  

(ii) le gaz d'électrons inhomogène comme localement homogène.  

Donc, cette approximation remplace le potentiel d’échange-corrélation à chaque point de 

l’espace par celui d’un gaz d’électrons uniforme de densité𝜌(𝑟), et postule que la fonction 

d'échange corrélation est de la forme suivante [25]: 

𝑬𝒙𝒄
𝑳𝑫𝑨[𝝆(𝒓)] = ∫𝝆(𝒓)𝝐𝒙𝒄

𝑳𝑫𝑨[𝝆(𝒓)]𝒅𝟑𝒓                                       (II.26) 

𝜖𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟)] est l’énergie d’échange-corrélation par particule du gaz d’électrons homogène 

avec une densité constante 𝜌(𝑟).  

Où le potentielle de l’échange et corrélation 𝑉𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴  est obtenu comme suit : 

𝑽𝒙𝒄
𝑳𝑫𝑨[𝝆(𝒓)] =

𝝏𝑬𝒙𝒄[𝝆(𝒓)]

𝝏𝝆(𝒓)
=

𝝏{𝝆(𝒓)𝝐𝒙𝒄
𝑳𝑫𝑨[𝝆(𝒓)]}

𝝏𝝆(𝒓)
                                  (II.27) 

En plus de ça,  le terme 𝜖𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴  est ressemblé de deux termes ; un terme relatif à l’échange 

𝜖𝑥et un terme relatif à la corrélation 𝜖𝑐 comme suit :  

𝝐𝒙𝒄
𝑳𝑫𝑨[𝝆(𝒓)] = 𝝐𝒙

𝑳𝑫𝑨[𝝆(𝒓)] + 𝝐𝒄
𝑳𝑫𝑨[𝝆(𝒓)]                               (II.28) 

D’après la fonctionnelle d’échange de Dirac [18], on écrit le terme relatif à l’échange : 

𝝐𝒙
𝑳𝑫𝑨[𝝆(𝒓)] = −

𝟑

𝟒𝝅𝒓𝒔
(
𝟗𝝅

𝟒
)

𝟏

𝟑
                                           (II.29) 

Dans lequel nous pouvons exprimer ce dernier analytiquement, tandis que la partie 

corrélation 𝜖𝑐 ne peut être exprimée de manière exacte. Elle était tirée pour des gaz 

d’électrons homogènes grâce à des simulations du type Monte-Carlo réalisés par Ceperley 

et Alder [26].  

II.5.2 Extension de la LDA pour les systèmes magnétiques, la LSDA 

 Pour les systèmes magnétiques, les densités électroniques dépendent de la 

polarisation de spin (spin haut ρ↑ et spin bas ρ↓), alors la LDA doit être étendue à 
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l’approximation LSDA (Local Spin Density Approximation). Où l’énergie d’échange et de 

corrélation est donnée par l’expression suivante [27-28] : 

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

𝑳𝑺𝑫𝑨[𝝆↑, 𝝆↓]𝒅
𝟑𝒓                         (II.30) 

II.5.3 Approximation du Gradient Généralisé (GGA) 

 L’approximation du gradient généralisé GGA (Generalized Gradient 

Approximation) [29], est une amélioration de LDA et LSDA dans le point où le gaz 

d'électrons est sous sa forme réelle, i-e non-uniforme et non-local, ce qui tenir en compte 

l’inhomogénéité de la densité électronique. Donc, l’énergie d’échange-corrélation dépend 

de la densité électronique ρ(r) et du gradient ∇ρ(r) comme suit : 

                𝑬𝒙𝒄
𝑮𝑮𝑨[𝝆(𝒓)] = ∫𝝆(𝒓)𝝐𝒙𝒄

𝑮𝑮𝑨[𝝆(𝒓) |𝛁𝝆(𝒓)|]𝒅𝟑𝒓                            (II.31) 

Où 𝜖𝑥𝑐
𝐺𝐺𝐴  représente l’énergie d’échange-corrélation par électron dans un système 

d’électrons en interaction mutuelle de densité inhomogène. 

Dans le cas où une polarisation des spins est prise en compte, l'énergie d'échange et de 

corrélation est décrite comme suit:  

𝑬𝒙𝒄
𝑮𝑮𝑨[𝝆↑(𝒓), 𝝆↓(𝒓)] = ∫𝝆(𝒓)𝝐𝒙𝒄

𝑮𝑮𝑨[𝝆↑, 𝝆↓, 𝛁𝝆↑(𝒓), 𝛁𝝆↓(𝒓)]𝒅
𝟑𝒓              (II.32) 

Seulement que, Malgré les nombreux succès de la LSDA et la GGA, on ne peut pas dire 

que ces méthodes sont parfaites pour approximer le potentiel d’échange-corrélation. 

II.5.4 Potentiel de Becke et Johnson modifié (mBJ-GGA) 

 Les approximations les plus souvent utilisées (LDA, LSDA et GGA) ne peuvent 

pas prédire exactement l’énergie de gap des semi-conducteurs et des isolants, où elles sous-

estiment la valeur de cette énergie. Pour cela, en 2006 Becke et Johnson [30] ont proposé 

une version du potentiel d’échange (BJ). Ce dernier été modifier et publier par Tran et 

Blaha en 2009 [31], il s’agit du potentiel de Becke et Johnson modifié mBJ ( modified 

Becke  Johnson Potentiel), qui permet de calculer les énergies de gaps des solides avec une 

précision meilleure. Le potentiel BJ modifié (mBJ) proposé par Tran et Blaha est de la 

forme suivante : 

𝑽𝒙,𝝈
𝑻𝑩−𝒎𝑩𝑱(𝒓) = 𝒄𝑽𝒙,𝝈

𝑩𝑹(𝒓) + (𝟑𝒄 − 𝟐)
𝟏

𝝅
√
𝟓

𝟔
√
𝒕𝝈(𝒓)

𝝆𝝈(𝒓)
                           (II.33) 

Avec : 

 



Chapitre II                                                                         Formalise et méthodes de calculs 

 

26 
 

𝝆𝝈(𝒓) = ∑  |𝝓𝒊,𝝈(𝒓)|
𝟐𝑵𝝈

𝒊=𝟏    Représente la densité des électrons. 

𝒕𝝈(𝒓) =
𝟏

𝟐
∑ 𝛁
𝑵𝝈
𝒊=𝟏 𝝓𝒊,𝝈

∗ (𝒓)𝛁𝝓𝒊,𝝈
 (𝒓) Représente la densité de l’énergie cinétique. 

Le paramètre c est donné par la relation suivante : 

      𝒄 = 𝜶 + 𝜷(
𝟏

𝑽𝒄𝒆𝒍𝒍
 ∫

|𝛁𝝆(𝒓′)|

𝝆(𝒓′)
𝒅𝟑𝒓′

 

𝒄𝒆𝒍𝒍
)

𝟏

𝟐
                                     (II.34) 

Avec: 𝑉𝑐𝑒𝑙𝑙  est le volume de la maille élémentaire, α et β sont deux paramètres 

indépendants dont les valeurs sont : α = - 0.012 et β =1.023 Bohr1/2. Ces deux paramètres 

sont obtenus selon un ajustement aux résultats expérimentaux. 

Et  𝑉𝑥,𝜎
𝐵𝑅(𝑟)  dans l’équation (I.36) représente le potentiel de Becke-Roussel (BR) [32] qui a 

été proposé pour modéliser le potentiel coulombien créé par le trou d’échange, ce dernier 

est donné par la formule suivante :  

𝑽𝒙,𝝈
𝑩𝑹(𝒓) = −

𝟏

𝒃𝝈(𝒓)
(𝟏 − 𝒆−𝒙𝝈(𝒓) −

𝟏

𝟐
𝒙𝝈(𝒓)𝒆

−𝒙𝝈(𝒓))                  (II.35) 

Où : Le terme xσ est déterminé d’après une équation non linéaire contient ρσ (r),∇ρσ (r), 

∇2ρσ (r) et tσ (r) et le terme bσ (r) est calculé par la relation suivante :   

           𝒃𝝈(𝒓) = [
𝒙𝝈
𝟑(𝒓)𝒆−𝒙𝝈(𝒓)

𝟖𝝅𝝆𝝈(𝒓)
]

𝟏

𝟑
                                                (II.36) 

II.6.  Méthode des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel total 

(FP-LAPW) 

 En effet, différentes méthodes de calcul ont été élaborées basées sur le formalisme 

de la DFT. Les choix effectués pour simplifier la résolution des équations de Kohn Sham, 

sont basés principalement sur deux points : 

1- Choix de la base des fonctions d’ondes pour projeter les états mono-électroniques de 

Kohn-Sham, ces bases de fonctions d’ondes sont classées dans trois types comme suit : 

 Combinaison linéaire d’orbitales atomiques « linear combination of atomic orbitals 

LCAO » 

 Ondes planes « plane waves PW » 

 Ondes planes augmentées linéarisées «linearized augmented plane wave  LAPW » 

 

2- Choix de la forme du potentiel effectif généré par un nombre infini de noyaux ou 

d’ions, c’est-à-dire, le potentiel externe, où on pourra citer trois formes du potentiel : 
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 Le modèle de jellium. 

 La méthode des pseudopotentiels. 

 La méthode tous électrons. 

 Dans ce manuscrit, on ne s’intéresse qu’à la description d’une seule approche 

implémentée dans notre code de calcul « WIEN2K »: ondes planes augmentées linéarisées 

à potentiel total (FP-LAPW).  

II.6.1 Méthode des ondes planes augmentées (APW) 

 En 1937, Slater [33] a stipulé que la solution de l’équation de Schrödinger pour un 

potentiel constant est une onde plane, avec une vue d’une base qui emploie des fonctions 

autres que les ondes planes, tandis que pour un potentiel sphérique c'est une fonction 

radiale [12-34]. Cependant pour décrire le potentiel cristallin il faut introduire 

l’approximation de Muffin tin. Selon ce dernier, la cellule unité se divise en deux types de 

régions, illustré sur la figure I.2, telle que : 

 La région à l’intérieur de sphère atomique (I)  «muffin tin » définie par des sphères de 

rayon Rα Rβ, respectivement, qui ne se chevauchent pas. On considère ce dernier 

comme première région, dans lesquels le potentiel est à symétrie sphérique et les 

solutions radiales de l’équation de Schrödinger sont employées. 

 La seconde région (II) qui décrit la région interstitielle restante avec l’expansion de base 

d’ondes planes et le potentiel est considéré constante.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.2 : Répartition de la cellule unitaire, une région interstitielle et des régions 

sphériques. 
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 Les deux régions sont définies par les fonctions d’ondes 𝜑𝑠(𝑟) et 𝜑𝐼(𝑟) 

respectivement pour les régions sphériques et interstitielles comme suit : 

              𝝋𝒔(𝒓) =∑𝑨𝒍𝒎𝑼𝒍(𝒓)𝒀𝒍𝒎(𝒓)       𝒐ù   𝒓 < 𝑹𝜶
𝒍𝒎

                                          (II. 37) 

              𝝋𝑰(𝒓) =
𝟏

𝛀𝟏 𝟐⁄
∑𝑪𝑮𝒆

𝒊(𝑮+𝑲)𝒓         𝒐ù   𝒓 > 𝑹𝜶
𝑮

                                          (II. 38) 

Où Ω est le volume de la cellule, 𝐴𝑙𝑚 et 𝐶𝐺  les coefficients du développement en 

harmoniques sphériques𝑌𝑙𝑚(r) est la position en coordonnées polaires à l’intérieur de la 

sphère. K est le vecteur d’onde dans la zone de Brillouin irréductible (IBZ), G vecteur de 

l’espace réciproque. La fonction 𝑈𝑙(𝑟) est la solution numérique de la partie radiale de 

l’équation de Schrödinger avec l’énergie 𝐸𝑙 s’écrit sous la forme : 

{−
𝒅𝟐

𝒅𝒓𝟐
+
𝒍(𝒍+𝟏)

𝒓𝟐
+ 𝑽(𝒓) − 𝑬𝒍} 𝒓𝑼𝒍(𝒓) = 𝟎                                        (II.39) 

Avec : 𝑉(𝑟) 𝑒𝑡 𝐸𝑙 représente respectivement le potentiel Muffin-tin et l’énergie de 

linéarisation. 

 

 Les fonctions radiales indiquées par équation (II.39) sont orthogonales à tout état 

propre du cœur, où cette orthogonalité disparait sur la frontière de la sphère [35-36]. Le 

chevauchement de ces derniers est construit à partir de :  

(𝑬𝟐 − 𝑬𝟏)𝒓𝑼𝟏𝑼𝟐 = 𝑼𝟐
𝒅𝟐𝒓𝑼𝟏

𝒅𝒓𝟐
−𝑼𝟏

𝒅𝟐𝒓𝑼𝟐

𝒅𝒓𝟐
                                             (II.40) 

Avec U1 et U2 sont les solutions radiales correspondantes respectivement aux énergies E1 et 

E2.  

 Slater introduit une approximation, appelée l’approximation muffin-tin (MT), Où il 

justifie le choix particulier de ces fonctions [36-37], présentant les ondes planes comme 

solutions de l’équation de Schrödinger dans un potentiel constant.  

Les représentations définies dans les expressions (II.37) et (II.39) soient continués sur les 

limites des sphères MT, est nécessaire, de ce fait les coefficients 𝐴𝑙𝑚doivent être définis en 

fonction du coefficient 𝐶𝐺  des ondes planes existant dans les régions interstitielles. Où ce 

dernier est exprimé comme suit : 

𝑨𝒍𝒎 =
𝟒𝝅𝒊𝒍

𝛀𝟏 𝟐⁄ 𝐔𝐥(𝐑𝛂)
∑𝑪𝑮𝒋𝒍(|𝑲 + 𝑮|𝑹𝜶)𝒀𝒍𝒎

 (𝑲 + 𝑮)                     (II.41) 

Avec  𝑗𝑙 la fonction de Bessel et l’origine est prise au centre de la sphère. R est le rayon de 

la sphère MT. 
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Dans cette méthode (APW), les ondes planes 𝐶𝐺  et les paramètres de l’énergie 𝐸𝑙 

sont appelés les coefficients variationnels, où  les coefficients 𝐴𝑙𝑚 sont déterminés à partir 

de ces deux coefficients 𝐶𝐺  et𝐸𝑙. De l’autre côté les fonctions individuelles indiqués par G 

deviennent aussi compatibles avec les fonctions radiales dans les sphères, où on peut 

obtient alors des ondes planes augmentées (APW). 

 La méthode APW est fonctionnée mieux pour les systèmes simples avec seulement 

peu de valeurs propres, mais il y a des problèmes rencontrés dans cette méthode comme : 

la continuité aux limites des sphères et la dépendance en énergie de l’ensemble des 

fonctions de base. Pour défaire ces problèmes, plusieurs modifications à la méthode APW 

ont été apportées, notamment celles proposées par Andersen et Koelling [33-38]. 

 

II.6.2 Méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW)  

 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) [39-40] a été 

proposé en 1979 par Anderson [41]. Dans laquelle, il conçoit une linéarisation de la 

méthode APW, où cette méthode était destinée pour résolus les équations de Kohn et Sham 

afin de trouver la densité de l’état fondamental, dans ce dernier, l’énergie de chaque 

fonction d’onde radial à l’intérieur des sphères atomiques MT est linéarisée où en prenant 

une combinaison linéaire des fonctions radiales 𝑈𝑙(𝑟), 𝑌𝑙𝑚(𝑟) et de leurs dérivées𝑈̇𝑙(𝑟), 

𝑌𝑙𝑚(𝑟) par rapport à l’énergie. 

𝝓(𝒓) =

{
 
 

 
 

𝟏

𝛀𝟏 𝟐⁄
∑𝑪𝑮𝒆

𝒊(𝑮+𝑲)𝒓                                      𝒓 > 𝑹𝜶
𝑮

∑[𝑨𝒍𝒎𝑼𝒍(𝒓)+𝑩𝒍𝒎𝑼̇𝒍(𝒓)]𝒀𝒍𝒎(𝒓)           𝒓 < 𝑹𝜶
𝒍𝒎

                           (II. 42) 

               

Où les fonctions 𝑈𝑙(𝑟)  on la même détermination établies dans la méthode APW (équation 

I.43), 𝐵𝑙𝑚 sont des coefficients de même nature que les coefficients 𝐴𝑙𝑚 et ils sont 

correspondants à la fonction𝑈̇𝑙(𝑟), dans lequel la fonction𝑈̇𝑙(𝑟), 𝑌𝑙𝑚(𝑟) doit satisfaire à la 

condition suivante: 

      {−
𝐝𝟐

𝐝𝐫𝟐
+

𝐥(𝐥+𝟏)

𝐫𝟐
+ 𝐕(𝐫) − 𝐄𝐥} 𝐫𝐔̇𝐥(𝐫) = 𝐫𝐔𝐥(𝐫)                                   (II.43) 

 Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW), les fonctions 

sont des ondes planes seulement dans la région interstitielle comme dans la méthode APW, 
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par contre à l’intérieur des sphères, l’addition de la dérivée de la fonction radiale permet 

une amélioration dans la flexibilité de cette base, où elle permet l’obtention de toutes les 

bandes de valence dans une grande région d’énergie [42-43]. Les ondes planes augmentées 

linéarisées (LAPW) ont une liberté plus vibrationnelle que dans la méthode APW [44]. 

II.6.3 Méthode des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel total (FP-LAPW)   

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel total (FP-LAPW: 

Full Potential Linearized Augmented Plane Waves) [41] est une nouvelle technique ajoutée 

à la méthode LAPW pour pouvoir la continuité du potentiel à la surface de la sphère MT, 

où ce potentiel s’écrit sous la forme suivante :  

𝑽(𝒓) =

{
 
 

 
 ∑𝑽𝒍𝒎

𝒍𝒎

(𝒓)𝒀𝒍𝒎(𝒓)            𝒓 > 𝑹𝜶

 

∑𝑽𝑲𝒆
𝒊𝑲𝒓

𝑲

                           𝒓 < 𝑹𝜶

                                         (II. 44)    

Egalement, la densité de charge est développée sous la forme : 

𝝆(𝒓) =

{
 
 

 
 ∑𝝆𝑲𝒆

𝒊𝑲𝒓

𝑲

                              𝒓 > 𝑹𝜶

               

∑𝝆𝒍𝒎(𝒓)

𝒍𝒎

𝒀𝒍𝒎(𝒓)                 𝒓 < 𝑹𝜶

                                        (II. 45) 

 

II.7 Méthode de calcul des propriétés thermodynamiques 

Pour calculer les propriétés thermodynamiques des matériaux semi_Heusler 

considérés dans ce mémoire. Nous avons employé un programme de calcul appelé 

Gibbs.Ce programme a été élaboré par Blanco et ces collègues. La méthode du calcul 

utilisé dans Gibbs, est bien décrite dans la référence. Étant donné l’énergie d’un solide [e] 

en fonction du volume moléculaire [v].Le programme Gibbs [45-46] utilise le modèle 

quasi – harmonique de debye [47] pour générer la température de debye Θ [v]. Obtient la 

fonction de Gibbs non-équilibre G* [V.P.T].et minimise G*  pour dériver l’équation d’état 

thermique [eos] V [P.T] et le potentiel chimique G [P.T] de la phase correspondante. 

D’autres propriétés macroscopiques sont également dérivées en fonction de P et T à partir 

des relations thermodynamiques classiques. Le programme se concentre en obtenir autant 

que possible de renseignements thermodynamiques à partir d’un ensemble minimal de 

données [E.V].ce qui convient pour analyser la sortie de couteux calculs de structure 

électronique. Ajoutant des effets thermiques à un faible coût de calcul. Toute les trois 
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équations d’états analytiques (EOS) largement utilisés dans la littérature peuvent être 

ajustées aux data P-V (P, T), ce qui donne un autre ensemble de modules de 

compressibilité isothermes et leurs dérivés de pression qui peuvent être introduites 

machinalement dans le modèle de Debye. 

II.7.1  Modèle quasi-harmonique de Debye 

Le point de départ d’un calcul de propriétés thermodynamiques moyennant GIBBS 

est un tableau de data énergie totale du système en fonction du volume E(V) (ces data 

s’obtiennent par optimisation de la géométrie d’équilibre du cristal pour des pressions 

constantes utilisant un code de calcul ab-initio, Wien2k par exemple, le programme que 

nous avons employé dans notre mémoire). L’effet thermique peut être ensuite introduit 

dans les Calculs via l’énergie vibrationnelle libère de Helmholtz a vib qui se présente dans 

l’expression de l’énergie de Gibbs G* (V ; P, T) [49] définie comme suivant: 

𝐆∗(𝐕, 𝐏, 𝐓) = 𝐄(𝐕) + 𝐏𝐕 + 𝐀𝐕𝐢𝐛(𝜽𝑫(𝐕), 𝐓)                               (II.46) 

Où : 

E(V) : Représente l’énergie totale du cristal, obtenue par différentes méthodes 

d’approximation. Dans ce travail, l’énergie totale du cristal pour chaque composé a été 

obtenue par l’utilisation de l’approximation (GGA), PV correspond à la constante 

hydrostatique et AVib représenter l’énergie vibrationnelle libre de Helmotz qui contient la 

contribution vibrationnelle. 

En effet, les vibrations du réseau assurent le transfert de la chaleur dans le matériau 

et sous l’effet d’un changement de température, les atomes gagnent une énergie thermique 

qui conduit à une vibration mécanique se propageant dans le solide. La vibration de chaque 

atome est transmise aux atomes voisins et produit l’onde élastique quantifiable (le phonon), 

appelées aussi ondes acoustiques [50]. Ce qui fait que, un matériau gagne ou perd de la 

chaleur en gagnant ou perdant des phonons. Le modèle de Debye traite de manière 

harmonique les vibrations du réseau et offre  la possibilité d'introduire de manière simple 

et efficace la contribution des phonons dans la description de l’énergie de Gibbs. De fait il 

n’existe aucune influence entre la température et la géométrie du système. Il est nécessaire 

d’introduire l’approximation quasi-harmonique pour garder la simplicité du comportement 

harmonique, tout en introduisant des effets anharmoniques, à travers des effets externes, 

telle que la pression [51-52]. La densité d’état des phonons est amenée à varier en fonction 
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de la configuration du cristal, et en introduisant l’approximation quasi-harmonique, il est 

alors dit modèle Quasi-harmonique de Debye. 

 Selon le modèle de Debye quasi-harmonique de la densité d'états des phonons, on 

peut écrire AVib sous la forme suivante [46-51]:   

𝑨𝒗𝒊𝒃 = 𝒏𝑲𝑩𝑻 [
𝟗𝜽𝑫

𝟖𝑻
+ 𝟑 𝒍𝒏(𝟏 − 𝒆

−𝜽𝑫
𝑻⁄ ) − 𝑫(

𝜽𝑫

𝑻
)]                 (II.47) 

Avec: n est le nombre d’atomes par formula unit (par molécule), 𝐾𝐵  est la constante de 

Boltzmann, 𝐷 (
𝜃𝐷

𝑇
) représente l'intégrale de Debye et  𝜃𝐷  est la température de Debye. 

 La température de Debye caractéristique du solide, cette dernière est constante et 

doit être obtenue a partir des constantes élastiques de même géométrie, signifiant que le 

solide est considéré comme un milieu continu élastique isotrope. Pour un solide isotrope 

ayant un coefficient de Poisson (𝜐) [50]  la température de Debye est définie par la relation 

suivante : 

𝜽𝑫 =
ℏ

𝑲𝑩
(𝟔𝝅𝟐𝒏𝑽

𝟏
𝟐⁄ )

𝟏
𝟑⁄

𝒇(𝝊)√
𝑩𝑺

𝑴
                                           (II.48) 

Où : M est la masse moléculaire par unité de cellule, 𝜐 s’appelle coefficient de poison qui a 

été calculé à partir des constantes élastiques et 𝑓(𝜐) est donné comme suit [52]: 

𝒇(𝝊) = {𝟑 [𝟐 (
𝟐

𝟑
  
𝟏+𝝊

𝟏−𝟐𝝊
)
𝟑
𝟐⁄

+ (
𝟏

𝟑
  
𝟏+𝝊

𝟏−𝝊
)
𝟑
𝟐⁄

]

−𝟏

}

𝟏
𝟑⁄

                                (II.49) 

Le terme 𝑩𝑺 est le module de masse adiabatique, désigne la compressibilité du cristal, qui 

est approximée par la compressibilité statique [47] : 

𝑩𝑺 ≅ 𝑩(𝑽) = 𝑽
𝒅𝟐𝑬(𝑽)

𝒅𝑽𝟐
                                       (II.50) 

Où  E(V) est l’énergie totale du cristal à T= 0K. 

Par conséquent, la fonction de Gibbs hors équilibre G∗(V, P, T)en fonction de V, P et T 

peut être minimisée par rapport au volume V comme suit: 

[
𝝏𝑮∗(𝑽,𝑷,𝑻)

𝑽𝝏
]
𝑷,𝑻

= 𝟎                                              (II.51) 
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Par minimisation de l’équation (𝑉. 6) permet d’obtenir l’équation d’état thermique(EOS), 

le volume V (P, T) et le potentiel chimique de la phase correspondante (𝐺∗(𝑉, 𝑃, 𝑇)) [53]. 

 Quand l’équilibre est atteint pour un couple donné (P, T), les propriétés thermiques 

sont aussi calculées à partir des relations thermodynamiques standards. Les grandeurs 

thermodynamiques telles que L’énergie interne (𝑈𝑣𝑖𝑑), l’entropie (S), chaleur spécifique 

Cv (à volume constant) et Cp (à pression constante) sont calculées dans le modèle quasi-

harmonique par les équations suivantes [49]: 

𝑼𝒗𝒊𝒅 = 𝒏𝑲𝑩𝑻 [
𝟗

𝟖

𝜽

𝑻
+ 𝟑𝑫

𝜽

𝑻
]                                               (II. 51) 

     𝑺 = 𝒏𝑲𝑩 [𝟒𝑫(
𝜽

𝑻
) − 𝟑𝒍𝒏 (𝟏 − 𝒆−𝜽/𝑻)]                                     (II. 52) 

𝑪𝑽 = (
𝝏𝑮

𝝏𝑻
)
𝑽
= 𝟑𝒏𝑲𝑩 [𝟒𝑫 (

𝜽𝑫
𝑻
) −

𝟑𝜽𝑫 𝑻⁄

𝒆𝜽𝑫 𝑻⁄ − 𝟏
]                                   (II. 53) 

   𝑪𝑷 = 𝑪𝑽(𝟏 − 𝜶𝜸𝑻)                                                             (II. 54) 

Le paramètre de Grüneisen (𝛾) ne dépend que du volume ; cependant la dérivation doit se 

faire pour chaque volume d’équilibre à chaque température et pression. Il est  calculé 

suivant la relation :  

  𝜸 = −
𝒅𝒍𝒏𝜽𝑫(𝑽)

𝒅 𝒍𝒏𝑽
                                            (II.55) 

Le coefficient de dilatation (α) est définit comme suit : 

𝜶 =
𝜸𝑪𝑽
𝑩𝑻𝑽

                                                                 (II. 56) 

Avec 𝐵𝑇 le module de compressibilité thermique. 

Plus de détails sur GIBBS peuvent dans les références [45-46]. 
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II.8  Description et utilisations du code WIEN2k 

 Le Wien2k est un code de calcul développé par Blaha, 

Schwartz et Luitz [54-55] de l’institut de Chimie des matériaux 

de l’Université Technique de Vienne (Autriche). Ce code a été 

distribué pour la première fois en 1990, il a été continuellement 

révisé depuis et a subi plusieurs mises à jour. Les versions lancées 

plus tard sont nommées selon l'année de leurs parutions 

(WIEN93, WIEN95 et WIEN97…etc.). Ce code de simulation est un programme 

informatique écrit en langage fortran et fonctionne sous un système d’exploitation UNIX, il 

est basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité et la méthode (FP-LAPW). Il est 

constitué de plusieurs programmes indépendants qui sont liés par un script C-SHEL 

permettant d'effectuer des calculs auto-cohérents et pour chaque calcul nous préciserons les 

procédures importantes et qui sont les suivantes : 

II.8.1 Insérer les paramètres importants  

 Dans cette étape, on remplit un fichier d’entrée dénommé case.struct 

(Signification :nom de matériau. Struct) par des paramètres atomiques suivants :  

 Le type de réseau. 

 Le groupe d’espace. 

 Les paramètres de maille des réseaux temporaires (a, b et c en Bohr ou Å). 

 Les angles (α, β et γ). 

 Les positions des atomes à l’intérieur de la cellule (x, y et z). 

 Les rayons de muffin-tin (Rmt), donnés en unités atomiques (rayon de Bohr). 

II.8.2 Initialisation 

 Après avoir généré ce fichier « case.struct », On effectue l’initialisation par la 

commande init_lapw  pour enclencher plusieurs programmes et s'exécutant d'une manière 

successive ; ces programmes sont les suivants [56]:   

 NN : C’est un programme qui donne pour chaque atome, la liste de ses premiers 

voisins et les distances entre les plus proches voisins. Ainsi il permet de déterminer 

le rayon atomique de la sphère et vérifie le chevauchement des sphères muffin tin ; 

le fichier de sortie de ce programme est dénommé cas.output nn. 



Chapitre II                                                                         Formalise et méthodes de calculs 

 

35 
 

 SGROUP : Ce programme permet de déterminer le groupe d’espace de la structure 

qui est définie dans le fichier cas.struct, et tous les groupes ponctuels des sites non- 

équivalents, ainsi est produit un nouveau fichier structural avec le type de réseau 

approprié dénommé cas.struct-sgroup. 

 SYMMETRY : est un programme qui énumère les opérations de symétrie du 

groupe spatial et les enregistre dans le fichier dénommé « case.struct_st », ce 

dernier détermine le groupe ponctuel des différents emplacements atomiques et met 

en évidence les nombres quantiques (l, m) pour les harmoniques sphériques 

matérialisé  en fichier « case.in2_st ». 

 LSTART : ce programme effectue le calcul relativiste des orbitales atomiques pour 

les différents éléments présents et génère les densités atomiques utilisées ensuite 

par DSTART, ainsi il détermine comment les différentes orbitales seront traitées 

dans les calculs de structure de bande et où on doit choisir le potentiel d’échange-

corrélation (LSDA ou  GGA), aussi ce programme demande la valeur de l’énergie 

de coupure (cut-off) qui sépare les états du cœur de ceux de valence, 

habituellement prise  en Rydberg (Ry). 

 KGEN : génère une k-mesh dans la partie irréductible de la première zone de 

Brillouin (Z.B). On spécifie le nombre des points K dans toute la 1ère Z.B et où  

cette mesh est inscrite dans le fichier « case.klist ». 

 DSTART : ce programme génère une densité de charge initiale pour le cycle SCF 

(cycle auto-cohérent ou « self-consistent ») par la superposition des densités 

atomiques générées dans LSTART, l'information sera écrite dans le fichier 

«case.clmsum», mais pour le cas des systèmes à spin polarisé, «DSTART» doit 

être spécifié avec la commande -up (-dn) pour générer les fichiers « case.clmup 

(dn) ». 

II.8.3 Calcul auto-cohérent 

 Quand les étapes d’initialisation sont terminées, les processus de cycle SCF « Self 

Consistent Field » est alors lancé et itéré jusqu’à la convergence de la solution. Ce cycle, 

qui peut être invoqué par la commande de ligne « run_lapw », et pour les systèmes à spin 

polarisé la commande utilisée est « runsp_lapw ». Ce cycle s'inscrit dans les étapes 

suivantes : 
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 LAPW0 : calcule le potentiel comme la somme du potentiel de Coulomb VC et du 

potentiel d’échange et corrélation Vxc  et où il utilise la densité d’électrons totale 

comme input. 

 ORB : Ce programme est à exécuter seulement à DFT+U (GGA+U ou LSDA+U), 

il calcule le potentiel dépendant des orbitales. 

 LAPW1 : Calcule les coefficients matriciels de l'Hamiltonien dans la base d’ondes 

LAPW et trouve par diagonalisation les valeurs propres et les vecteurs propres. 

 LAPW2 : Il détermine le niveau de Fermi, les expansions des densités d’électron 

de valence constituées de densités d’électrons à l’intérieur de chaque sphère MT 

(exprimée par des harmoniques sphériques) et dans la région interstitielle (exprimée 

par une série de Fourier). 

 LCORE : Calcule les états de cœur à l’intérieur des sphères M, en ne gardant que 

la partie sphérique du potentiel. 

 MIXER : calcule la nouvelle densité électronique en mélangeant  les densités 

d’électrons du cœur, des états de semi-cœur et des états de valence afin de générer 

la densité d’entrée pour l’itération suivante.  

Ces principales étapes de calcul en utilisant le code de Wien2k sont illustrées sur 

l’organigramme de la figure II.3 ci-dessous. 
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Figure II.3 : L’organigramme des programmes dans le code Wien2k [56]. 
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II.9 Conclusion  

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) constitue actuellement l'une des 

méthodes les plus utilisées, est imposée comme un moyen relativement rapide pour 

simuler les propriétés structurales, élastiques, électroniques, et magnétiques de la matière 

La DFT est un outil puissant qui présente un grand succès dans des nombreuses 

applications. Il existe des techniques de calcul des propriétés physiques mises au 

point au cours des dernières décennies, et en particulier, les méthodes ab-initio qui 

sont devenues aujourd'hui un outil de base pour le calcul des propriétés électroniques 

et structurales des systèmes les plus complexes. 

En présentant de la méthode de calcul basée sur le modèle quasi-harmonique de 

Debye implémenté dans le pseudo-code Gibbs. 
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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 et de prédire de nouveaux effets ainsi 

que de concevoir de nouveaux matériaux. 

L’objectif du travail est l’étude des propriétés structurales, électroniques, 

magnétiques et thermodynamiques des alliages semi-Heusler de YMBi (M =Fe, Co). 

Parmi les méthodes ab-initio les plus connues est les plus utilisables, nous exposons 

des investigations sur les différents propriétés 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) pour calculer les propriétés physiques des matériaux 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).D’ailleurs, son 

avantage réside dans le fait qu’elle peut traiter un grand nombre d’atomes. Ce dernier 

atteint actuellement une dizaine de centaines et pourrait atteindre une centaine de milliers 

dans les prochaines années. 

III.2 Détails de calcul 

Nous avons constaté qu’il n’y aucune étude expérimentale, mais nous avons étudié 

un cadre théorique pour les ternaire YMBi (M= Fe, Co) dans notre travail. 

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats de calcul sur les propriétés 

structurales, électroniques, magnétiques et thermodynamiques des composés 

YMBi(M=Fe,Co) 

Dans ce travail, nous avons effectué des calculs de premier principe basés sur le 

formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) implémentée dans le code 

Wien2k [2]. Les atomes sont représentés par la méthode des ondes planes augmentées 

linéarisées avec un potentiel total (FP-LAPW) [3]. Le potentiel d'échange et de corrélation 

est traité dans le cadre de l’approximation du gradient généralisé (PBE-GGA) développée 

par (Perdew-Burk-Ernzerhof 96 et al). [4]. 

  Etant donné que la (GGA) sous-estime les gaps d’énergie, nous avons utilisé pour 

le calcul des propriétés électroniques qui dépendent principalement de l’exactitude du 

potentiel d’échange et de corrélation. Par contre, Dans cette méthode, les quantités qui 
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dépendent d’une description exacte de l’énergie d’échange telles que le volume 

d’équilibre V0 et le module de compressibilité (Bulkmodulus) B. 

Une autre approximation, celle de Tran et Blaha (mBJ-GGA) [5] qui fournit les 

meilleurs gaps. 

Dans la méthode (FP-LAPW), la maille élémentaire est devisée en deux régions 

: (i) les sphères qui ne se chevauchent pas et qui sont centrées sur chaque atome (dites 

sphères Muffin-tin) de rayon RMT, (ii) la région interstitielle (la région qui reste). 

Dans cette prédiction, nous avons choisi les rayons Muffin-Tin (RMT) de 2.50 

(u.a) pour chacun des atomes Y, Fe, Co, Bi.  

 Les fonctions d’onde, les densités électroniques et le potentiel sont développés 

en combinaison harmoniques sphériques autour des sites atomiques c’est-à-dire dans 

les sphères muffin-tin avec un cutoff (rayon de coupure) lmax =10 et en série de Fourier 

dans la région interstitielle avec un cutoff (rayon de coupure) RMT* Kmax = 8(où RMT 

est le plus petit rayon muffin-tin et Kmax est le cut-off du vecteur d'onde pour les ondes 

planes) réciproque dans la première zone de Brillouin et Gmax=24 où Gmax est définie 

comme la grandeur du vecteur le plus grand dans l'expansion de Fourier de densité de 

charge. L’intégration de la zone de Brillouin est réalisée avec 3000 k-points dans le 

cadre de la méthode de Monkhorst-Pack [6]. 

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 -4Ry. 

Le programme de Gibbs [7] qui se base sur le modèle de Debye quasi harmonique il a 

été utilisé pour estimer les propriétés thermodynamiques. 

III.3 Structures cristallines des composés 

Les composés ternaires YFeBi  et YCoBi  sont issus de la famille des semi-

heuslers. Cette classe de matériau est caractérisée par une structure pouvant être vue 

comme la superposition d’une structure rock-salt et zinc-blend [8]. Cette famille de 

composés a une structure cubique avec le groupe d’espace (no.216 F43m) d’écrit par 

a=b=c et ==  [9-10]. 

 Nous avons traité la configuration électronique des éléments qui constituent nos 

deux semi-heusler à savoir le Yttium, Fer, Cobalt et Bismuth est mentionnée ci-dessous 

tableau III.1, leurs positions atomiques de stabilité (type III) sont données dans le tableau 

III.2.  
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Tableau III.1 Configuration électronique des éléments constitutifs des semi-Heusler 

cubiques. 

Matériau YFeBi YCoBi 

Cofiguration éléctronique Y : [Kr] 4d15s2 

Fe : [Ar] 3d64s2 

Bi : [Xe] 4f145d106s26p3 

Y : [Kr] 4d15s2 

Co :  [Ar] 3d74s2  

Bi : [Xe] 4f145d106s26p3 

Tableau III.2 Positions atomiques dans le type III. 

Alliages/Eléments Y M Bi 

YMBi (M= Fe, Co) (0.5, 0.5, 0.5) (0.25, 0.25, 0.25) (0, 0, 0) 

 

Les types de structure cristallographique du YFeBi représentées respectivement par les 

figures (a, b et c) dans la  figure III.1. 

 

 

 

 

(a) Type I                     (b) Type II                           (c) Type III 

 

Figure III.1: Structures cristallographique du YMBi (M=Fe, Co) dans les trois types. 
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III.4 Propriétés structurales 

Pour déterminer le paramètre de maille d'équilibre et trouver comment l'énergie 

totale varie en fonction de ce paramètre, nous avons effectué des optimisations 

structurelles sur les alliages YFeBi et YCoBi pour trois états à la fois, l’état 

ferromagnétique (FM), l’état nonferromagnétique (NM) et l’état antiferromagnétique 

(AFM) [11] et [12]. Cette étape nous permet de prédire la phase la plus stable dont le 

matériau se cristallise. 

III.4.1  Energies totales et paramètres de maille 

Les structures d’équilibre a déterminé à l’état fondamentale, les calculs de l’énergie 

totale est obtenu a partir de la variation du volume par l’optimisation de l’équation 

d’état de Birch Murnaghan [13] définie par l’équation (III.1). 

 

                      (III.1) 

Où B désigne le module de compressibilité. 

                                                             (III.2) 

B’ désigne la dérivée du module de compressibilité. 

 

                                                          (III.3) 

Où : E0, B0 et B’ sont respectivement l’énergie totale le module compression à l’équilibre 

et sa dérivée par rapport à la pression, et V0 le volume à l’équilibre de la maille 

élémentaire et E0 l’énergie totale. 

 Les valeurs des paramètres de maille a0, le module de compression (B), la dérivée 

de la compression B’ et les valeurs de l’énergie totale dans l’état (FM), l’état (NM) et l’état 

(AFM) sont regroupés dans le tableau (III.3). 

La figure (III.2) montre les énergies totales pour les trois configurations 

ferromagné- tiques (FM), non ferromagnétiques (NM) et anti ferromagnétiques (AFM) 

avec l’approximation GGA en fonction du volume ajustée à l’équation d’état de Birch 

Murnaghan pour les matériaux semi-Heusler YMBi (M =Fe, Co). 
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Il est clair que la configuration la plus stable pour les composés YFeBi et YCoBi 

correspondant bien à la phase FM de type III, où cette structure de type (III) présente 

toujours l'énergie totale la plus basse que les autres phases NM et  AFM. 

 Il est convient de noter que la différence d'énergie entre les états NM, AFM et FM 

dans leurs paramètres de maille d’équilibre correspond aux variations du numéro atomique 

des atomes M suivant la même période de la classification périodique. Cela signifie que 

l’atome M  joue un rôle important dans la stabilisation de l'état (FM). On peut aussi noter 

que cette différence d'énergie augmente légèrement avec l'augmentation du volume de la 

maille.  

Nous pouvons constater aussi que les valeurs de l’énergie de cohésion sont 

négatives (voir tableau III.4) pour les composés étudiés, ce qui signifie l’existence et la 

stabilité physique de ces alliages. 
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Tableaux III.3 Propriétés structurales de alliage semi-Heusler YFeBi et YCoBi obtenus 

par l’approximation GGA. 

Matériau État 

fondamental 

 Type I Type II Type III 

      

YFeBi FM a0 (Å) 6.8242 7.0432 6.6195 

  V0 (a.u.3) 536.1632 589.4396 489.3350 

  B(GPa) 57.2404 44.4512 65.5090 

  B’ 4.6784 4.2787 4.2837 

  E0 (Ry) -52480.113208 -52480.050163 -52480.176748 

      

  NM a0 (Å) 6.7009 6.8633 6.5217 

  V0 (a.u.3) 507.6171 545.4345 467.9623 

  B(GPa) 78.2908 54.5837 82.0829 

  B’ 4.0982 4.0076 4.6816 

  E0 (Ry) -52479.999465 -52479.985951 -52480.152742 

      

 AFM a0 (Å) 4.9838 4.7461 4.8572 

  c (Å) 7.0482 6.7120 6.8692 

  V0 (a.u.3) 543.548 585.884 489.702 

  B(GPa) 54.1856 51.4815 60.4908 

  B’ 5.0879 5.0855 4.3406 

  E0 (Ry) -52480.11375 -52480.0588 -52480.17205 

 

Matériau État 

fondamental 

 
Type I Type II Type III 

      

YCoBi FM a0 (Å) 6.7484 6.9751 6.5076 

  V0 (a.u.3) 518.4979 572.5198 464.9390 

  B(GPa) 61.1467 46.6872 81.8362 

  B’ 4.7992 4.0944 4.7171 

  E0 (Ry) -52721.455985 -52721.429073 -52721.575374 

      

 NM a0 (Å) 6.7144 6.8528 6.4963 

  V0 (a.u.3) 510.6991 542.9203 462.5308 

  B(GPa) 66.7633 56.3869 82.4993 

  B’ 4.4459 4.0043 4.8749 

  E0 (Ry) -52721.446889 -52721.350814 -52721.573561 

      

 AFM a0 (Å) 5.0343 5.1616 4.7602 

  c (Å) 7.1196 7.2996 6.7319 

  V0 (a.u.3) 521.853 574.099 461.352 

  B(GPa) 59.6285 48.3328 78.2759 

  B’ 4.6144 4.2068 4.9747 

  E0 (Ry) -52721.45905 -52721.43285 -52721.57255 
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Figure III.2: La variation de l’énergie totale en fonction du volume de YMBi (M= Fe, Co) 

avec GGA dans les phases (FM), (NM) et (AFM) pour les différents types (I, II, III). 
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III.4.2  Energie de formation 

Il est connu bien que cette recherche est une étude prédictive des propriétés des 

composés à base des métaux de transition sont étroitement liées à leur structure 

électronique et afin de déterminer la stabilité thermodynamique et estimer la possibilité de 

synthétiser nos deux  composés. 

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 : 

                                    
                                                                 (III.3)                                                                   

 

Où EXYZ  est l'énergie totale du composé à l'équilibre pour les composés semi-heuslers  
        total 

pour les composés semi-heuslers ternaire prises à l'équilibre, EX       ,   EY et EZ           sont                                                                                                                              
total      total          total                                                   

les énergies totales des atomes libres pour X, Y et Z  respectivement dans le  tableau III.4. 

Pour examiner les stabilités structurales des alliages YMBi (M= Fe, Co), il faut 

déterminer l’énergie de formation des composés semi-Heuslers qui est prise à l’état 

d'équilibre à partir de l'équation (III.3), d’après les résultats présentés dans le tableau 

(III.5), on remarque que les énergies de formation calculées ont des valeurs négatives; cela 

signifie que ces composés sont énergétiquement stables qui confirme la stabilité 

thermodynamique. Nous concluons donc que ces composés pourraient être synthétisés 

expérimentalement. 

III.4.3  Energie de cohésion 

L'énergie de cohésion (ECoh) des solides est également calculée afin d'étudier la 

stabilité physique de la phase. C'est une mesure de la force qui lie l’ensemble des atomes à 

l'état solide. L'énergie de cohésion dans une phase donnée est définie comme la différence 

entre l'énergie totale de la phase particulière et la somme des énergies atomiques totales 

des atomes constituants le cristal. Elle peut être calculée en utilisant la relation suivante: 

ECoh (XYZ) = Etot (XYZ)- [Etot (X) +Etot (Y) +Etot (Z)]                       (III.4) 

Où : Ecoh(XYZ) se réfère à l'énergie totale des alliages.Etot(X), Etot(Y) et Etot(Z) sont les 

énergies totales des constituants élémentaires purs tableaux (III.4). 

E    = EXYZ — (   EX   +    EY  +    EZ      ) 
          form      total              total          total         total  
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 Les valeurs des énergies de cohésion sont représentées dans le tableau (III.5).Nous 

pouvons constater que ces valeurs sont négatives, pour tous les composés étudiés, calculées 

à partir de l'équation (III.4), ce qui signifie l’existence et la stabilité physique de ces 

alliages. 

Tableau III.4 Les valeurs de l’énergie total Etotal (Ry) et l’énergie minimal Eatm
min(Ry) des 

atomes (Y, Fe, Co, Bi). 

 

Etotal (Ry) 

Y Fe Co Bi 

-6771,120248 -2545,132820 -2786,532531 -43163,07652 

Eatm
min(Ry) -6771,427601 -2545,596434 -2786,952883 -43163,098985 

 

Tableau III.5 Les valeurs de l’énergie de formation Ef (Ry) et l’énergie  cohésion ECoh 

(Ry) des composés YMBi(M= Fe, Co). 

 

Ef (Ry) 
YFeBi YCoBi 

-0,056748 -0,095905 

Ecoh(Ry) -0,85202 -0,850943 

 

III.5  Propriétés magnétiques 

Les composés XYZ présentent un sous-réseau magnétique puisque seuls les atomes 

sur les sites octaédriques peuvent transporter un moment magnétique. 

Les propriétés magnétiques inhabituelles de plusieurs composés semi-Heusler motivés par 

leurs résultats inattendus sur leurs structures électroniques qui dépend de l’orientation du 

spin up (spin haut) et spin down (spin bas). 

Pour comprendre l’intérêt de la technologie de l’électronique de spin, il faut 

remonter 

aux propriétés magnétiques des matériaux. La spintronique prend en compte conjointement 

la charge et le spin dans le déplacement des électrons de conduction [14-15]. La structure 

électronique des éléments magnétiques, tels que le cobalt et  le fer sont des métaux 

ferromagnétiques, la structure électronique portant les électrons de spin up (spin haut) est 

plus basse en énergie que celle des spins down (spin bas). 

III.5.1  Moments 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. 
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 (III.5) 

 

Les moments magnétiques totaux et partiels calculés dans les sphères muffin-tin et 

dans les sites interstitiels pour les composés YFeBi et YCoBi en phase (FM) en utilisant 

l’approximation (GGA) et (mBJ-GGA) sont représentés dans le tableau (III.6). 

Il est important de souligner que, à notre connaissance, la comminauté scientifique 

ne dispose d’aucune valeur expérimentale des moments magnétiques pour ces composés. 

Il est clair que le moment magnétique total est prédominé par la contribution du Fe 

(1,97382µB) (GGA) et (1,99069µB) (mBJ-GGA) pour YFeBi et Co (0,86689µB) (GGA) 

et (0,99665µB) (mBJ-GGA) pour YCoBi par rapport aux autres contributions du Y et Bi. 

Le moment magnétique calculé confirme que les deux composés sont prédominés 

par la contribution du moments magnétiques des métaux de transition Fe dans le composé 

YFeBi et Co dans le composé YCoBi. 

 

Tableau III.6 Calcul du moment magnétique total (µtot en μB), moment magnétique 

interstitiel (µint en μB) et les moments magnétiques atomiques de chaque site dans les 

composés semi-heuslers ternaire YMBi (M=Fe, Co). 

 

La relation entre le moment magnétique total µtot  et le nombre d'électrons de 

valence Ztot est donnée par la règle de Slater Pauling pour les composés semi-Heuslers de 

formule chimique (XYZ) [16]. 

µtot = Ztot -18                                                       (III.6) 

 

 

YFeBi 

 µtot µint µY µM µBi 

GGA 1,97382 -0,00097 -0,09843 2,05701 0,01620 

 mBJ-GGA 1,99069 0,01028 -0,12826 2,10826 0,00042 

YCoBi GGA 0,86689   0,05939   0,01769  0,76087  0,02893 

 mBJ-GGA 0,99665 -0,05709 -0,07307 1,10904 0,01776 

𝝁 = ∑(𝐦 −  𝐦 − )         

𝒎
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Où Ztot est le nombre total des électrons de valence, sa valeur est la somme du nombre des 

électrons de spin-up et de spin-down Ztot = N + N, même pour les composés contenant 

moins de 18 électrons tels que les alliages étudiés dans notre travail. 

III.6  Propriétés électroniques 

La compréhension de la structure électronique d’un matériau nécessite l’étude de la 

structure de bande électronique et la densité d'états partielle et totale (PDOS et TDOS) qui 

vont nous permettre d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre 

les différents éléments de ce matériau. 

III.6.1  Structure de bande 

La structure de bande représente les énergies possibles d’un électron en fonction du 

vecteur d'onde. Ces bandes sont donc représentées dans 1'espace réciproque et pour 

simplifier les calculs, seules les directions de plus hautes symétries dans la première zone 

de Brillouin sont traitées. 

Elles se décomposent en bandes de conduction la plus haute, la bande de valence la plus 

basse, et la bande interdite qui les sépare qui détermine principalement les propriétés de 

transport du matériau. 

Les structures de bandes calculées le long des lignes de haute symétrie de la zone 

de Brillouin en utilisant les deux approximations (GGA) et (mBJ-GGA), pour les deux 

composés YFeBi et YCoBi sont illustrées dans les figures (III.3) et (III.4) respectivement. 

On remarque une ressemblance dans leur structure de bandes. Les bandes de 

valence et de conduction chevauchent entre elles, et le niveau de Fermi passe à travers 

zones qui se chevauchent, ceci explique le caractère métallique dans l’ensemble des 

composés lui permet d’être un bon conducteur électrique. La structure de bande de ces 

matériaux YMBi (M= Fe, Co) montre la même allure. 
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Figure III.3 : Structure de bandes électroniques des spins majoritaires (haut) et spins 

minoritaires (bas) du compose YFeBi en utilisant les deux approximations GGA 

et mBJ-GGA. 
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Figure III.4 : Structure de bandes électroniques des spins majoritaires (haut) et spins 

minoritaires (bas) du compose YCoBi en utilisant les deux approximations GGA  

et mBJ-GGA. 
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III.6.2  Densité d’état 

L’importance des propriétés électroniques d’un matériau réside dans le fait qu’elles 

nous permettent d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre les 

différents éléments de ce matériau. La (DOS) quantifie le nombre d'états électroniques 

possédant une énergie donnée dans le matériau considéré. 

Dans la méthode LAPW, la densité d’états peut être décomposée en deux densités, 

la première dite densité d’état totale et la seconde densité d’état partielle [17]. 

Pour les deux composées YFeBi et YCoBi les densités d’états électroniques totales 

(TDOS) et partielles (PDOS) des alliages près du niveau de Fermi, pris comme origine des 

énergies situées à 0 eV. 

En appliquant à la fois les deux approximations (GGA) et (mBJ-GGA) donc l’allure 

globale des profiles de DOS trouvée sont similaire. 

 Les valeurs positives et négatives de la densité d’état sont projetées dans les deux 

polarisations de spin (haut et bas). 

La densité totale du semi-heusler YMBi(M= Fe, Co) dans les figures (III.4) et 

(III.5) présente une asymétrie entre le spin haut (↑) et spin bas (↓) indiquant ainsi le 

caractère métallique du composé. 

Les résultats obtenus des deux composés seront discutés comme suit : 

 Le composé YFeBi (approximation GGA) 

On peut maintenant déduire de la figure (III.5).Nous pouvons remarquer sur la (TDOS) 

l’existence de quatre régions : 

 La première région c'est la région la plus profonde de la bande de valence est située 

dans la gamme d'énergie [-11, -10.5eV] elle provient principalement d’une 

contribution importante des orbitales (6S) des électrons du spin up et spin dn de 

l’atome Bi. 

 La seconde région c'est la région la plus haut se situe au voisinage du niveau de 

Fermi dans une gamme d'énergie [-5, 0 eV] elle est dominée essentiellement par 

forte contribution des orbitales (3d) de l’atome Fe pour les électrons de spin up et  

faibe pour les spin dn particulierement dégénérés (d-eg et d-t 2g) et (6p) de l’atome 

Bi et faible contribution des orbitales (4d) de l’atome Y pour les électrons de spin 

up et spin dn. 

 La troisième région c'est le bas de la band de conduction est située entre [ 0, 6 eV] 

provient une forte contribution des états (d-eg et d-t2g) des atomes Y et faible 
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contribution des orbitales (3d) du Fe pour les électrons de spin up  et  forte pour les 

spin dn et très faible contribution des orbitales (6s et 6p) de l’atome Bi. Cette 

région résulte de l'hybridation des électrons (4d) du Y et (3d) du Fe et (6s 6p) du 

Bi.L’hybridation (p-d) est révélatrice du caractère covalent des liaisons Y-Bi. 

 La quatrième région au-dessus de cette band se conduction située entre [6, 11 eV] 

provient d’une contribution des orbitales (4d) du Y et (6s 6p) du Bi et très faible 

contribution des orbitales (3d) du Fe pour les électrons des deux spins. 

Les bandes d'énergie entre [-5, 6 eV] sont attribuées aux fortes hybridations entre les états 

d des métaux de transition qui créent les états liants et les états anti-liants. 

 Le composé YFeBi (approximation mBJ-GGA) 

On peut mantenant déduire de la figure (III.5).Nous pouvons remarquer sur la (TDOS) 

l’existence de quatre régions : 

 La première région c'est la région la plus profonde de la bande de valence est située 

dans la gamme d'énergie [-11, -10.5eV] elle provient principalement d’une 

contribution importante des orbitales (6s) des électrons du spin haut et spin bas de 

l’atome Bi. 

 La seconde région c'est la région la plus haut se situe au voisinage du niveau de 

Fermi dans une gamme d'énergie [-4.75, 0 eV] elle est dominée essentiellement par 

la contribution des orbitales (3d) de l’atome Fe pour les électrons de spin up et  

faibe pour les spin dn particulierement dégénérés (d-eg et d-t 2g) et (6s) de l’atome 

Bi et très faible contribution des orbitales (4d) de l’atome Y pour les électrons de 

spin haut et spin bas. 

 La troisième région c'est le bas de la bande de conduction est située entre [ 0.2, 5.6 

eV] est résultant de forte contribution des états (d-eg et d-t2g) des atomes Y et et 

faible contribution des orbitales (3d) du Fe pour les électrons de spin up  et  forte 

pour les spin dn et très faible contribution des orbitales (6s et 6p) de l’atome Bi. 

Cette région résulte de l'hybridation des électrons (4d) du Y et (3d) du Fe et (6s 6p) 

du Bi.L’hybridation (p-d) est révélatrice du caractère covalent des liaisons Y-Bi. 

 La quatrième région au-dessus de cette bande se conduction située entre [5.6, 11 

eV] provient d’une contribution des orbitales (4d) du Y et  faible contribution des 

orbitales (6s 6p) du Bi et très faible contribution des orbitales (3d) du Fe pour les 

électrons des deux spins. 
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Les bandes d'énergie entre [-4.75, 5.6 eV] sont attribuées aux fortes hybridations entre les 

états (d) des métaux de transition qui créent les états liants et les états anti-liants. 

 Le composé YCoBi (approximation GGA) 

D’après la figure (III.6), on observe des pics qui traversse le niveau de fermi qui indiquant 

le composé est metallique.L’origine des pics sont déterminés à partir des DOS partielle, 

cette région provient d’une faible contribution des orbitales (4d) du Y et forte contribution 

des orbitales (3d) du Co particulierement (d-eg et d-t2g) et contribution des orbitales (6p) 

du Bi. 

La (TDOS) montre clairement l’existence de quatre régions : 

 La première région c'est la plus profonde de  bande de valence est localisés à 

environ [-11.5, -10 eV] est une région isolée des autres, elle provient 

principalement d’une contribution importante des états (6s) de l’atome Bi. 

 La seconde région c’est la plus haut se situe au voisinage du niveau de Fermi dans 

une gamme d'énergie [-4.7, 0 eV] c’est la région la plus importante dans la 

(TDOS), elle provient principalement des orbitales (3d) de l’atome Co et des 

orbitales (6p) de l’atome Bi et très faible contribution des orbitales (4d) de 

l’atomeY pour les électrons de spin haut et spin bas. 

 La troisième région c’est le bas de la bande de conduction est située entre [0.9, 6 

eV] est formé entièrement par forte contribution des orbitales  (4d) du Y et (3d) du 

Co et une trèe faible contribution des orbitales (6s 6p) de l’atome Bi  pour les deux 

états de spin. Cette région résulte de l'hybridation des électrons (4d) de Y et (3d) de 

Co. 

  La quatrième région au-dessus de cette bande se conduction située entre [6.2, 11 

eV] provient d’une contribution des orbitales (4d) du Y et (6p) du Bi et très faible 

contribution des orbitales (3d) de l’atome Co pour les électrons des deux spins. 

   Le composé YCoBi (approximation mBJ-GGA) 

A partir de la figure (III.6), nous remarquons une répartition asymétrique entre les états de 

spin up (↑) et spin down (↓).La (TDOS) montre clairement l’existence de quatre régions: 

 La première région c'est la plus profonde de  bande de valence est localisés à 

environ [-11.8, -10.8eV] est une région isolée des autres, elle provient 

principalement d’une contribution importante des états (6s) de l’atome Bi. 
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 La seconde région c’est la plus haut se situe au voisinage du niveau de Fermi dans 

une gamme d'énergie [-5, 0 eV]  c’est la région la plus importante dans la (TDOS), 

elle  provient  principalement  des orbitales  (3d) de l’atome  Co et des  orbitales 

(6p)  

de l’atome Bi et très faible contribution des orbitales (4d) de l’atomeY pour les 

électrons de spin haut et spin bas. 

 La troisième région c’est le bas de la bande de conduction est située entre [0.4, 5 

eV] est formé entièrement par forte contribution des orbitales  (4d) du Y et faible 

contribution des orbitales (3d) du Co pour les électrons de spin haut  et  forte pour 

les spins bas et très faible contribution des orbitales (6s 6p) de l’atome Bi  pour les 

deux états de spin. Cette région résulte de l'hybridation des électrons (4d) de Y et 

(3d) de Co. 

 La quatrième région au-dessus de cette bande se conduction située entre [5.7, 11 

eV] provient d’une contribution des orbitales (4d) du Y et (6p) du Bi et très faible 

contribution des orbitales (3d) de l’atome Co pour les électrons des deux spins. 

         La densité d'états autour du niveau de Fermi jouant un rôle important dans les 

propriétés de transport, ces propriétés électroniques sont calculées et montrent que les  

matériaux étudiés sont de comportement métallique. 
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Figure III.5 : Densités d’états totales et partielles pour YFeBi obtenues par les 

approximations GGA et mBJ-GGA. 

 

Figure III.6 : Densités d’états totales et partielles pour YFeBi et YCoBi obtenues par les 

approximations GGA et mBJ-GGA. 
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III.7  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) et le potentiel chimique (µ).Où 

l’équation d’état (EOS) d’une phase cristalline décrit le comportement de celle-ci en 

fonction du changement des paramètres macroscopiques tels que la pression et la 

température. Le potentiel chimique (µ) est une grandeur qui gouverne plutôt le changement 

et la stabilité de phases [18]. Le modèle de Debye quasi-harmonique [19-20], tel que mis 

en œuvre dans le programme GIBBS [21] élaboré par Blanco et al. 

Dans cette partie, nous allons prédire l’effet de la température et de la pression sur 

le comportement thermodynamique des deux semi-Heusler YMBi (M=Fe, Co) dans la 

phase ferromagnétique basée sur le modèle quasi-harmonique de Debye. Les propriétés 

thermiques sont déterminées dans la gamme de température allant de 0 à 1200 K, ainsi que 

l’effet de pression est imposé dans l’intervalle 0 à 40 GPa, où les points de pression sont 

pris avec un pas de 5 GPa. 
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III.7.1  Volume de la cellule unitaire sous l'effet de pression et température (V) 

La figure (III.7)  présente la variation du volume de la cellule unitaire en fonction 

de la température pour différentes valeurs de pression correspondantes et ceci pour  chaque 

matériau. Nous avons remarqué clairement que tous les volumes des cristaux calculés pour 

nos composés présentent la même évolution en température pour différent pressions 

considérées. De même, nous avons remarqué deux phénomènes antagonistes à cette 

variation. D'une part, les deux  graphiques de la figure montrent que le volume de la maille 

unitaire augmente quasi-linéairement avec la hausse de la température. L'influence de la 

température sur le volume de la maille élémentaire des YFeBi et YCoBi est  quasi-linéaire, 

d’autre part, le taux de croissance de volume décroit significativement quand la pression 

augmente à une température donnée pour ces composés. Parmi ces matériaux, le composé 

YFeBi a le plus grand volume à cause de l’atome de Fer, qui a le plus grand rayon ionique.  

Les valeurs du volume pour chaque composé à température ambiante (300 0K) et pression 

nul (0 GPa) sont comme suit : 497.5903 (a.u)3 et 472.2847 (a.u)3 respectivement pour 

YFeBi et YCoBi. 

 

Figure III.7 : Variation de volume de la maille unitaire en fonction de la température à 

différentes pressions pour les composés semi-Heusler YMBi (M=Fe, Co). 
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III.7.2  Paramètre de maille 

La figure (III.8) illustrée clairement La relation entre le paramètre de maille et la 

température à différentes pressions, 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. 

 Les valeurs du paramètre de maille pour chaque composé à température ambiante (300 0K) 

et pression nul (0 GPa) sont comme suit : (4.1917 Ǻ) et (4.1196 Ǻ) respectivement pour 

YFeBi et YCoBi. 

 

 

 

 

 

 

Figure III.8 : Variation de paramètre de maille (en Ǻ) en fonction de la température à 

différentes pressions pour les composés semi-Heusler YMBi (M=Fe, Co). 
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III.7.3  Module de compressibilité (BS) 

La figure (III.9) montre l'évolution des datas de module de compressibilité BS en 

fonction de la température dans la gamme de 0 à 1200 K prise à des différentes pressions 

(0 jusqu’a 40 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 masse  diminue avec l'augmentation de la température 

pour chaque pression donnée et augmente avec la pression à une température donnée. 

Les résultats obtenus sont dus a l'effet de la pression croissante sur la matière 

semblablement à la diminution de la température (P= 0 GPa), ces résultats du module de 

compressibilité signifient l'augmentation de la température au sein d’un matériel provoque 

une réduction de sa dureté. 

Les valeurs du module de compressibilité pour chaque composé à température 

ambiante (3000K) et pression nul (0 GPa) sont comme suit : (60.9907 GPa) et (75.9059 

GPa) respectivement pour YFeBi et YCoBi. Les résultats obtenus pour ce paramètre 

indiquent que ces composés sont résistants et non déformés. 

 

 

  Figure III.9 : Variation du module de compressibilité (en GPa) en fonction de la 

tempéra- ture à des différentes pressions pour les composés semi-Heusler YMBi (M=Fe, 

Co). 
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III.7.4  Température de Debye (𝜽𝑫) 

Les propriétés physiques des solides tel que la chaleur spécifique et la température 

de fusion est reliée avec la température de Debye θD. L’évolution de la température de 

Debye θD (K) en fonction de la température dans la gamme de pression allant de (0 à 40 

Gpa) est représentée par la figure (III.10). 

Il peut être remarqué clairement que la température de Debye est presque constante 

de (0 à 200 0K) pour les différentes valeurs de pression, et elle diminue linéairement avec 

l'augmentation de la température à partir de T > 200 0K. 

À la pression nulle (0 GPa) et à la température ambiante (300 0K), les valeurs 

obtenues de θD (K) pour chaque matériau sont d'environ (243.67 0K) et (268.440K) pour 

YFeBi et YCoBi respectivement. Ces valeurs indiquent que ces composés sont très rigides 

et résistants à la température. Nous pouvons classer nos composés parmi les matériaux durs 

grâce à leurs températures élevées de Debye. 

 

 

Figure III.10 : Variation de la température de Debye en fonction de la température à 

différentes pressions pour les composés semi-Heusler YMBi (M=Fe, Co). 
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III.7.5  Coefficient  de dilatation thermique (α) 

 La figure (III.11) corresponde le tracé des courbes du coefficient de dilatation 

thermique  pour les matériaux suivants : YFeBi et YCoBi en fonction de la température et 

de la pression. Le coefficient de dilatation thermique s'annule à T = 0 0K et  augmente 

rapidement dans un intervalle de température compris entre T > 0 et T = 2000K, sauf à la 

pression P=0GPa, on voit une augmentation remarquable de coefficient  de dilatation 

thermique (α) aux températures supérieures à 200K. Les deux alliages semi-Heusler traités 

dans cette étude présentent des valeurs modérées de contraction thermique et où il 

augmente de façon proportionnelle avec des températures plus élevées. Cependant, on 

constate que l'augmentation du coefficient de dilatation thermique avec la température 

devient moindre à mesure que la pression augmente. Ce qui signifie que la dépendance en 

température du coefficient de dilatation thermique est très faible à haute température et à 

haute pression. 

La valeur de coefficient de dilatation thermique α à 0 GPa et à température 

ambiante (300K) est d'environ (5,38024.10-5K-1) et (5,02112.10-5K-1) pour YFeBi et 

YCoBi respectivement. 

 

 

Figure III.11 : Variation du coefficient dilatation thermique en fonction de la température 

à différentes pressions pour les composés semi-Heusler YMBi (M=Fe, Co). 
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III.7.6  Capacité calorifique à volume constante (CV) 

Nous présentons dans la figure (III.12) la relation entre la capacité calorifique à 

volume constant CV et la température pour les composés YMBi (M=Fe, Co) prise à des 

points de pression de ( 0 jusqu’a 40 GPa ). On remarque que la chaleur spécifique (CV) 

garde le même comportement sous différentes pressions et températures pour les deux  

composés.   La chaleur spécifique (CV) augmente considérablement avec la température 

dans le domaine des basses températures. Elle varie proportionnellement à T3, puis 

l’augmentation devient lente dans le domaine des hautes températures jusqu’à où elle 

atteint la limite de Dulong et Petit [22]. Nos résultats trouvés sont en parfaite accord avec 

la loi de Dulong et Petit.. Cette stabilité de Cv à haute température s’explique par  

l’impossibilité d’accroître l’énergie des phonons, celle-ci reste constante et égale au 

produit  KB* D, seul le nombre de phonons augmente proportionnellement à la 

température. Généralement, les résultats obtenus pour le CV prouvent que nos composés 

sont de très bons matériaux pour le stockage de la chaleur. La valeur de CV calculée à 

T=300Ket P=0GPa est égale à (73.06678 et 71.91806 J/mol.K) pour les ternaires YFeBi et 

YCoBi respectivement. 

 

Figure III.12 : Variation de la capacité calorifique Cv en foncions de la température à 

différentes pressions pour les composés semi-Heusler YMBi (M=Fe, Co). 
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III.7.7  Capacité thermique à pression constante (Cp) 

La variation de la capacité calorifique à une pression constante CP en fonction de la 

température pour les alliages YFeBi et YCoBi  est illustrée sur la figure (III.13). Aux 

basses températures, CP présente une variation rapide avec la température comme c’est le 

cas pour CV. Tandis que pour les hautes températures et converge vers une valeur 

constante. Cette limite constante énoncée en 1819 par Dulong-Petit [22] indique que la 

capacité calorifique molaire (Cp) des éléments solides est voisine de 3R, soit 25 J.K-1.mol-

1 pour des solides monoatomiques. Les composés formés de trois ou quatre atomes devrait 

présenter le triple ou le quadruple de celle observée pour les solides monoatomiques, soit 

75 ou100 J.K-1.mol-1. Nos résultats trouvés sont en parfaite accord avec la loi de Dulong 

et Petit.. CP augmente très lentement avec l’augmentation de la température, sauf à la 

pression P=0 GPa, on voit une augmentation remarquable de CP aux températures 

supérieures à 700K. A une température donnée, la capacité calorifique CP décroit en 

augmentant la pression. La valeur calculée de CP à T=300K et P=0GPa vaut (74.77045 et 

74.33773 J/mol.K) pour les ternaires YFeBi et YCoBi respectivement. 

 

Figure III.13 : Variation de la capacité thermique Cp en foncions de la température à 

différentes pressions pour les composés semi-Heusler YMBi(M=Fe, Co). 
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III.8  Conclusion 

Au cours du présent chapitre, nous avons présenté une étude de prédiction sur les 

propriétés structurales, électroniques, magnétiques et thermodynamiques des composés 

semi-Heusler de YMBi (M=Fe, Co) sévère indispensable pour la relations qui existent 

entre les structures (la façon dont s’organisent les éléments constituants un matériau) et les 

propriétés des matériaux.  

Dans notre étude, nous avons appliqué le code de calcul ab-initio WIEN2k, basée 

sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), on a utilisé la méthode de (FP-

LAPW) Pour étudier les propriétés structurales, la stabilité des phases, les propriétés 

électroniques, les propriétés magnétique et le modèle quasi-harmonique de Debye tel qu'il 

est implémenté dans le code GIBBS pour les propriétés thermodynamiques. 

Malheureusement, nous ne pouvons pas comparer les résultats obtenus pour les 

propriétés car aucune donnée expérimentale n'est disponible. 
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 Conclusion générale et perspectives      

L’étude de recherche effectué dans le cadre de cette mémoire portaient sur 

une étude théorique des propriétés structurales, électroniques, magnitiques et 

thermodynamiques de deux semi-Heuslers cubiques YMBi (M=Fe, Co) en utilisant la 

méthode ab-initio  implanté dans le code de calcul WIEN2k, basée sur la méthode des 

ondes planes linéairement augmentées avec potentiel complet (FP-LAPW) dans le cadre de 

la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). L’énergie d’échange et de  corrélation est 

traitée par l’approximation du gradient généralisé (GGA). Cette méthode est efficace pour 

l’étude des solides. 

Ce travail revêt un caractère original car il étudie des composés qui n’ont jamais été 

traités auparavant, en d’autre terme cette recherche vise à compléter les données 

actuellement disponibles sur la classe des semi-Heuslers. 

Nous sommes tout d’abord intéressées aux  propriétés structurales et électroniques 

du YFeBi et YCoBi. On a pu ainsi déterminer les paramètres du réseau (a0) et le module de 

compressibilité (B) et la dérivée du module compressibilité (B’) et de l'énergie totale en 

fonction du volume pour les trois types (I, II et III) en utilisant l’approximation GGA. Ces 

résultats sont des prédictions et peuvent être utilisés ou exploités. 

Le moment magnétique calculé confirme que les deux composés sont prédominés 

par la contribution des moments magnétiques des métaux de transition Fe dans le composé 

YFeBi et Co dans le composé YCoBi. 

En plus, les valeurs négatives des énergies de formation et  de cohésion calculées 

pour les composés étudiés YMBi (M=Fe, Co) signifie que ces composés sont 

énergétiquement stables et pourraient être expérimentalement synthétisés.  

Nous avons constaté les composés sont les plus stables dans la phase III 

ferromagnétique. 

À partir des propriétés électroniques et en utilisant les approximations GGA et 

(mBJ-GGA), les résultats de la structure de bande montrent que le YFeBi et YCoBi 

présente un chevauchement entre les bandes d’énergie de valence et les bandes de 

conduction au niveau  de Fermi EF, ce qui affirme que les deux composés semi-Heusler 

sont métalliques. 
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Les densités d’états totales des composés YFeBi et YCoBi montrent qu’il existe 

une symétrie entre spin haut (↑) et spin bas (↓) ce qui confirme clairement le caractère 

métallique. 

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  en fonction de la 

température prise dans la gamme entre 0 et 1200 K et à différentes pressions. Les valeurs 

élevées obtenues pour la capacité thermique et la température de Debye 

confèrent la spécificité de stocker de la chaleur. De plus, les valeurs du module de 

compressibilité trouvées permettent de classer les matériaux rigides et durs. 

Si le travail réalisé a apporté quelques éléments de réponse relatif à la nature des 

composés étudiés ainsi que sur leurs propriétés structurales, électroniques, magnétiques et 

thermodynamiques, ils nous semblent important de : 

 Calculer d’autres types cristallines et avec d’autres propriétés physiques comme les 

propriétés élastiques, optiques,  thermoélectriques à effet de pression. 

 Faire des études similaires pour d’autres composés à base de terre rare. 

 Réaliser des travaux expérimentaux sur l'élaboration et la caractérisation de ces 

matériaux. 

 Etudier d'autre série de composées semi-Heusler pour prédire des applications 

spintroniques, thermoélectriques... 
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