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Résumé 

Nous avons étudié et réalisé un calcul théorique en utilisant la méthode des ondes planes 

augmentées linéarisées à potentiel total (FP-LAPW) basée sur la théorie de la fonctionnelle de 

la densité (DFT) et  implémentée dans le programme wien2k, pour déterminer les propriétés 

structurales, électroniques, thermodynamiques et thermoélectriques   des composés Heusler 

Ba2AuZ (Z=Bi, Sb), ainsi que pour calculer les propriétés structurales, électroniques, 

magnétiques et thermoélectriques du composé demi Heusler CrYSn (Y = Ca, Sr)   . Le 

potentiel d’échange et de corrélation est traité par différents approximations : LDA, GGA et 

mBJ-GGA  pour le composé Heusler Ba2AuZ (Z=Bi, Sb) et les approximations GGA-PBE, 

mBJ-GGA, GGA + U et mBJ-GGA + U pour le composé demi Heusler CrYSn (Y = Ca, Sr) 

avec l'introduction de la correction de Hubbard U. En ce qui concerne le composé Heusler 

Ba2AuZ (Z=Bi, Sb), les résultats montrent, d’après  les propriétés électroniques de ces alliages, 

qu’ils ont un comportement semi-conducteur avec un gap indirect et ce en  utilisant les 

approximations  GGA-PBE et mBJ-GGA, par ailleurs ces composés sont caractérisés par une  

valeur très importante du facteur de mérite (ZT) et du coefficient de Seebeck (S) et qui font de 

ces composés des candidats prometteurs pour des applications thermoélectriques, d’autre part 

en ce qui concerne le composé demi Heusler CrYSn (Y = Ca, Sr), les résultats obtenus 

montrent que le composé est stable à l'état ferromagnétique (FM), il présente en outre un 

caractère demi-métallique (nature métallique dans le canal de spin up et un semi-conducteur 

dans le canal de spin down avec un gap indirect), et est un bon candidat pour les applications 

spintroniques, de plus, il montre des prédispositions thermoélectriques très intéressantes dans le 

canal de spin down. 

  

Mots-clés : spintronique, Heusler, demi Heusler, demi-métal, , DFT, GGA, mBJ-GGA, facteur 

de mérite (ZT), coefficient de Seebeck (S). 
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Abstract 

We have studied and realized a theoretical calculation using the Linearized Enhanced Full 

Wave (FP-LAPW) method based on density functional theory (DFT) and implemented in the 

wien2k program to determine the structural, electronic, thermodynamic and thermoelectric 

properties of compounds Heusler Ba2AuZ (Z = Bi, Sb), as well as to calculate the structural, 

electronic, magnetic and thermoelectric properties of the half Heusler CrYSn compound (Y = 

Ca, Sr). The exchange and correlation potential is treated by different approximations: LDA, 

GGA and mBJ-GGA for the Heusler compound Ba2AuZ (Z = Bi, Sb) and the GGA-PBE, mBJ-

GGA, GGA + U and mBJ- GGA + U approximations for the half Heusler CrYSn compound (Y 

= Ca, Sr) with the introduction of the Hubbard correction U. With regard to the Heusler 

Ba2AuZ compound (Z = Bi, Sb), the results show, according to the electronic properties of 

these alloys, that they have a semiconductor behavior with an indirect gap and this by using the 

approximations GGA-PBE and mBJ-GGA, moreover these compounds are characterized by a 

very important value of the factor of merit ( ZT) and the Seebeck coefficient (S), which make 

these compounds promising candidates for thermoelectric applications, on the other hand with 

regard to the half Heusler CrYSn compound (Y = Ca, Sr), the results obtained show that the 

compound is stable in the ferromagnetic state (FM), Moreover, it shows a half-metallic 

character (metallic nature in the spin-up channel and a semiconductor in the spin-down channel 

with an indirect gap), and is a good candidate for spintronic applications, further ,it has a very 

interesting  thermoelectric predispositions in the spin down channel. 

Keywords: spintronic, Heusler, half Heusler, half-metal, DFT, GGA, mBJ-GGA, merit factor 

(ZT), Seebeck coefficient (S). 
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 مــــــــلخـــص

 

 الكثافة نظرية على لقائمةا (FP-LAPW)  طياالمستوية المتزايدة خج اوالام طريقة باستخدام نظريًا حسابًا وحققنا درسنا لقد

 والكهربائية الحرارية والديناميكية والإلكترونية الإنشائية الخواص لتحديد wien2k برنامج في نفذناها و (DFT)  الوظيفية

  والإلكترونية الإنشائية الخواص لحساب وكذلك AuZ (Z = Bi, Sb)2Heusler Ba هوسلر للمركبات الحرارية

 التبادل إمكانات مع التعامل يتم،  CrYSn (Y = Ca, Sr) هوسلر نصف لمركب الحرارية والكهربائية والمغناطيسية

 ا،بينم AuZ (Z = Bi, Sb)2Ba هوسلر لمركب GGA-mBJ   و LDA ، GGA تقريب:  مختلفة بتقريبات والارتباط

 ، GGA-PBE ، mBJ-GGA:  ليةاتال التقريباتد على اـعتملإام ت CrYSn (Y = Ca, Sr) هوسلر   نصف للمركب

GGA+ U و mBJ- GGA+ U  تصحيح إدخال مع Hubbard U. 

 ، السبائك لهذه الإلكترونية للخصائص وفقًا ، النتائج تظهر AuZ (Z = Bi, Sb)2Heusler Ba هوسلرت بمركبا يتعلق فيما

 على علاوة ، mBJ-GGA و GGA-PBE تقريبية باستخدام وهذا مباشرة غير فجوة وجود مع لقانال أشباه سلوك لديهم أنها

 المركبات هذه يجعل مما ، Seebeck  (S) ومعامل (ZT) الجدارة عامل من للغاية مهمة بقيمة المركبات هذه تتميز ذلك

 أظهرت    CrYSn  هوسلر نصف بمركب يتعلق فيما أخرى ناحية من  الحرارية، الكهربائية للتطبيقات الواعدة المرشحة

 نصف سلوك يظهر فإنه  ذلك على علاوة ،حديديةال المغناطيسية الحالة في مستقر  المركب أن عليها الحصول تم التي النتائج

 جيد رشحوم مباشرة غير فجوة وجود مع spin-down القناة في لقان وشبه spin-up القناة في المعدنية الطبيعة) معدني

 القناة في للاهتمام جداً مثيرة حرارية كهربائية استعدادات هلدي  ذلك على علاوة ،  (spintronic) ينترونيةالسبـ للتطبيقات

spin-down.  

 

 DFT ,معدني نصف ,هوسلر نصف,  هوسلر(, spintronic) ائص السبـــــينترونيةـــــــالخص  : الكلمات المفتاحية

GGA, mBJ-GGA , الجدارة عامل (ZT) ومعامل Seebeck  (S). 
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mBJ : Potentiel de Becke et Johnson modifié « En anglais : modified Becke Johnson 

Potentiel).  

APW : Ondes Planes Augmentées « En anglais : Augmented Plane Waves ». 

IBZ : Zone de Brillouin Irréductible « En anglais : Irreducible Brillouin Zone ». 

EXC : Energie d’échange-corrélation « En anglais : Exchange-Correlation energy ». 

LAPW : Ondes Planes Augmentées Linéarisées « En anglaiis : Linearized Augmented Plane 

wave ». 

FP-LAPW : Ondes Planes Augmentées Linéarisées à Potentiel Total  « En anglais: Full 

Potential Linearized Augmented Plane Waves ». 

LAPW+LO : Ondes Planes Augmentées Linéarisées + Orbitales Locales « En anglais : 

Linearized Augmented Plane Wave + Local Orbitals ». 

MRG : La Magnétorésistance Géante « En anglais : Giant Magneto Resistance GMR».  

MRT : La Magnétorésistance Tunnel «En anglais : Tunnel Magneto Résistance TMR». 

EOS: Equation d’état « En anglais: Equation of state». 

SB : Structures des Bandes «En anglais : Band Structure». 

VB : bande de valence «En anglais : Valence Band». 

CB : bande de conduction «En anglais : Conduction Band».    

DOS : Densités des Etats «En anglais : Density Of States DOS ». 

TDOS/PDOS: Densité d’états totale / partielle « En anglais: Total / Partial density of states ». 
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Introduction générale  

La part prise par l’électronique dans les produits industriels ne fait que croître d’année en 

année et apporte le plus souvent aux produits une amélioration soutenue et qualitative en vue 

d’un meilleur confort et d’une utilisation idoine de nos équipements et matériels de notre 

quotidien. Pensons à l’apport de l’électronique dans l’automobile, la photographie, les activités 

de gestion des entreprises, la communication entre personnes, l’industrie informatique (aussi 

bien le hardware que le software),  les énergies propres et renouvelables (notamment en 

ALGERIE l’énergie solaire si abondante), etc.…  

Les dernières décennies ont connu une recherche effrénée et prodigieuse ayant pour objectif 

la réduction poussée à son maximum  de la taille des composants électroniques dans le but 

d’intégrer de plus en plus de fonctions sur une surface donnée et donc de réduire le coût. Cette 

réduction de taille s’accompagne naturellement d’une augmentation de la vitesse de 

fonctionnement et d’un rendement énergétique optimal  ce qui est favorable. 

Cependant, les performances des dispositifs microélectroniques malgré le fait de nous avoir 

donné des composants ultra fiables et performants, se heurtent aux limites de la 

miniaturisation ; limites autant physiques qu’économiques. 

En réponse à ces deux limites, les industriels du secteur et la communauté scientifique 

internationale,  se sont lancés depuis plusieurs années dans l'exploration de pistes nouvelles et 

qui devraient s'avérer moins coûteuses grâce à l'introduction de nouveaux concepts, notamment 

l’utilisation de nano composants ouvrant ainsi la recherche de nouveaux composants dans un 

domaine novateur , celui des nanotechnologies et spécifiquement des nano matériaux , aux 

effets quantiques avérés et prépondérants , faisant ainsi de ces matériaux soumis aux principes   

de la mécanique quantique ; des matériaux aux dimensions nanométriques et dotées de 

performances excellentes et ultra fiables , ayant de surcroit un rendement optimal.  

Parmi ces voies prometteuses et porteuses d’un grand intérêt scientifique  pour l’élaboration 

de nouveaux matériaux dans le vaste domaine de la science des matériaux, celle de 

l’électronique de spin ou  ʺspintroniqueʺ. 

 La spintronique 

L'électronique s'est jusqu'à présent construite sur la manipulation de la seule charge des 

électrons. Par exemple, dans les mémoires vives des ordinateurs, l'information est stockée sous 

la forme de charges électriques localement piégées dans de petites capacités. Mais cette 

approche comme citée précédemment commence à poser d'énormes problèmes de 
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miniaturisation. Or, les électrons, en plus de leur masse et de leur charge, possèdent une autre 

caractéristique : le spin. Il s'agit d'une grandeur fondamentalement quantique mais dont on peut 

donner une image en se représentant l'électron comme une petite sphère chargée tournant sur 

elle-même dans un sens ou dans l'autre. Cette rotation de charge peut être assimilée à une 

boucle de courant et donc à un moment magnétique orienté suivant le sens de rotation de 

l'électron. Le spin de l'électron est la source du « magnétisme » de certains matériaux, utilisé en 

particulier dans l'enregistrement magnétique (disque dur, bande magnétique) qui aujourd'hui 

domine très largement l'enregistrement de masse non volatile. L'« électronique de spin » ou 

« spintronique » vise à introduire le spin de l'électron aussi en électronique. 

Le premier pas dans cette direction a été la découverte en 1988 de la magnétorésistance 

géante (Albert Fert et Peter Grünberg ont reçu le prix Nobel de physique en 2007 pour cette 

découverte), qui a montré comment contrôler la conduction électrique par le magnétisme. C'est 

d'ailleurs dans le domaine des disques durs que la spintronique a eu ses premières applications 

commerciales, permettant d'améliorer considérablement les performances de stockage (on est 

passé de 1 à 600 Gigabits par pouce carré en moins de 10 ans) et d'ouvrir ainsi le disque dur 

aux applications nouvelles telles que l'électronique nomade et l'enregistrement vidéo. On sait 

désormais agir sur le magnétisme des nanostructures par des courants électriques, ce qui promet 

une intégration complète de l'enregistrement magnétique dans les circuits « mémoires » de 

l'électronique. 

De manière générale, la spintronique présente de nombreux atouts liés essentiellement à la 

possibilité de mémoriser de façon non volatile (et insensible aux radiations) une information 

dans des nanostructures magnétiques distribuées dans un circuit, avec une rapidité de 

commutation magnétique potentiellement de l’ordre de la nanoseconde et donc en concordance 

avec les circuits les plus rapides de l'électronique. 

     A court terme, les applications de la spintronique touchent : 

- les capteurs magnétiques à base de « vannes de spin », déjà au cœur de l'enregistrement 

magnétique classique et qui devraient trouver des applications dans les microsystèmes 

(automobile, médical) et la santé (bio puce). 

- les nouvelles mémoires magnétiques à accès aléatoire (MRAM), apparues fin 2006. Les 

MRAM associent non volatilité et densité avec un fort potentiel de vitesse et une intégration 

pratique en technologie CMOS, ce qui en fait une solution intéressante pour une prochaine 

génération de mémoires embarquées non volatiles dites « universelles » dans les « system on 

chip ».De surcroit  elles sont aussi faiblement sensibles aux radiations, ce qui les rend 
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attractives pour les applications « durcies » (espace, transports, militaire), c'est-à-dire qui 

doivent faire preuve d'une robustesse et d'une fiabilité importantes. 

- au-delà de l'utilisation « mémoire », l'intégration de cellules magnétiques dans des circuits 

logiques pourrait permettre d'obtenir de nouvelles fonctionnalités telles que rendre ces circuits 

non volatiles, ce qui entraînerait une réduction conséquente de la consommation en énergie.  

    D'autres applications commencent à apparaître dans le domaine de la communication 

notamment des composants radiofréquences pour les télécommunications. 

     A long terme, le potentiel de développement est considérable, avec l'arrivée prévisible de 

nouveaux matériaux (semi-conducteurs et oxydes magnétiques, multiferroïques) et 

d'architectures de circuits plus performantes, jusqu'à l'intégration de fonctions logiques 

complexes dans un même nano-dispositif. In fine, on peut envisager une électronique sans 

courant de charge promettant une très faible dissipation d'énergie et une rapidité proche du 

Terahertz. La manipulation de spins uniques en interaction est aussi une voie prometteuse de 

l'information quantique. 

Parmi les classes de matériaux les plus usités et des plus prometteurs  en spintronique 

figurent les alliages Heusler et semi Heusler. 

Les matériaux Heusler et semi Heusler. 

Les alliages d'Heusler et semi Heusler sont des composés ternaires aux propriétés 

électroniques et magnétiques extrêmement variées. Actuellement étudiés pour un large spectre 

d'applications, allant du thermoélectrique au solaire, ils nous intéresseront dans le cadre de cette 

thèse du fait de leurs caractéristiques avantageuses pour l'électronique de spin. 

Depuis la prédiction de la demi-métallicité de certains membres de cette famille dans les 

années 80, de nombreuses études théoriques et expérimentales ont contribué à prouver que ces 

alliages avaient toutes les caractéristiques attendues d'un matériau magnétique pour la spintro-

nique. Cette famille d'alliages a ainsi su s'illustrer avec des composés présentant en même 

temps une forte polarisation en spin au niveau de Fermi (> 90%) [1] et une grande température 

de Curie (> 900 °K) [2]. Ces remarquables propriétés font que de nombreux alliages Heusler et 

semi Heusler sont actuellement au centre d'une intense activité de recherche visant à les 

incorporer en tant qu'électrode magnétique dans des jonctions tunnel magnétiques, des vannes 

de spin ou encore dans des dispositifs hyperfréquences. 

   Afin d'élargir les études préliminaires effectuées par He et al. en 2016 [3]   dans le domaine 

des full Heusler, nous étudierons dans le cadre de cette thèse et suivant les calculs ab-initio, les 

propriétés structurelles, électroniques,  thermodynamiques et thermoélectriques en se basant sur  
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différentes  approximations de l’alliage Full-Heusler de type X2YZ et spécifiquement du 

matériau Ba2AuZ (Z = Bi, Sb), soit deux matériaux constituant une nouvelle classe de semi 

conducteurs stables. Pour ce qui concerne l’alliage Half-Heusler de type XYZ, notre étude 

portera sur les propriétés structurelles, électroniques, magnétiques,  thermodynamiques et 

thermoélectriques du composé CrYSn (Y=Ca,Sr) suivant toujours les calculs ab-initio et 

explorant différentes approximations dont celle notamment introduisant le correctif de Hubbard 

U.      

          A posteriori de l’introduction générale, ce tapuscrit sera organisé comme suit : 

Le chapitre I portera sur certaines notions du magnétisme ainsi que les différents types de 

magnétisme. Nous présenterons également certaines applications liées aux composés 

ferromagnétiques dans la technologie telles que la GMR et la TMR, de même on abordera 

dans ce chapitre des généralités sur les alliages Heusler et demi Heusler dont notamment les 

propriétés et les structures cristallines y afférentes. 

Le chapitre II abordera les méthodes de calcul, notamment les approximations 

successives pour la résolution de l’équation de Schrödinger ainsi que les méthodes basées 

sur la DFT et enfin une initiation sur le code Wien2k. 

Le chapitre III regroupera l’essentiel du travail proprement dit, en l’occurrence, les 

principaux résultats obtenus par les calculs ab- initio sur les différents matériaux étudiés, le 

tracé de différentes courbes caractéristiques et les analyses et commentaires correspondants.      

Enfin une conclusion générale  récapitule l’essentiel des points abordés et liste les résultats 

les plus marquants, tout en proposant des voies d’explorations futures en vue de futures 

prospectives.     
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Chapitre I : Magnétisme et matériaux 
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I.1 Magnétisme et matériaux magnétiques : 

 Les atomes étant les constituants élémentaires des solides, leurs interactions dans le réseau 

cristallin déterminent les principales propriétés du matériau : les interactions entre les électrons 

donnant naissance à la structure de bandes d’énergie et les interactions entre les ions conduisant 

aux  propriétés vibrationnelles du réseau cristallin. 

Les propriétés d’usage des matériaux ont essentiellement deux origines : 

  – leur composition chimique (nature des espèces atomiques qui les constituent) 

  – leur microstructure (organisation des atomes constitutifs). 

Les propriétés physico-chimiques et les propriétés d’usage des matériaux sont multiples, 

certaines sont principalement conditionnées par la nature des atomes et des liaisons chimiques 

présentes majoritairement dans le matériau telles que : masse volumique, stabilité mécanique et 

thermique, température de fusion, souplesse ou rigidité élastique,  conductivité électrique et 

thermique, propriétés magnétiques…etc. ; tandis que d’autres sont sensibles à la structure 

suivant laquelle les atomes sont disposés et organisés telles que : rigidité plastique, dureté, 

ductilité, ténacité…etc.  

Les propriétés magnétiques d’un matériau caractérisant son magnétisme sont primordiales et  

elles se manifestent  d’autant plus fort dans certains matériaux appelés matériaux magnétiques, 

les responsables de ce phénomène (magnétisme) sont les spins des électrons et, dans un faible 

mesure, leurs moments magnétiques orbitaux du fait que comme toute charge électrique en 

mouvement, les électrons en autorotation (spin) et en mouvement orbital autour des noyaux 

atomiques engendrent autour d’eux un champ magnétique.   

     

Pratiquement, les matériaux  que l’on appelle « aimants » peuvent être classés en deux 

catégories : les aimants « durs » et les aimants « doux ». Les aimants durs conservant leur 

aimantation en permanence et pouvant attirer à eux les aimants doux, ceux-ci  perdant ensuite 

rapidement leur aimantation ; les aimants doux pouvant donc être facilement magnétisés et 

démagnétisés. Les aimants durs créent autour d’eux un champ magnétique caractérisés par des 

lignes de champ  que l’on peut visualiser à l’aide de la limaille de fer  (figure. I.1). 

 Les matériaux magnétiques présentent un intérêt croissant pour de nombreuses applications 

technologiques et revêtent   une importance économique mondiale comparable à celle des semi-

conducteurs. Les  recherches récentes et activement poursuivies aujourd'hui dans les 

laboratoires des pays industrialisés ayant pour finalité  de réaliser la synthèse de nouveaux 

matériaux magnétiques aux performances optimales. 
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Figure I.1 : Lignes de champ magnétique autour d’un aimant permanent, matérialisées par de 

la limaille de fer 

I.1.1 Origine du magnétisme : 

De manière générale, les électrons au sein d’un atome ont tendance à s’arranger suivant le 

principe d’exclusion de Pauli et les règles de Hund c’est à dire lorsque les électrons qui en plus 

de l’exclusion d’être dans le même état quantique par paires et  pouvant occuper des sous 

couches de même niveau énergétique , l’état de plus basse énergie est privilégié qui est celui de 

l’occupation du plus grand nombre de cases quantiques  et où le plus grand nombre de spins 

sont parallèles (électrons non appariés). 

 

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

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

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

L . 

- la contribution du moment magnétique de spin s . 

L’aimantation M est la grandeur macroscopique qui décrit le caractère magnétique d’un 

matériau, elle est définie comme le moment magnétique total par unité de volume. 

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

magnétique H qui leur est applique. La susceptibilité magnétique  est la grandeur qui permet 

de décrire cette réponse. Elle est définie comme suit : 

0
lim

H

M
H




                                                             I.1 

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

un scalaire  . 
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•Les matériaux diamagnétiques : on parle de diamagnétisme  quand un matériau soumis à un 

champ magnétique externe, tous les électrons s’orientent dans le sens opposé au champ 

magnétique, alors l’aimant et le matériau se repoussent. Cette répulsion intervient à de degrés 

plus ou moins forts dans tous les matériaux, bien qu’elle soit généralement écrasée par d’autres 

types de magnétisme. Aussi, la répulsion entre un matériau diamagnétique et un aimant n’existe 

pas de façon intrinsèque : elle naît de la présence de l’aimant, et elle disparaît quand l’aimant 

est retiré ; ces matériaux présentent une susceptibilité magnétique négative et extrêmement 

faible (de l’ordre de 10-5). Le diamagnétisme est dû à un ralentissement des électrons sur leur 

orbitales : cette orbitale est comme une spire de courant, traversé par le flux magnétique de 

l’aimant. Ceci induit un courant de Lenz et un champ magnétique opposé à celui qui lui a 

donné naissance et ralentit les électrons. Cette diminution de vitesse des électrons produit réduit 

la susceptibilité magnétique du matériau et il devient moins magnétisable. Si la susceptibilité 

magnétique est nulle, elle devient négative : donc répulsive. Un diamagnétique parfait offrirait 

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

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

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

catégorie. 

•Les matériaux paramagnétiques : le paramagnétisme désigne en magnétisme le 

comportement d'un milieu matériel qui ne possède pas d'aimantation spontanée mais qui, sous 

l'effet d'un champ magnétique extérieur, acquiert une aimantation orientée dans le même sens 

que le champ magnétique appliqué (i.e. que l'excitation magnétique). Un matériau 

paramagnétique possède une susceptibilité magnétique de valeur positive (contrairement aux 

matériaux diamagnétiques). Cette grandeur sans unité est en général assez faible (dans une 

gamme allant de 10-5 à 10-3). L'aimantation du milieu disparaît lorsque le champ d'excitation est 

coupé. Il n'y a donc pas de phénomène d'hystérésis comme pour le ferromagnétisme 

 Les matériaux paramagnétiques perdent leur aimantation dès qu’ils ne sont plus soumis au 

champ magnétique. La plupart des métaux, y compris des alliages d’éléments 

ferromagnétiques, font partie de cette famille, ainsi que des minéraux comme la pegmatite. 

Un comportement paramagnétique peut apparaître sous certaines conditions de température et 

de champ appliqué, notamment : 

 un matériau antiferromagnétique devient paramagnétique au-delà de la température 

de Néel. 
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 un matériau ferromagnétique ou ferrimagnétique devient paramagnétique au-delà de   

la température de Curie. 

•Les matériaux ferromagnétiques : Les matériaux ferromagnétiques possèdent la propriété de 

devenir magnétiques, c'est-à-dire de s'aimanter, lorsqu'ils sont placés dans un champ 

magnétique et de conserver une partie de ce magnétisme lorsque le champ est supprimé. Les 

matériaux ferromagnétiques sont constitués d'éléments métalliques tels que le fer (surtout), 

le nickel et le cobalt qui leur permettent de prendre une forte aimantation. 

Les matériaux ferromagnétiques se partagent en petits domaines à l'intérieur desquels tous 

les atomes ont une aimantation parallèle. Ces domaines tendent à s'aligner dans la direction 

d'un champ magnétique extérieur, ce qui confère au matériau une forte aimantation, de surcroit  

les moments magnétiques de chaque atome peuvent s’aligner spontanément dans ces domaines, 

même en l’absence de champ extérieur 

Les substances ferromagnétiques sont utilisées pour leurs propriétés magnétiques, car non 

seulement elles peuvent être aimantées fortement, mais encore elles peuvent le rester, grâce au 

phénomène d'Hystérésis magnétique, on parle alors d’aimantation rémanente.  

 
•Les matériaux antiferromagnétiques : contrairement aux matériaux ferromagnétiques, dans 

les matériaux antiferromagnétiques, l’interaction d’échange entre les atomes voisins conduit à 

un alignement antiparallèle des moments magnétiques atomiques. L'aimantation totale du 

matériau est alors nulle. La susceptibilité magnétique de ces matériaux est positive mais 

généralement plus faible que celle des matériaux ferromagnétiques. 

Dans le tableau périodique, le seul élément possédant des propriétés antiferromagnétiques à 

température ambiante est le chrome. Généralement, les antiferromagnétiques sont 

des céramiques composées de métaux de transition ainsi que d'oxygène ou de sulfure. 

 

•Les matériaux ferrimagnétiques : un peu situé à l’intermédiaire entre le paramagnétisme 

(tous les électrons s’orientent dans le même sens) et l’antiferromagnétisme (les électrons 

s’orientent dans des sens deux à deux opposés), on trouve le ferrimagnétisme : les moments 

magnétiques des électrons sont bien opposés deux à deux, mais ceux étant dans le sens le 

champ magnétique extérieur sont plus forts que ceux dans le sens inverse. Le moment 

magnétique total dans un sens est donc supérieur à celui dans l’autre sens et par conséquent le 

moment magnétique total de l’échantillon n’est donc pas nul. Le ferrimagnétisme s’observe 

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

force différente et orientés en sens contraire. 

https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/physique-champ-magnetique-3878/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/physique-champ-magnetique-3878/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/physique-magnetisme-14883/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-fer-721/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-nickel-14795/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-cobalt-14793/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/matiere-aimantation-3882/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-atome-1990/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/physique-materiau-15914/
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Figure I.2 : Différents ordres magnétiques de la matière suivant l’orientation des moments 

magnétiques : 

a) Ferromagnétisme, b) Antiferromagnétisme, c) ferrimagnétisme. 

 

Les améliorations et les innovations apportées ces dernières années aux matériaux magnétiques 

en vue d’optimiser leur performance nécessite  une connaissance avérée  des mécanismes 

physiques du magnétisme à  l’échelle atomique ainsi que des procédés d'élaboration 

continuellement améliorés. Les résultats probants obtenus ont également été stimulés par un 

besoin croissant d'applications toujours plus performantes donnant naissance à la spintronique 

ou l’électronique de spin. 

I.1.2 L’électronique de spin : qu’on dénomme aussi  spintronique, est une technique qui 

exploite la propriété quantique du spin des électrons dans le but de stocker des informations. 

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

mais aussi une propriété supplémentaire : le spin des électrons. La spintronique a émergé  à la 

découverte de la magnétorésistance géante (GMR en anglais) en 1988 par Albert Fert et Peter 

Grünberg[1,2](cela leur vaudra le prix Nobel de physique en 2007) qui consiste en une 

succession  de multicouches minces alternant couches ferromagnétiques et couches non 

magnétiques (par exemple Fe/Cr ou Co/Cu). Le concept général de la spintronique étant de 

placer des matériaux ferromagnétiques sur le trajet des électrons et d’exploiter l’influence du 

spin sur la mobilité des électrons dans ces matériaux. Cette influence, d’abord suggérée par 

Mott [3] en 1936, a été ensuite démontrée expérimentalement et décrite théoriquement à la fin 

des années 60 [4]. La découverte de la GMR a ouvert un champ de possibilités pour de 

nombreux autres phénomènes exploitant aussi le spin des électrons et qui  se sont ensuite 

révélées très intéressantes et complètement novatrices ; aujourd’hui, la spintronique se 

développe dans de très nombreuses directions: magnétorésistance tunnel, phénomènes de 

transfert de spin, spintronique avec semi-conducteurs, spintronique moléculaire, spintronique 

avec multiferroïques, etc… 
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I.1.3 Phénomènes de spintronique : 

•Magnétorésistance géante : (GMR) Phénomène consistant en un  basculement de la 

résistance électrique  de  multicouches composées d’une alternance de couches minces 

ferromagnétiques et non magnétiques,  selon la configuration des aimantations des couches 

ferromagnétiques soit : antiparallèles conduisant à  une résistance très élevée    , ou alors  

parallèles suite à  l’application d’ champ magnétique externe conduisant a l’effondrement de 

cette  résistance.    

•Magnétorésistance tunnel : En physique, la magnétorésistance à effet tunnel, 

ou magnétorésistance tunnel (TMR) est une propriété qui apparaît dans une jonction tunnel. 

Une jonction tunnel est, sous sa forme la plus simple, une mince barrière isolante entre 

deux électrodes conductrices. Le passage du courant se fait par effet tunnel à travers cette 

barrière. 

La résistance électrique opposée au passage du courant par effet tunnel d'un matériau à l'autre 

au travers de la couche isolante varie alors en fonction de l'orientation relative de l'aimantation 

des deux couches. C'est pour un alignement parallèle que le courant aura plus tendance à 

traverser l'isolant, l'effet Tunnel étant plus probable. Mais lorsque les aimantations sont 

antiparallèles, c'est la résistance qui est alors maximale. L'application d'un champ magnétique 

permet de modifier individuellement l'orientation de l'aimantation d'une couche. Ainsi on peut 

passer d'un maximum de résistance à un minimum. 

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

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

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

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

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

séparées par une couche non magnétique (Figure I.3). L'une des couches magnétiques est 

«épinglée» par un matériau antiferromagnétique, et est donc insensible aux champs 

magnétiques modérés, la seconde couche est "libre", c'est à dire son aimantation peut être 

orientée par l'application de petits champs magnétiques et aboutir par conséquent à l’effet de 

GMR.  
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   Figure I.3 : Structure de base d’une vanne de spin. 

Les flèches indiquent les directions de l’aimantation de la couche piégée (aimantation fixe) et 

de la couche libre (aimantation pouvant tourner suivant le champ applique). 

 

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

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

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

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

grandeur de la longueur de diffusion de spin. 

I.1.4 Matériaux demi-métalliques :  

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

différente au niveau de Fermi (EF) autant pour les électrons de spin “up” que les électrons de 

spin “down” (Figure I.4). Pour évaluer cette asymétrie en spin, on introduit un facteur  défini 

comme la polarisation en spin (P) du matériau par la relation :  

( ) ( )

( ) ( )
F F

F F

N E N E
P

N E N E
 

 





                           I.2 

La notion de  « demi-métal » est apparue au début des années 1980, les matériaux semi-

métalliques et qui sont des matériaux présentant un grand intérêt pour la spintronique, se 

comportent comme des métaux dans l'une des directions de spin des électrons  (“up” ou 

“down”) tandis que dans l'autre direction de spin, ils possèdent un gap (ils peuvent être 

considérés donc comme isolants ou semi conducteurs) entrainant une polarisation totale en 

spins des électrons (100%) au niveau de Fermi.      

     

 

Couche antiferromagnétique 

« de piégeage » 

Couche ferromagnétique 

« piégée » 

Espaceur non magnétique 
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ou 
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NiFe 4nm 
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NiFe 5nm 
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 Figure I.4 : densité d’états : fonction de l’énergie 

I.1.5 Classification des demi-métaux selon Coey (2002) 

Nous présentons ici la classification des semi-métaux proposée par Coey et Venkatesan [5]. Ils 

distinguent cinq catégories de semi-métaux, et pour chaque type, ils définissent une condition 

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

conduction par les électrons « down ». 

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

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

niveau de Fermi dans la bande d bien en-dessous de la bande 4s. Les semi-métaux de type I n’a 

que des électrons « up » au niveau de Fermi, ce qui fait que la conduction  est assumée par les 

électrons « up ». (Figure I.5(a) où N(E) représente la densité d’état électronique et EF le niveau 

de fermi). 

• Catégorie IB : cette  catégorie est la même que la t catégorie IA mais ici la conduction ce fait 

par les électrons «down ». (Figure I.5(b)) 

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

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

substantielle à la conduction, du fait d’une grande différence de masses effectives entre les 

électrons « up » et « down ». (Figure I.5(c)) 

• Catégorie III : ca concerne les semi-métaux magnétiques avec une grande différence de 

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

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

(Figure I.5(d)).  

• Catégorie IV : se référant aux semi-conducteur magnétique, pour lequel les bandes de 

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

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

semi-métal si l’une de ces trois conditions est accomplie : les bandes de valence pour les deux 
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orientations de spin sont décalées l’une par rapport à l’autre de telle sorte que le niveau de 

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

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

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

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

pour l’une des deux directions de spin. (Figure I.5(e)).  

 

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

I.2 Généralités sur les Heuslers : 

L'histoire d'une des classes des matériaux  les plus intéressants peut être remontée à l'année 

1903 , année durant laquelle Fritz Heusler découvrit qu’un alliage de type Cu2MnAl se 

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

des matériaux magnétiques en eux-mêmes [6,7], le magnétisme avéré de cet alliage est en 

grande partie lié sa structure cristalline, en effet c’est l’arrangement des atomes entre eux qui 

engendre  le ferromagnétisme de ce matériau. C’est en 1963, qu’il a été démontré que c’est 

principalement la contribution de l’atome Mn qui est  dominante au moment magnétique de 

spin dans les alliages Cu2MnSb [8]  , ceci a été a l’origine d’une longue lignée de matériaux 

dits « Heusler » en référence au premier découvreur de ce type de matériau et qui présentent un 

grand intérêt pour leurs applications potentielles dans différents domaines  comme les alliages à 

mémoire de forme, la spintronique et de par l’existence de divers phénomènes magnétiques ils 

peuvent être utilisés dans des dispositifs magnéto-électroniques. Ils sont également utilisés dans 

la magnétorésistance à tunnel (TMR), les capteurs magnétiques ou dans les semi-conducteurs 

sous différentes applications. 
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I.2.1 Structure cristalline 

Selon leur composition chimique, les alliages Heusler peuvent être regroupés en deux grandes  

familles : les Full-Heuslers avec la stœchiométrie 2:1:1 et une composition de type  X2YZ, où 

X et Y sont des métaux de transition et Z est un élément des groupes III à V dans le tableau 

périodique (figure. I.6), cependant, dans certains cas, Y est remplacé soit par un élément des 

terres rares, soit par un métal alcalino-terreux. D’habitude l’élément qui existe en double est 

mis au début de la formule, tandis que l’élément du groupe III, IV ou V dans le tableau 

périodique est placé à la fin. 

Quand à la seconde famille des heusler, elle est dénommée : Half-Heuslers (demi Heusler en 

français ) et  qui a pour formule  chimique générale XYZ et de stœchiométrie 1:1:1   

  

 

 

 

 

 

Figure I.6 : Tableau périodique formant les composés Heusler  

 

Les composés Full-Heusler cristallisent dans la structure 12L qui correspondant au groupe 

d'espace 3Fm m  (groupe spatial n° 225) avec Cu2MnAl comme modèle [9,10]. Les atomes X 

occupent la position 8c (1/4, 1/4, 1/4) alors que les atomes Y et Z sont situés à 4a (0, 0, 0) et 4b 

(1/2, 1/2, 1/2) respectivement.   En plus de la structure décrite ci-dessus, il existe un autre type 

structure qu’on dénomme structure Heusler inverse, elle est observée si le numéro atomique de 

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



  

16 
 

observées dans les alliages des métaux de transition de différentes périodes [11]. De même  on 

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

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

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

(MnCo) MnSn [12,13]. 

 

Figure I.7 : structures (régulière et inverse) des alliages Full-Heusler 

 

La maille cristalline des composés Half-Heusler est formée par trois mailles cfc interpénétrées. 

Ce type de structure est déduit de la structure Full-Heusler 12L  en laissant un des sites X 

vacant. Elle se cristallise dans une structure cubique non-centro symétrique (groupe spatial 

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

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

possibilités d’arrangements atomiques non équivalents  résumés dans le Tableau I.1 

 

Tableau I.1 : Les phases structurales des demi Heuslers 

 

 4a 4b 4c 

I(α) X Y Z 

II(β) Y Z X 

III(γ) Z X Y 

 

 

Un schéma des mailles d’un Full-Heusler et d’un Half-Heusler sont montrées sur la figure 1.8. 
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Figure I.8 : La maille élémentaire de la structure Heusler 

I.2.2 Caractéristiques et applications des Heuslers : 

Ces dernières décennies,  les alliages Heusler présentent un grand intérêt pour différentes 

applications et  qui peut  s’expliquer par leurs différentes propriétés et  qui sont bien adaptées 

aux dispositifs spintroniques. L’une des propriétés qui a contribué a ce intérêt croissant pour 

ces alliages est leur  caractère semi-métallique. en 2002, Galanakis et al. [14,15] ont prédit que 

les alliages Full-Heusler sont également des demi-métaux. En effet, ce caractère intrinsèque les 

met en valeur  comme des matériaux prometteurs pour l’industrie des dispositifs spintroniques. 

Ces dispositifs exploitent les propriétés de magnétorésistance géante pour des assemblages 

spécifiques  de ces matériaux, entre autre celle que l’on appelle une vanne de spin et qui est très   

utilisée industriellement. C’est ce qui permet aux têtes de lecture des disques durs actuels d’être 

aussi performantes. Le principe de la magnétorésistance géante est illustré par la figure I.9. 

Dans ce cas le courant est porté par deux canaux : un canal pour des électrons de spin up et 

l’autre canal pour ceux  de spin down, pour un conducteur classique  ces canaux sont 

semblables mais dans un matériau ferromagnétique au contraire, il y a une nette différence 

entre les deux, dépendant de la densité d’état au niveau de Fermi. Ainsi, dans le cas, où le 

matériau est un semi-métal, la conduction n’est assurée que par un seul canal, l’autre étant 

isolant. 
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Figure I.9 : Le principe de fonctionnement de la magnétorésistance géante (GMR) (d’après 

Wikimedia Commons [16]). 

 

Une autre caractéristique primordiale des alliages Heuslers est leur température de Curie 

élevée, notamment dans les Full-Heuslers. Ceci peut s’expliquer par un couplage interatomique 

fort entre les différentes espèces formant l’alliage, d’ou le fait que les Full-Heuslers, dont la 

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

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

déterminée égale à 985 °K tandis que  dans l’alliage Co2FeGa, elle est supérieure a 1100 °K 

[17]. A la différence d’autres semi-métaux comme la magnétite (Fe3O4), dont la température de 

Curie est proche de la température ambiante, la température de Curie élevée des alliages 

Heusler les rend d’autant plus  intéressants, d’un point de vue de la stabilité thermique, pour les 

applications dans des dispositifs spintroniques appropriés. 

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

magnétique externe appliqué, la maille cristalline reprenant sa forme initiale lorsque ce champ  

est supprimé. Cette propriété,  appelée mémoire à forme magnétique, apparait par exemple dans 

le composé Ni2MnGa et qui peut atteindre jusqu’a 9% de déformation sous l’application d’un 

champ relativement faible. 

I.2.3 La règle Slater-Pauling : 

Slater [18] et Pauling [19] ont découvert que le moment magnétique m des éléments 3d et de 

leurs alliages binaires peut être déterminé  par le nombre moyen d'électrons de valence ( Nv ) 

par atome. Selon le moment magnétique ( )m Nv ), les matériaux sont divisés en deux zones: La 
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première zone de la courbe de Slater-Pauling concerne la zone de faible concentrations 

d'électrons de valence ( 8Nv ) et du magnétisme localisé. On trouve ici les structures bcc. La 

seconde catégorie est une zone de fortes concentrations d'électrons de valence ( 8Nv  ), et du 

magnétisme itinérant. Dans cette zone, on est en présence de systèmes avec des structures 

fermées (fcc et hcp). Le fer est situé à la frontière entre le magnétisme localisé et celui itinérant. 

La figure I.10 (b) montre la courbe de Slater-Pauling pour les métaux de transition et certains 

alliages. Les composés de Heusler sont situés dans la partie localisée de cette courbe. Par 

conséquent, nous nous concentrons sur cette zone de la courbe. Le moment magnétique en 

magnéton de Bohr 
B  est donné par la relation :  

2N nvm                                    I.3 

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

minoritaire force le nombre d'électrons dans la couche d minoritaire d’être environ trois. En 

négligeant les électrons de la couche s et p, le moment magnétique dans la zone localisée de la 

courbe Slater-Pauling peut être calculé selon ce qui suit : 

6Nvm                                       I.4 

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

valence moins six. Les semi-métalliques ferromagnétiques possèdent par définition une bande 

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

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

confirmé pour le cas 6Nvm    [97,98]. Cette règle de calcul peut conduire à des valeurs non 

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

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

les composés Half-Heusler de formule chimique XYZ, la règle de Slater-Pauling déterminant le 

moment magnétique m  est donnée par : 

18Nvm                                       I.5 

Dans le cas des composés Full-Heusler de formule chimique X2YZ, la règle de Slater-Pauling 

déterminant le moment magnétique m  est la suivante :  

24Nvm                                       I.6 

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

représenté dans la Figure I.10. 
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Figure I.10 : (a) Le moment magnétique des alliages Heusler à base de Co2.(b). Les moments 

magnétiques des métaux de transitions 3d et leurs alliages. 

 

 

I.3 Conclusion 

 

Ce chapitre peut être subdivisé principalement en deux (02) parties : 

La première partie traite sur une notion essentielle qu’est le magnétisme de par son origine, les 

différentes formes qu’il peut  se prévaloir (diamagnétisme,   paramagnétisme, ferromagnétisme, 

antiferromagnétisme, ferrimagnétisme)  pour aboutir à ce qu’est la spintronique (ou 

l’électronique de spin ) étant donné le fort lien liant le magnétisme avéré des différents 

matériaux et l’application d’un champ magnétique externe  avec l’état de spin des électrons  , 

concrétisée en cela par différents dispositifs technologiques fort utiles (GMR,TMR, etc.…) et 

contribuant ainsi a un progrès scientifique inestimable, enfin suivra une classification fort 

judicieuse des demi-métaux. 

La seconde partie porte sur une  étude sommaire des alliages Heusler et semi Heusler, portant 

principalement sur leur structure cristalline, leur différentes et fort intéressantes applications, 

s’ensuivra une explication détaillée de la règle de Slater Pauling  si utile pour l’étude des 

propriétés magnétiques.      
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Chapitre II : Méthodes de calculs 
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II.1 Introduction :  

l’équation de Schrödinger étant complexe et ardue a résoudre pour des  des  molécules 

polyatomiques et  polyélectroniques, il a été judicieux pour les physiciens  de procéder a un 

certain nombre d’approximations pratiques en vue de simplifier les calculs, et de la, a en 

déduire les différentes propriétés caractéristiques du matériau étudié, ce qui a fait faire 

d’énormes progrès dans la recherche des sciences des matériaux, aidée en cela par une 

informatique puissante et efficiente tant sur le plan logiciel par des programmes spécifiques et 

adaptés pour ce genre de recherche  que sur le plan matériel avec des équipements performants. 

 Pour l'étude de ces propriétés, on préconise trois approches fondamentales :        

1- Les méthodes empiriques: ce sont celles  utilisant  l’expérience pour trouver les 

valeurs des paramètres caractéristiques des matériaux. 

2- Les méthodes semi-empiriques: nécessitent à la fois  les paramètres atomiques et les 

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

déterminées expérimentalement. 

3- Les méthodes ab-initio : utilisant  seulement les constantes atomiques comme 

paramètres d’entrée  pour la résolution de l’équation de Schrödinger à l’ exclusion de 

toute expérience.  

L’approche privilégiée dans le contexte de cette étude est celle des méthodes ab-initio.   

L’objectif des études ab-initio est donc triple : donner une explication théorique aux données 

expérimentales, servir de guide pour l’expérimentation et prédire le comportement  de 

nouveaux matériaux par une étude exhaustive et efficiente. 

II.2 Equation de Schrödinger(1926): 

La description quantique non-relativiste d'un système moléculaire ou cristallin est basée sur 

1'équation de Schrödinger. Une introduction à ce formalisme débute nécessairement par la 

présentation de 1'équation de Schrödinger exacte ("équation à plusieurs corps") qui sera 

simplifiée ultérieurement par diverses approximations de manière à ce qu'elle puisse être 

résolue. Le traitement de ce "problème à plusieurs corps" en mécanique quantique consiste à 

rechercher les solutions de 1'équation de Schrödinger ce qui est fort complexe et extrêmement 

difficile du fait que les électrons et les noyaux qui composent les matériaux constituent un 

système a plusieurs corps interagissant fortement entre eux. 

Dans le cas des processus stationnaires, l’état fondamental du système est décrit par l’équation 

de Schrödinger [1] indépendante du temps : 

H E                                                                II.1 

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

différents termes de l’équation sont définis comme suit :  
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Ĥ  : L’opérateur Hamiltonien, représente les différentes contributions à l'énergie totale du 

système à étudier et s’obtient en remplaçant dans l’expression classique de l’énergie totale, les 

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

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

contient toute l’information du système. 

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

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

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

ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ
n e e e n e n nH T T V V V                                            II.2 

Les termes apparaissant dans l’hamiltonien prennent les significations suivantes :

2

1

ˆ
2

nN

k
n

k n

Rh
T

M


    est l’operateur énergie cinétique des noyaux. 

2

1

ˆ
2

Ne
j

e

j e

rh
T

m


    est l’operateur énergie cinétique des électrons. 

2

1 10

1ˆ
4

n eN N

k
n e

k j k j

Z e
V

R r


 




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

(interaction coulombienne attractive électron-noyau).  

2

1 10

1ˆ
8

e eN N

e e

j k j j k

e
V

r r


  




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

coulombienne répulsive électron-électron) 

2

1 10

1ˆ
8

n nN N

k k
n n

k k k k k

Z Z e
V

R R




   




   est l’operateur énergie potentielle des noyaux (interaction 

coulombienne répulsive noyau-noyau). 

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

et nM la masse des électrons et noyaux respectivement. 

jr : définissent les positions des électrons.  

kR ,
kR  : définissent les positions des noyaux.  

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

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

électronique ou un système à plusieurs corps l’équation de Schrödinger n’a pas de solutions 
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exactes et définies. On recourt donc à trois approximations pour trouver une solution de 

l’équation de Schrödinger d’un système de particules en interaction. 

II.2 .1 Approximation de Born-Oppenheimer: 

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

Oppenheimer [2] ou une approximation adiabatique, qui consiste à séparer la partie 

électronique de la partie nucléaire dans la fonction d’onde. 

Cette approximation est fondée sur la grande différence d’inertie des électrons et des noyaux, 

 Par conséquent, les électrons se déplacent beaucoup plus rapidement que les noyaux, Il 

s’ensuit que les électrons réagissent quasi instantanément à une modification de la position des 

noyaux. 

 

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

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

particules. Rappelons que le noyau le plus léger, le proton, a une masse au repos égal à 1836 

fois celle de l’électron. Le mouvement des noyaux est beaucoup plus lent que celui des 

électrons, en conséquence, les électrons répondent presque instantanément aux changements 

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

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

La fonction d’onde du système sera alors approximée par le produit : 

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

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

dans une distribution moyenne. Ainsi 1'équation de Schrödinger s’écrira comme suit :    

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

La fonction d’onde « électronique » ( , )e i Ar R  est une fonction propre et ( )e AE R  : est l’énergie 

électronique, c’est-à-dire l’énergie totale des électrons dans le champ des N noyaux, plus 

l’énergie d’interaction entre noyaux. 

 Ainsi l’Hamiltonien du système dans l’équation (II.2) s’écrira sous la forme suivante : 

H = Te + Vn-e + Ve-e ( Vn-n =cst , T n-n =0 )              II.5 
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II.2 .2 Approximations de Hartree : 

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

Schrödinger pour les atomes poly électroniques. C’est la méthode du champ auto cohérent, 

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

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

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

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

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

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

somme des Hamiltoniens décrivant un seul électron:  

iH H                                                   II.6 

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

tel que :    

   
2

2 ( ) ( ) ( )
2

eff i i iV r r r
m

 
 
    
 

            II.7                                                                   

Avec 
2

( ) ( )
2

i i i i i i

h
H U r V r

m
                                                   II.8 

21
( )

2 4
i i k

i k

zke
U r

r r



                                    II.9 

21
( )

2 4
i i i

i j

e
V r

r r



                                                 II.10 

Ou :  

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

kR  : est la position fixe des noyaux k  . 

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

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

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

somme des énergies de tous les électrons, soit : 

   ii
i

n rrrrr  ,...,,, 321                                                   II.11 
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Et 
1

eN

i

i

E Ee E


                                                                 II.12 

Avec ˆ
i iH E                                                                  II.13 

Le principe variationnel est basé sur la recherche des fonctions d’ondes qui minimisent 

l’énergie du système. 

La méthode de Hartree néglige la corrélation entre les mouvements des électrons individuels et 

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

système a plusieurs corps doit changer de signe lors de la permutation des coordonnées de deux 

électrons quelconques ce qui implique une surestimation de la répulsion coulombienne totale 

e eV 
 du système électronique. 

II.2 .3 Approximations de Hartree-Fock: 

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

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

fermion (particule de spin 1/2), la fonction d’onde  1 2( , ,..., )Nr r r   d’un système atomique à N

électrons doit être antisymétrique sous l’échange de n’importe quelle paire de coordonnées

( , )i jr r  

1 2 1 21 2

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

!N p p N pN

P

P

r r r r r r
N

               II.14 

Et ou les fonctions d’onde mono électroniques sont des spin-orbitales s’écrivant comme suit :  

1
2
,

1
( ) ( ) ( , ) ( )

l s l s
nl m m nl lm m

r P r Y
r

                        II.15 

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

( 1) 1P  , sinon ( 1) 1P   . 

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

[6] : 

     

     

     

1 1 2 1 1

1 2 2 2 2

1 2

1 2

. . .

. . .

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

. . . . .!

. . . . .

. . .

N

N

N

N N N N

r r r

r r r

r r r
N

r r r

  

  



  

 
 
 
 

  
 
 
 
 
 

  II.16 
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Où 
1

!N
est la constante de normalisation 

  ( ) ( )i i i i ir r     Avec i la variable de spin (
1

2
 )  

Suivant une procédure variationnelle, la meilleure fonction satisfaisant les équations de 

Hartree-Fock etant comme suit : 

 2 ( ) ( ) ( ) ( ) ( )i N H i x i i iV r V r r V r r          II.17 

Où 
xV est le terme d’échange ajouté 

( ) ( )
( ) ( )j i

x i j

j i

r r
V r dr r

r r

 
 





 
 


            II.18 

 D’après les équations simplifiées II.14, on s’aperçoit que l’approximation de Hartree-Fock 

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

électron est soumis à un potentiel effectif. La résolution de l’équation de Schrödinger revient à 

résoudre N équations monoélectroniques de type Hartree-Fock de façon auto-cohérente, ce qui 

rend la méthode assez lourde.  

L’approximation de Hartree-Fock est assez précise pour décrire les atomes et les molécules, 

mais moins appropriée pour les solides périodiques. Une théorie plus adéquate pour les solides 

est la théorie fonctionnelle de la densité. 

II.3 Les débuts de la DFT : 

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

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

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

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

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

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

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

d’utiliser la densité électronique car elle dépend uniquement des 3 coordonnées d'espace et de 

la coordonnée de spin alors que la fonction d'onde d'un système à N électrons dépend des 3N 

coordonnées d'espace mais aussi de N coordonnées de spin, entraînant une dépendance à 4N 

variables. La théorie de Thomas et Fermi est moins précise que celle de Hartree-Fock à cause 

de l’absence du terme d’échange-corrélation, mais beaucoup plus simple et plus facile 

d’emploi. Elle représente une véritable théorie de la fonctionnelle densité (DFT) qui permet 

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

qu’électrostatique) en subdivisant le système inhomogène en volumes élémentaires d3r (soit 
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implicitement dv) de telle sorte que les électrons ont un comportement d’un gaz homogène de 

densité constante.  

II.4 Théorie de la fonctionnelle de la densité 

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

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

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

théorèmes développés par Hohenberg et Kohn [7] en 1964 qui ont prouvé la possibilité de 

déterminer les propriétés d'un système à l'aide de la densité électronique puis Kohn et Sham [8] 

en1965 qui ont rendu la DFT en un outil pratique en chimie quantique. 

 

II.4.1Théorèmes de Hohenberg et Kohn : 

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

potentiel externe est une fonctionnelle unique de la densité électronique )(r . Elle est formulée 

par la relation : 

 )(rEE                   II.19 

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

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

fonctionnelle de la fonction d’onde. 

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

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

[ ( )] [ ( )] [ ( )] [ ( )]e e e n eE r T r V r V r                                               II.20 

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

Hohenberg et Kohn HKF  tel que : 

[ ( )] [ ( )] [ ( )]HK e e eF r T r V r              II.21 

La  fonctionnelle universelle  de Hohenberg et Kohn englobe la fonctionnelle de l’énergie 

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

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

Avec :  

[ ( )] [ ( )] ( ) ( )ext

n e extV r V r r V r dr                  II.22            

       extHKE r F r r V r dr                                   II.23 
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Ou d’autre façon : 

( ) extE r T V  
   

     
                              II.24 

   3 3( ) ( )1
[ ( )]

2
HK xc

r r
F r T r d rd r E r

r r

 
  


        

                         II.25 

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

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

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

l’énergie d’échange et de corrélation  xcE r   qui est une fonctionnelle de la densité  r . 

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

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

sans interaction. C’est ce dernier terme qu’il est impossible de déterminer de façon exacte. 

Il est clair d’après ce premier théorème que toutes les propriétés de l’état fondamental sont 

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

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

Le second  théorème :  

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

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

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

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

suivante : 

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

Avec  

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

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

minimisant  HKF r   avec pour contrainte la conservation du nombre total d’électrons N. La 

densité par rapport auxquelles on minimise doit vérifier la condition 

( )r dr N                                                     II.28 
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Ainsi, pour obtenir l'énergie de l'état fondamental, on va chercher à minimiser l’expression 

(II.19) sous la contrainte (II.28) : 

( )
0

E 


  
  

       II.29 

II.4.2 Les équations de Kohn et Sham : 

Les équations de Kohn et Sham [8] publié en 1965, constituent une étape importante vers 

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

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

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

correspondante soit la même que celle du système réel d’électrons en interaction, de ce fait les 

théorèmes de Hohenberg et Kohn s’appliquent au système non interactif de la même façon que 

le système réel. Kohn et Sham ont proposé d’écrire la fonctionnelle  HKF r    sous la forme : 

         0( ) ( ) ( ) ( ) ( )H ext XCF r T r E r V r E r                                   II.30 

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

2

0 1

1ˆ[ ]
2

N

Nl e Nl i ii
T T    


                            II.31 

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

densité électronique est définie par: 

  3 3( ) ( )1
( )

2
H

r r
E r d rd r

r r

 






                                    II.32 

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

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

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

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

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

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

2
2

( ) ( ) ( ) , 1,.....,
2

i eff i i i
e

V r r r i N
m

  
    

       
 

                      II.33 

Où le potentiel effectif est de la forme : 
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( ')
'

'

eff ext XC
r

V V d r V

r r

  

  


                            II.34 

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

 ( )
( )

( )
XC

XC

E r
V r

r

 





                                     II.35 

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

2

1
( ) ( )

N

ii
r r 


                                           II.36 

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

l’ensemble de ces équations aux valeurs propres. 

II.4.3 Le cycle autocohérent : 

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

atomiques. 

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

d’échange-corrélation. 

3. Calculer la matrice KS. 

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

5. Calculer la nouvelle densité. 

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

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

8. Calculer les propriétés ; fin du calcul. 
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On peut présenter cet algorithme par le schéma ci-après : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

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

II.4.4 La fonctionnelle d’échange-corrélation : 

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

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

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

exacte. 

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

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

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

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

du gradient généralisé (Generalized Gradient Approximation : GGA) ainsi que les méthodes 

dérivées qui s’articulent sur une approche non locale. 

 

 

 

𝝆𝒊𝒏(𝒓) 

Calculer le potentiel V(r) 

Résoudre les équations de Kohn et Sham 

Calculer 𝝆𝒐𝒖𝒕 

Convergence 

Résultat 

Mélanger )r(
in

 et )r(
out

  

 
i

out

i

in

1i

in
1 



 

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

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

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

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

r. On définit alors l'énergie d'échange-corrélation par : 

3( ) [ ( )]LDA

xc xcE r r d r                                     II.37   

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

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

( )x  et une partie de corrélation ( )c    tel que: 

[ ( )] [ ( )] [ ( )]xc x cr r r                                     II.38 

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

l'énergie d'échange formulée par Dirac [14,15]:est de la forme : 

1
3

4
333 3( ) ( )

4
r d r 


                                    II.39 

                 

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

approximations basées sur les calculs dits  " de Monte Carlo" quantique sont utilisés : c’est en 

fait une paramétrisation de ces résultats via des règles de sommes et des comportements aux 

limites. On cite ici quelques formes de potentiel et l’énergie de corrélation : 

( )
( ) ( )

3
s c s

c s c s

r d r
V r r

dr


                             II.40 

Où ( )c sr  l’énergie de corrélation et sr un paramètre qui décrit le rayon d’une sphère contenant 

en moyenne un électron dans un système électronique homogène de densité  . 

Avec : 
1
33( )

4sr 
               II.41                     

Forme de Hedin-Lundqvist : [14-15] 

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

2 2 3
HL

c s
e xr c x x

x
         II.42 

Où 0.045c  , 
21

srx   
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L’introduction du spin dans l’approche LDA : 

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

introduit un degré de liberté supplémentaire et donc la LDA doit être alors étendue, aboutissant 

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

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

 et spin 

down ( )r


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

 
. 

3, ( ) ( ), ( )LSDA LDA

XC XCE r r r d r     
   

 
      

                  II.43         

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

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

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

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

elle n’est pas fonctionnelle non plus    pour les électrons fortement localisés (d et f). Outre le 

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

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

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

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

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

progressivement de la prise en considération de ces deux effets. 

II.4.4.2 L’approximation du gradient généralisé (GGA) : 

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

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

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

la fonctionnelle  ( )XCE r  prend en compte le caractère non uniforme du gaz d’électrons 

comme suit : 

  3( ) ( ) ( ) ( )GGA

XC XCE r r r r d r                       II.44            

Où ( ) ( )XC r r       représente l’énergie d’échange-corrélation par électron dans un système 

d’électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme. 

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

     , ( ), ( ) ( ), ( )GGA GGA GGA

xc x cE r r r r                                      II.45  



  

35 
 

L’approximation GGA donne de meilleurs résultats par rapport à la LSDA pour les éclatements 

de bande dans les oxydes ou les fluorures des métaux de transition et ainsi que pour les 

énergies totales d’équilibres [17]. Les volumes d’équilibres et les modules d’incompressibilité 

des matériaux de transition sont plus en accord avec l’approximation GGA qu’en LSDA [18]. 

Mais elle ne conduit pas à une description précise de toutes les propriétés d’un matériau 

semiconducteur  à savoir ses propriétés électroniques. 

 

II.4.4.3 Méthode DFT+U 

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

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

ou f   partiellement remplies. Du fait  que les approches LSDA et GGA, ne peuvent pas décrire 

correctement ces systèmes. Comme par exemple, pour certains matériaux, dont le caractère 

isolant est connu, la DFT prédit des liaisons métalliques ou de faibles gaps [19]. Les électrons 

3d étant dans la bande de valence, ils se délocalisent et s’hybrident trop fortement, ce qui mène 

à une sous-estimation de la distance du proche voisin et du moment magnétique. Une méthode 

pour tenter de remédier à ce problème consiste à corriger la délocalisation des électrons par un 

potentiel “arbitraire” U qui exprime la force d’interaction coulombienne et détermine l'étendue 

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

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

largeur de bande interdite (gap) et le moment magnétique. 

DFT+U introduit une correction d’énergie  a la fonctionnelle standard  DFT donnée par : 

DFT U DFT

Hub dcE E E E                    II.46 

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

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

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

la fois dans 
DFTE et HubE . Evaluer l’énergie avec l’equation II.51 requiert des expressions pour

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

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

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

détermination de Edc comme par exemple : 

2

, , ,

( )
( )

2
DFT U DFT Il Il

Ilm IlmI l m

U J
E E n n 

 
                       II.47        
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Ilmn  represente les nombres d’occupation  des orbitale de Kohn-Sham tel que le  nombre total 

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

par : 

Il Ilmm
N n                                    II.48 

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

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

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

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

l’autre. 

1 1( ) ( ) 2 ( )n n nU E d E d E d                  II.48          

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

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

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

ainsi que le temps de calcul nécessaire, dépendent fortement de ce choix. Non seulement la 

taille de la base, mais aussi la forme des fonctions de base joue un rôle majeur dans la réduction 

du temps de calcul. On distingue deux principales catégories de méthodes de la DFT : les 

méthodes tout électrons et les méthodes dites pseudo-potentiels. Notre travail est basé sur une 

méthode de la première catégorie et c’est la méthode FP-LAPW (Full Potential-Linearized 

Augmented Plane Wave), qui a été développée par Andersen [23], et est fondamentalement une 

amélioration de la méthode dite des ondes planes augmentées (LAPW) élaborée par Slater 

[24,25]. Cette méthode fournit une base plus précise pour la résolution des équations de Kohn 

et Sham et pour le calcul de structure de bande des réseaux cristallins. Une nouvelle technique 

pour résoudre l'équation de Poisson [26] a été ajoutée à la méthode LAPW pour que nous 

puissions traiter l'absorption moléculaire sur les surfaces. 

 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

fonction radiale dans les  sphères. 

 
1

2

1

( )
( ) ( )

i G k r

G
G

lm l lm
lm

C e r I

r
A u r Y r r S



  
 







                                   II.49 

Avec    est la fonction d’onde,   est le volume de la maille unitaire et 
l

u est la solution 

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

l'atome, à l'énergie donnée lE : 

 2

2 2

1
( ) ( ) 0

ll

l ld V r E ru r
dr r

 
     
 

                 II.50 

G
C et 

lm
A  sont les coefficients d’expansion, lE est le paramètre de l’énergie, V la composante 

sphérique du potentiel dans le sphère. Les fonctions radiales ( )lu r de l’équation (II.55), sont 

orthogonales à chaque état propre de Hamilton en et  qui s’annulent aux limites de la sphère.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

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

                                         atomique et en région interstitielle. 
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Cette approximation est excellente pour les matériaux à structure cubique à faces centrées, et de 

moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du matériau.  

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

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

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

GC

planes existantes dans les régions interstitielles. Ainsi, après quelques calculs algébriques, nous 

trouvons que : 

 
   *

1

1

4 l

lm G l lm
Gl

iA C J k g R Y k G
u R
  


                 II.51 

Où l’origine est prise au centre de la sphère dont le rayon de la sphère MT. 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

celles présentées par Andersen [27]. 

II.5.2 Principe de la méthode FP-LAPW : 

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

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

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

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

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

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

 par rapport à 

l’énergie doit satisfaire la condition suivante : 

 2

2 2

1
( ) ( ) ( )ll l

l ld V r E r u r ru r
dr r

 
     
 

                      II.52 
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La fonction d’onde s’écrit alors comme suit : 

 
1

2

1

( )

( ) ( ) ( )

i G k r

G
G

llm l lm lm
lm

C e r I

r

A u r B u r Y r r S



 



 


 
      





            II.53 

Les 
lmB représente les coefficients de la dérivée par rapport à l’énergie et sont de même nature 

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

leurs dérivées, ainsi que la détermination des coefficients 
lmA et 

lmB ce qui assure ainsi la 

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

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

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

traiter cette situation : 

- L'usage des fenêtres d'énergie multiple. 

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

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

Singh [27] a proposé ces orbitales, notées « LO », sous forme d’une combinaison linéaire de 

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

l'énergie de l'une de ces fonctions. Les coefficients lmC sont de la même nature que les 

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

des bandes de conduction et de valence. 

0

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

lm

r I

r r
A u r B u r C r E Y r r S

 




   
     


                   II.54        

II.5.4 La méthode L/APW+lo (Sjösted en 2000) : 

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

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

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

acquièrent toutes deux une limitation importante.  

Sjösted, Nordström et Singh [28] ont apporté une amélioration en réalisant une base qui 

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

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

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

 
1

2

1

( )
( ) ( )

i G k r

G
G

lm l lm
lm

C e r I

r
A u r Y r r S



  
 







                 II.55 

(ii) des orbitales locales : 

0

( )
( ) ( ) ( )llm l lm lm

lm

r I

r
A u r B u r Y r r S

 




   
    


             II.56 

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

 

II.6 Le Code Wien2k : 

Le code WIEN2k est un ensemble de programmes informatique écrit en langage fortran qui a 

été   développé par Peter Blaha et Karlheinz Schwarz [29]  de l'Institut de Chimie des 

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

première fois en 1990. 

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

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

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

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

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

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

généré le fichier "case.struct", plusieurs commandes doivent être appelées pour générer d'autres 

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

filed).  

Pour initialiser les calculs, il est nécessaire d’exécuter  les commandes suivantes [30] : 

II.6.1 L'initiation: Elle consiste à construire la configuration spatiale (géométrie), les 

opérations de symétrie, les densités de départ, le nombre de points spéciaux nécessaires à 

l'intégration dans la zone irréductible de Brillouin…etc. Toutes ces opérations sont effectuées 

grâce à une série de programmes auxiliaires.  
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-x nn : C’est un programme qui calcule les distances entre les plus proches voisins, qui aide à 

déterminer le rayon atomique, et vérifie le chevauchement des sphères muffin tin. 

-x sgroup : Ce programme utilise les données de « case.struct » et détermine le groupe d'espace 

ainsi que tous les groupes ponctuels des sites non-équivalents et produire un nouveau fichier 

structurel avec le type de réseau approprié. 

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

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

atomique. Et imprime les nombres quantiques (l,m) pour les harmoniques sphériques en fichier 

« case.in2_st ». 

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

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

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

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

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

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

sépare les états du cœur et les états de valence. 

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

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

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

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

« case.klist ». 

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

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

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

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

II.6.2 Cycle auto-cohérent : de par l’étape précédente (initiation), un cycle auto-cohérent est 

initialisé et répété jusqu'à ce que le critère de convergence soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans 

les étapes suivantes : 

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

-ORB : calcule le potentiel dépendant des orbitales pour la DFT+U 
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-LAPW1 : construit l'Hamiltonien et calcule par diagonalisation les vecteurs propres et les 

valeurs propres et ainsi la bande de valence.  

-LAPW2 : calcule l’énergie de fermi et les densités de valence. 

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

« orb ». 

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

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

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

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

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

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

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

propriétés optiques etc.) sont alors déterminées. 
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Figure II.3 - Organigramme des Programmes dans le logiciel WIEN2k  
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II.7 Conclusion 

Pour mettre en exergue les différentes propriétés d’un matériau, nous avons besoin de connaitre 

l’organisation intime de ses constituants et notamment les liens interagissant entre eux 

(interactions : électrons-noyaux, électrons –ions, électrons-électrons, etc...) se basant en cela 

sur l’équation fondamentale de la mécanique quantique qu’est l’équation de Schrödinger, 

néanmoins  cette dernière ne peut être résolue et donnant ainsi une solution exacte que pour 

l’atome d’hydrogène comportant un seul électron interagissant avec un proton. 

Nos matériaux étudiés étant poly électroniques, la difficulté de résoudre cette équation est 

complexe, de surcroit notre étude étant une simulation numérique et intégralement théorique 

excluant de fait toute expérience, se basant uniquement  sur les constantes atomiques comme 

paramètres d’entrée  pour la résolution de l’équation de Schrödinger (méthodes ab-initio).   

Ce chapitre traite des différents formalismes et méthodes de calcul en vue de résoudre cette 

équation par le biais de différentes approches qui sont rendues nécessaires pour palier l’absence 

de solutions exactes, approches étalées dans le temps et présentant différents postulats 

simplificateurs (approximation de Born-Oppenheimer, approximations de Hartree, 

approximations de Hartree-Fock). 

Ce chapitre aborde aussi le formalisme de la DFT, formalisme basé sur la densité électronique  

comme une variable de base au lieu de la fonction d’onde comme c’est le cas dans la méthode 

de Hartree et Hartree-Fock ; le principe de la DFT nécessitant de  connaître la forme exacte de 

l’énergie d’échange et corrélation, en vue d’aboutir à une densité électronique tout aussi 

exacte ;du fait que    plus la connaissance de l’énergie d’échange et corrélation sera précise, 

plus la densité sera connue avec précision; dans cette optique plusieurs types de potentiels  

d’échange  et de corrélation sont mentionnés et détaillés de par leur consistance, avantages et 

inconvénients  tel que : les potentiels d’échange et de corrélation LDA,GGA,DFT+U ;de même 

a été décrite la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) et ses différentes 

variantes sur laquelle se base formalisme de la DFT ,ayant un rôle primordial dans  la précision 

des approximations  et dans la réduction du temps de calcul. 

Enfin la dernière partie de ce chapitre est consacrée à une description sommaire du programme 

informatique  wien2k   écrit en langage fortran et basé sur le formalisme de la DFT  et ou est 

implémenté le concept des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW), agrémenté d’un 

choix de potentiels d’échange  et de corrélation (LDA, GGA,…etc.) et donnant des résultats 

probants et fort judicieux concernant les différentes propriétés d’un matériau : structurales, 

électroniques, magnétiques, thermodynamiques et thermoélectriques pour ne citer que les plus 

essentielles.                   
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Chapitre III : Résultats et discussions
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III.1 Préambule : 

Les matériaux Heuslers et demi Heusler  sont dotés de propriétés diverses (magnétiques, 

thermodynamiques, thermoélectriques, optiques, etc.…) fort intéressantes dans de nombreux 

domaines tel que la spintronique,  dispositifs magnéto-électroniques, semi conducteurs, etc….      

Pour mettre en exergue ces différentes propriétés, nous procédons à une simulation numérique 

aux moyens du matériel informatique, étant donné les avantages évidents d’une telle simulation 

allant d’une réduction substantielle des couts a la modélisation théorique du matériau étudié 

préalable à une réalisation pratique et expérimentale ; cette simulation   étant rendue nécessaire 

pour la prédiction des multiples propriétés d’un matériau novateur.          Dans ce chapitre sera 

abordée l’étude théorique et prédictive du matériau Heusler ou full Heusler de type X2YZ, en 

l’occurrence Ba2AuZ (Z=Sb, Bi) ainsi que celui appelé demi Heusler ou half heusler de type 

XYZ s’agissant en l’occurrence du matériau CrYSn (Y=Ca, Sr) 

III.2 Matériaux Heusler de type X2YZ : Ba2AuZ (Z=Sb, Bi) 

III.2.1 Introduction 

       Les composés Heusler, dénommés ainsi en référence à l’ingénieur des mines et  chimiste 

allemand Friedrich Heusler  qui a étudié un tel alliage en 1903, répondent à la  formule 

générale X2YZ, où X et Y sont des métaux de transition et Z est un élément III, IV ou V du 

tableau périodique. En 1903, Friedrich Heusler découvrit qu'un alliage avec une formule de 

type Cu2MnAl se comporte comme un matériau ferromagnétique bien qu'aucun de leurs 

éléments constitutifs ne le soit. La raison pour laquelle les alliages Heusler ont récemment fait 

l’objet d’une plus grande attention dans différents domaines sont leurs applications potentielles 

dans différents domaines telles que les alliages à mémoire de forme [1-3], la spintronique [4-9] 

et de surcroit  l’existence de divers phénomènes magnétiques pouvant   être utilisé et exploités 

dans des dispositifs magnéto-électroniques [10–12]. Ils sont également utilisés dans la 

magnétorésistance à effet tunnel (TMR) [13], les capteurs magnétiques [14] ou comme semi-

conducteurs  [15-17] et dans d’autres applications, de plus fortement sollicités  grâce a leurs 

propriétés magnétiques dans leur phase demie métallique [18–20]. Les alliages Heusler à base 

de Co ont été étudiés de manière exhaustive en raison de leur température de curie  élevée et de 

leur haut degré de polarisation de spin  [21-24], ce qui rend ces matériaux intéressants et 

prometteurs pour de futurs besoins dans le domaine de la technologie. Les alliages Heusler sont 

également des matériaux thermoélectriques forts prometteurs en raison de leurs propriétés 

électroniques impérieuses dotés de facteurs de puissance conséquents [25]. Les alliages Heusler 

comme  matériaux thermoélectriques (TE) sont intéressants en raison de leur capacité à 

transformer efficacement la chaleur en électricité et inversement, cette propriété les rend 
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importants dans le domaine de l’efficacité énergétique. Ces matériaux (TE) ont fait l’objet de 

recherches pour des applications telles que le domaine du refroidissement ou la production 

d'énergie [26–28]. Dans le but de développer plus en aval   l’étude de ce  matériau entamée et 

prédite par He et al. en 2016 [25], nous étudierons dans ce chapitre les propriétés structurelles, 

électroniques, thermodynamiques et thermoélectriques du matériau Heusler Ba2AuZ (Z=Sb, 

Bi) ; ce matériau faisant partie d’une nouvelle classe de semi conducteurs stables et très 

performants  [25]   ; ce travail étant basé sur les calculs  effectués par la méthode des ondes 

planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW)  dans le cadre du formalisme de la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT).  Cette méthode est implémentée dans le code WIEN2K 

requis pour effectuer la simulation numérique, ce dernier est actuellement très sollicité dans les 

calculs des structures électroniques des matériaux car ses résultats sont dans la plupart des cas 

comparables à ceux expérimentaux.  

        

 III.2.2 Paramètres de calcul : 

       L'étude des propriétés structurelles, électroniques, thermodynamiques et thermoélectriques 

des alliages Full-Heusler Ba2AuZ (où Z = Bi, Sb) à structure faces cubiques centrées (CFC) a 

été réalisée avec la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées à potentiel maximal 

plus orbitales locales (FP-LAPW) [29 –31] basé sur la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) 

[32,33] et implémentée dans le package Wien2k [34]. Pour le calcul des propriétés structurales, 

le potentiel d’échange et de corrélation a été calculé en utilisant l’approximation de la densité 

locale LDA de Perdew et Wang [35] et par l'approximation du gradient généralisé (GGA) de 

Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [36]. Ce pendant pour le calcul des propriétés électroniques 

(structures de bandes et densité d’etats), en plus de l’approximation du gradient généralisé  de 

Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA-PBE), l’approximation développée par Becke et Johnson (mBJ 

modified Becke-Jonson) modifié par Tran et Blaha (TB-mBJ) [37-39] a été également 

appliquée. Cette approche est conçue pour améliorer les valeurs des gaps énergétiques. Dans la 

méthode FP-LAPW, l’espace est divisé en deux régions ; des sphères non chevauchées 

entourant les sites atomiques de Rayons RMT (Muffin-Tin) (région I) et une région 

interstitielle (région II). Dans la région I, les fonctions de base, les densités électroniques et les 

potentiels sont développés en combinaison d’harmoniques sphériques jusqu'à lmax=10 afin 

d’obtenir la convergence des valeurs propres tandis que la densité de charge étendue de Fourier 

a été étendue jusqu'à G max = 14 Ryd1/2 , par contre dans la région II, ces fonctions sont 

considérées comme des ondes planes étendues  et sont développés en série de Fourrier avec un 

paramètre de coupure RMT x Kmax= 8 ce qui présente un bon compromis entre précision des 
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calculs et temps d’exécution raisonnable  , le paramètre RMTx Kmax détermine la taille de la base 

dans la région interstitielle où RMT est le plus petit rayon muffin-tin  donné en unités atomiques 

(u.a) et Kmax représentant  la norme du plus grand vecteur d’onde utilisé pour le développement 

en ondes planes des fonctions propres (le cut-off du vecteur d'onde, pour les ondes planes). 

L'intégration dans l'espace réciproque est réalisée avec un maillage ʺmeshʺ de 12 × 12 × 12, 

donnant lieu à 2 000 points k dans la zone irréductible de Brillouin (IBZ),  ce qui s'avère 

suffisant pour réaliser la convergence. Les rayons Muffin-Tin (RMT) de Ba, Au et Z = Bi, Sb 

sont les mêmes: 2,5 Bohr. De plus, les matériaux full Heusler  Ba2AuZ (Z = Bi, Sb) cristallisent 

dans le groupe d'espace à structure cubique Pm3m, dans cette structure, les atomes de Ba 

occupent les positions 4a (0, 0, 0), 4b (0,5, 0,5, 0,5)) et les atomes d'Au occupent les positions 

4c (0,25, 0,25, 0,25) , tandis que les atomes Z (Z = Bi, Sb) occupent les positions 4d (0,75, 

0,75, 0,75) suivant en cela les  coordonnées de  Wyckcoff. Pour les propriétés 

thermodynamiques des composés Ba2AuBi et Ba2AuSb, le modèle quasi-harmonique de Debye 

est mis en œuvre, implémenté dans le programme de Gibbs [40]. L'analyse des propriétés de 

transport (propriétés thermoélectriques)   a été réalisée à l'aide de la théorie de Boltzmann 

[41,42], car les calculs sont basés sur un traitement semi-classique de la solution de l'équation 

de Boltzmann utilisant l'approximation du temps de relaxation et l'approximation du corps 

rigide [42]. Une étude plus détaillée des paramètres des propriétés de transport et de leurs 

équations peut être trouvée dans les références [42,43]. Dans les diverses courbes 

représentatives des différents paramètres caractéristiques des propriétés thermoélectriques 

(conductivité électrique (σ / τ), conductivité thermique (k / τ), coefficient de Seebeck (S) et la 

figure de mérite (ZT)), le niveau de référence  zéro représente le niveau d'énergie de Fermi en 

eV et le temps de relaxation est pris à 0,8 × 10−14 s, comme suggéré dans le manuel 

d'utilisation BoltzTraP. 

  

 III.2.3 propriétés structurales 

        Les calculs des énergies totales pour différents volumes ont été effectués en utilisant les 

approximations GGA-PBE et LDA pour déterminer les valeurs d'équilibre du réseau cristallin 

caractérisant notre matériau full Heusler Ba2AuZ (Z = Bi, Sb) (Le volume d’équilibre V0 (et 

donc le paramètre de maille  a), le module de compressibilité B ainsi que la première dérivée du 

module de compressibilité B’)   correspondant a l’énergie totale minimale E0 ; les paramètres 

structuraux  du réseau a l’équilibre sont calculés en ajustant l’énergie totale en fonction du 

volume, utilisant pour cela l’équation de Murnaghan  [44] donnée par :   
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 Figure III.1 variation de l’énergie totale en fonction du volume pour les deux matériaux 

Heusler Ba2AuBi et Ba2AuSb suivant les deux approximations LDA et GGA. 
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Pour mettre en évidence l'énergie la plus basse, nous avons représenté sur la même courbe 

l'évolution de l'énergie totale en fonction du volume de la cellule unitaire des deux matériaux 

Heusler Ba2AuBi et Ba2AuSb  par deux méthodes d'approximation  GGA-PBE et LDA. La 

Figure III.1 montre clairement qu'en utilisant le procédé GGA-PBE, le composé parait plus 

stable que les approximations LDA. On en déduit que la méthode d'approximation GGA est la 

plus appropriée pour ce calcul puisqu'elle nous donne un graphique d'énergies plus faibles que 

celui calculé avec la méthode LDA. L’approximation GGA prend en compte les gradients de 

densité négligés dans l’approximation LDA mais néanmoins nécessite des temps de  calculs 

plus conséquents. D'autre part, nous notons que le paramètre de maille a0   (tableau III.1) 

augmente  lors du remplacement de Sb par Bi, ceci est dû à la variation du numéro atomique de 

l'élément Z (Z = Bi, Sb), car il existe une corrélation évidente entre le paramètre de réseau et le 

numéro atomique de l’élément Z. A l’inverse le module de compressibilité diminue lors du 

remplacement de Sb par Bi. Aucune donnée expérimentale n'est disponible pour comparer les 

résultats obtenus pour les  paramètres de maille a0. Les calculs de  He et al. [25] ne donnent 

aucune valeur concernant le paramètre de maille pour le comparer à notre calcul. Il s'agit donc 

d'une étude  prédictive détaillée. 

 

        

 

 

 

 

 

 

  Tableau III.1 le paramètre de maille à l’équilibre a0(Ǻ), le volume d’équilibre de la maille 

𝑉0(Ǻ
3), le module de compression à l’équilibre B (GPa) et sa dérivée première par rapport à la 

pression  B' , l’énergie totale minimale E0 (Ry) pour les deux matériaux Heusler Ba2AuBi et 

Ba2AuSb usant des deux approximations LDA et GGA. 

 

III.2.4  Propriétés électroniques 

III.2.4.1 Structures de bandes d’énergie  

Le tracé des structures de bande calculées par la méthode FP-LAPW et  en utilisant les deux 

approximations  GGA-PBE et le potentiel de Beck-Johnson modifié (mBJ-GGA) pour les deux 

    a0(Ǻ) V0 B(GPa) B' E0(Ry) 

 

Ba2AuBi 

GGA 8.3667 988.1082 29.5316 4.4659 113816.661323 

LDA 8.0577 882.6048 40.7290 5.2614 113747.620387 

 

Ba2AuSb 

GGA 8.2787 957.2366 31.9416 4.1453 -83620.863893 

LDA 7.9790 857.0140 42.0565 5.0459 -83563.912875 
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composés  Heusler  Ba2AuBi et Ba2AuSb, est donné par la  Figure III.2 .Pour simplifier, 

seules les directions de haute symétrie  dans la première zone de Brillouin seront analysées.  

 

 

 

 

 

 

 

    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.2 Structures de bandes calculées des composés Heusler Ba2AuSb et Ba2AuBi  

obtenues par les deux approximations : GGA-PBE et le potentiel de Beck-Johnson modifié 

(mBJ-GGA).Le niveau de Fermi est indiqué par la ligne horizontale correspondant à une  

énergie nulle (0 eV). 
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 La structure de bandes  nous  permet d’avoir une visibilité de l'occupation énergétique des 

électrons dans un cristal et de ce fait  de délimiter avec une grande précision les bandes 

d'énergie permises et par conséquent de déterminer la nature du matériau étudié (isolant, 

conducteur, semi conducteur)    de nos composés. Il est bien connu que l’approximation GGA   

sous-estime généralement le gap d'énergie [45,46], l’approximation  mBJ donnant de meilleurs  

résultats et proches  de l’expérience [47]. La structure de  bandes énergétiques nous  révèle que 

les alliages Heusler Ba2AuBi et Ba2AuSb ont des gaps indirects (Figure III.2) du fait que le 

maximum de la bande de valence (le long de l’axe de haute symétrie L) ne coïncide pas avec le 

minimum de la bande de conduction (le long de l’axe de haute symétrie  Δ), indiquant un 

comportement semi-conducteur avec gap  indirect (L-Δ). L'approximation mBJ-GGA, qui 

convient le mieux au calcul du gap donne des valeurs de l'ordre de 1,11 eV et de 0,78 eV pour 

Ba2AuSb et Ba2AuBi, respectivement (Tableau III.2). Lorsque l’élément Z passe de Sb à Bi, le 

gap énergétique diminue (Tableau III.2) en raison du nombre croissant d’électrons libres dans 

les bandes de conduction et de la vacance des états proches du niveau de Fermi. 

 

 

 

 

 

Tableau III.2 Valeurs des gaps des composés semi-conducteurs Heusler Ba2AuSb et Ba2AuBi 

obtenus par les deux approximations : GGA-PBE et mBJ-GGA. 

III.2.4.2 Densité d'état 

La densité d'états calculée (DOS) en utilisant l’approximation GGA-PBE et l’approximation du 

potentiel de Becke-Johnson modifié (mBJ-GGA) pour les deux composés  Heusler (Ba2AuBi et 

Ba2AuSb) est représentée par le tracé des courbes de la Figure III.3. Nous constatons que la  

densité d'états obtenue avec l’approximation GGA-PBE   est quasi similaire à celle obtenue 

avec l’approximation mBJ-GGA, ce qui indique que les deux approximations ont le même effet 

à quelques différences de valeurs d’énergies prés. Nous observons qu'au-dessus du niveau de 

Fermi, la bande de conduction est fortement dominée par les états Ba-4d  pour les deux 

composés Heusler, Ba2AuSb et Ba2AuBi, alors qu'en dessous du niveau de Fermi, dans la 

bande de valence, le DOS est prédominé par les états Bi 6p et Sb-5p avec toutefois une 

contribution mineure des états Au-5d  pour les composés Ba2AuBi et Ba2AuSb, respectivement. 

 

 

 

 

 

Energie du gap (eV) 

              Ba2AuBi                                   Ba2AuSb 

GGA-PBE                   0.56 0.71 

mBJ-GGA                   0.78  1.11 
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Figure III.3 Densité d'états totale  (TDOS) et partielle (Partial DOS) des composés Heusler 

Ba2AuSb et Ba2AuBi obtenues par les approximations GGA-PBE et mBJ-GGA ; le niveau 

d’énergie  à 0 eV sur l’axe des abscisses de ces figures indique le niveau de Fermi (EF) 
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III.2.5 Propriétés de transport (propriétés thermoélectriques) 

 Le domaine des matériaux thermoélectriques (TE) ; le terme thermoélectrique désignant 

l’interaction entre chaleur et électricité et donc matériaux thermoélectriques sont des matériaux 

ayant la capacité de conversion directe de   l'électricité en chaleur et vice versa ;     a gagné en 

importance au cours de la dernière décennie pour sa capacité à résoudre une crise énergétique 

grandissante du fait du manque de ressources pérennes et autres complications 

environnementales, du fait que les composés TE peuvent être en mesure de résoudre les 

problèmes de production d'énergie et de technologies de réfrigération [48,49]. Ce phénomène 

physique a incité les chercheurs à trouver  les bons matériaux ayant une conductivité thermique 

semblable à celle du  verre et une conductivité électrique élevée comme dans les cristaux 

[50,51]. La recherche d'un matériau thermoélectrique d’une haute efficacité reste un défi 

majeur pour les chercheurs afin de répondre aux besoins du marché. Dans ce qui suit, une étude 

des  propriétés de transport des composés Heusler  Ba2AuBi et Ba2AuSb  a été réalisée à l'aide 

du code BoltzTrap [42] implémenté dans le package  Wien2k et suivant l’approximation GGA. 

Les paramètres les plus importants et les plus représentatifs des propriétés de transport sont la 

conductivité électrique (σ / τ), la conductivité thermique (k / τ), le coefficient de Seebeck (S) et 

la figure de mérite (ZT). Cependant, les bons matériaux éligibles pour l'application 

thermoélectrique  ont un coefficient de Seebeck élevé, une conductivité électrique élevée et une 

conductivité thermique faible. Sur la Figure III.4, sont tracées les données de la conductivité 

électrique (σ / τ) par temps de relaxation en fonction du  potentiel chimique compris entre [−1 

(eV) et 1 (eV)] à différentes températures : 300, 500 et 800 °K. Les deux composés présentent 

approximativement le même comportement à des températures données. Sur la base de ce 

paramètre (la conductivité électrique), la nature du matériau (conducteur, semi-conducteur ou 

isolant) peut être déterminée. Nos résultats montrent que la conductivité électrique maximale 

est de 2,35 1020 [Ωms] -1 et 2,28 1020 [Ωms] -1 obtenues pour un potentiel chimique à -0,847 

(eV) et à -0,897 (eV) pour les composés Ba2AuBi et Ba2AuSb, respectivement et à température 

ambiante. La valeur de la conductivité électrique des deux composés diminue progressivement 

jusqu'à atteindre zéro dans l’intervalle du potentiel chimique : [−0.2 (eV) et 0.2 (eV)] pour le 

matériau Ba2AuBi    et [−0.28 (eV) et 0.28 (eV)] pour le matériau  Ba2AuSb. 
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 Figure III.4  variation de la conductivité électrique des composés semi-conducteurs Heusler    

Ba2AuBi et Ba2AuSb en fonction du potentiel chimique à 300, 500 et 800 °K. 

Au-delà de ces plages, la conductivité électrique augmente à fur et a  mesure que le potentiel 

chimique augmente pour les deux composés. Conséquemment,  ces deux composés ont une 

bonne conductivité électrique pour toutes les autres valeurs de potentiel chimique et 
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conformément à leur nature semi conductrice. La figure III.5 illustre les variations de la 

conductivité thermique en fonction du potentiel chimique à différentes valeurs de température 

[300, 500 et 800 °K], au préalable , avant de commenter ces courbes rappelons que   dans les 

matériaux semi-conducteurs, la chaleur est transférée essentiellement par le biais des vibrations 

du réseau (conductivité due aux phonons) et de l’agitation des électrons    , tandis que dans les 

métaux, les électrons représentent  la principale  source de conductivité thermique [52,53], 

conséquemment, la conductivité thermique est la somme de la contribution électronique et des 

vibrations de réseau telles que K =Ke + Kl où Ke et Kl représentent respectivement la 

contribution  électronique et la contribution due  aux vibrations de réseau. Dans cette étude, 

seule l’évaluation de la contribution électronique (Ke) de la conductivité thermique a été 

effectuée, car d’une part  le code BoltzTraP ne permet de calculer que la contribution 

électronique (Ke) de la conductivité thermique, d’autre part concernant la contribution 

provenant  des vibrations du réseau Kl, et  conformément à l’étude réalisée par He et al.  [25], 

ces nouveaux composés semi conducteurs Heusler sont caractérisés par une conductivité 

thermique due aux vibrations  du réseau très faible, ce qui en fait de bons matériaux dédiés aux 

meilleures applications  dans les dispositifs thermoélectriques, et de ce fait la contribution 

phononique peut être négligée. 

La figure III.5 représente les conductivités thermiques par temps de relaxation en fonction du 

potentiel chimique à différentes valeurs de température [300, 500 et 800 °K], les courbes  

observent un comportement similaire pour les deux composés Ba2AuBi et Ba2AuSb. Il est clair 

que la conductivité thermique à la température ambiante (300°K) est inférieure à celle 

correspondant à 500 et 800 °K. La conductivité thermique ne reste approximativement nulle 

que pour les valeurs du potentiel chimique comprises entre -0,2 et 0,2 (eV) et entre -0,3 et 0,3 

(eV) pour Ba2AuBi et Ba2AuSb respectivement. Dans ces régions, nos composés peuvent offrir 

une efficacité maximale. La conductivité thermique augmente au delà des valeurs du potentiel 

chimique   : 0,2 (eV) et 0,3 (eV) pour Ba2AuBi et Ba2AuSb respectivement perdant ainsi de 

leur efficacité, de plus sous l’effet de températures de plus en plus élevées (notamment celles à 

500 et 800 °k au delà de la température ambiante 300°K), les électrons libres dans ces 

composés absorbent plus en plus d'énergie ce qui entraîne davantage de transfert de chaleur.     



  

58 
 

                      

-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

Ba
2
AuBi  GGA 

µ (eV)

 300°K

 500°K

 800°K

K
/

  
1
0

1
4
 [

w
 K

2
 m

 s
 ]

-1

 

 

 

                                

-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50
 Ba2AuSb GGA 

  µ ( eV ) 

K
/

  
1
0

1
4
 [

w
 K

2
 m

 s
 ]

-1

 300°K

 500°K

 800°K

Figure 

III.5  variation de la conductivité thermique des composés semi-conducteurs Heusler    

Ba2AuBi et Ba2AuSb en fonction du potentiel chimique à 300, 500 et 800 °K. 

 

  



  

59 
 

 

L’effet Seebeck consiste en l'apparition d'une différence de potentiel à la jonction de deux 

matériaux soumis à une différence de température ; la différence de potentiel est engendrée par 

les mouvements des électrons libres de la région à haute température vers la région à basse 

température, le rapport entre la tension ou la force thermoélectromotrice générée et la 

différence de température appliquée est défini comme le coefficient de Seebeck S. 

                            S =
∆V

∆T
                       III.2 

La valeur de la différence de potentiel dépend du type et des caractéristiques des matériaux 

étudiés ; dans les matériaux où les porteurs de charge dominants sont des trous (type p), le 

coefficient de Seebeck a un signe positif, alors que ceux où les porteurs de charge dominants 

sont des électrons (type n) ont des coefficients de Seebeck négatifs. L'utilisation de matériaux à 

coefficient de Seebeck élevé est importante pour la haute performance des générateurs 

thermoélectriques et des refroidisseurs thermoélectriques, pour de bonnes dispositions 

thermoelectriques , le materiau doit avoir un coefficient de Seebeck S elevé.  

La Figure III.6 montre la variation du coefficient Seebeck (S) en fonction du potentiel 

chimique à 300, 500 et 800 °K.On voit clairement que la valeur la plus élevée du coefficient 

Seebeck pour les deux composés est obtenue à la température ambiante(300°K). De par ces 

courbes,   le coefficient  de Seebeck S  à une valeur maximale d’environ 848,301 µV / °K 

correspondant à la valeur de 0,00642 (eV) du potentiel chimique et de 1106,228 µV / °K 

correspondant à la valeur de  -0,05428 (eV) du potentiel chimique (ces valeurs etant prises à 

300 °K) pour les composés semi-conducteurs Heusler    Ba2AuBi et Ba2AuSb respectivement, 

signifiant par ces valeurs, que ces semi-conducteurs Heusler présentent d’excellentes 

prédispositions thermoélectriques pour des valeurs du potentiel chimique comprises entre -0,6 

et 0,6 (eV) et entre -0,72 et 0,8 (eV) pour Ba2AuBi et Ba2AuSb respectivement. En dehors de 

ces plages, le coefficient Seebeck a des valeurs très basses, rendant ainsi ces matériaux 

inappropriés dans les applications thermoélectriques.  
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Figure III.6  variation du coefficient Seebeck des composés semi-conducteurs Heusler 

Ba2AuBi et Ba2AuSb en fonction du potentiel chimique à 300, 500 et 800 °K. 
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La Figure III.7  represente le  tracé des courbes du facteur de mérite (ZT) en fonction du 

potentiel chimique  pour les matériaux Ba2AuBi et Ba2AuSb à differentes températures : 300, 

500 et 800 °K. 

La figure de mérite (ZT) prédit et traduit les performances thermoélectriques d’un matériau et 

son aptitude  à generer efficacement de l’energie electrique a partir d’une source de chaleur et 

de ce fait représente la quintessence de tous les paramètres thermoélectriques étudiés incluant 

les paramètres  suivants : la conductivité thermique, la conductivité électrique et le coefficient 

Seebeck suivant la relation :  

              

                                     𝑍𝑇 =
𝑃𝑇

𝐾
= 𝑆2𝑇

𝑆2𝜎

𝐾𝑒+𝐾𝑙
                                                                    III. 3     

P : facteur de puissance (P = 𝑆2 𝜎 ) ; 𝜎: conductivité électrique ; T : température absolue ;    

𝐾 : Conductivité thermique et 𝑆 : le coefficient Seebeck. 

Les matériaux avec le facteur figure de mérite  (ZT) proche ou supérieure à l'unité sont de bons 

candidats pour les dispositifs thermoélectriques [53,54]. 

Le tracé des courbes de ZT en fonction du potentiel chimique met en évidence un 

comportement similaire pour les deux matériaux. A température ambiante, les valeurs 

maximales de ZT sont : 0,959 et 0,976, obtenues à -0,119 (eV) et à -0,134 (eV) pour Ba2AuBi 

et Ba2AuSb, respectivement. Le facteur ZT de nos alliages semi-conducteur  Heusler est très 

proche de l’unité, ce qui montre que ces matériaux peuvent servir pour  de puissants dispositifs 

thermoélectriques, pouvant être utilisés pour des applications thermoélectriques dans le 

domaine des énergies alternatives (notamment, ils peuvent être utilisés comme matériaux de 

base pour les thermopiles). Nos résultats dans cette étude théorique sur les alliages Ba2AuBi et 

Ba2AuSb Heusler sont en excellent accord avec les travaux de He et al. en 2016 [25]. 
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Figure III.7  variation du  facteur de mérite (ZT) des composés semi-conducteurs Heusler 

Ba2AuBi et Ba2AuSb en fonction du potentiel chimique à 300, 500 et 800 °K. 
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III.2.6 Propriétés thermodynamiques 

Les propriétés thermodynamiques revêtent une importance primordiale et sont 

considérées  parmi les concepts nécessaires et caractéristiques  de la science des matériaux. 

L'étude des propriétés thermodynamiques des matériaux est d'une importance capitale 

pour approfondir nos connaissances sur leurs comportements spécifiques lorsqu'ils sont soumis 

à des contraintes sévères telles qu'un environnement à haute pression et à haute température.  

Par conséquent, pour étudier les propriétés thermodynamiques à haute température et 

haute pression des alliages Ba2AuZ (Z=Bi, Sb) Heusler, nous avons appliqué le modèle quasi-

harmonique Debye, modèle  qui a été appliqué avec succès à des composés similaires [55]. 

Nous appliquons ici le modèle de Debye, quasi-harmonique, implémenté dans le pseudo-code 

Gibbs [56,57]. 

Afin de faire de l’alliage Heusler  Ba2AuZ (Z=Bi, Sb) un matériau approprié pour la 

fabrication de dispositifs et d’autres applications industrielles, nous avons calculé divers 

paramètres  thermodynamiques en fonction de la température  (dans un intervalle de 0°K à 

1200 °K) où le modèle quasi-harmonique reste pleinement valide. Les effets de pression ont été 

étudiés entre 0 et 9 GPa. 

Le modèle quasi harmonique de Debye nous permet d'obtenir toutes les paramètres   

thermodynamiques à partir des points d'énergie-volume calculés, dans lesquels la 

fonction de Gibbs G (V; P; T) est exprimée comme suit: 

𝐺(𝑉; 𝑃; 𝑇) = 𝐸(𝑉) + 𝑃𝑉 + 𝐴𝑣𝑖𝑏[𝜃𝐷(𝑉); 𝑇]                                         III. 4 

E (V) est l'énergie totale par unité de cellule,  PV correspond à la constante de pression 

hydrostatique, 𝜃𝐷(𝑉) est la température de Debye, et Avib est l'énergie vibratoire de 

Helmholtz qui peut être écrite à l'aide du modèle de Debye du phonon sous la forme 

[58,59] suivante :  

𝐴𝑣𝑖𝑏(𝜃𝐷; 𝑇) = 𝑛𝑘𝐵𝑇 [
9𝜃𝐷

8𝑇
+ 3 ln(1 − 𝑒−𝜃𝐷 𝑇⁄ ) − 𝐷 (

𝜃𝐷

𝑇
)]               III. 5 

Avec n nombre d’atomes par cellule unitaire, 𝑘𝐵 constante de Boltzmann,𝐷 (
𝜃𝐷

𝑇
) 

représentant l'intégralité de Debye. 
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Les grandeurs thermodynamiques étudiées, en l’occurrence leur évaluation et leur évolution en 

fonction de la température (dans une plage de 0°K à 1200 °K) et à différentes pressions (0, 3, 

6,9 GPa)   de l’alliage Heusler Ba2AuZ (Z=Bi, Sb) sont : le volume (V), la capacité thermique à 

volume constant (Cv), l’entropie (S), la température de Debye (θD ). 

Les relations entre volume et température à différentes pressions sont illustrées à la 

Figure III.8. Le volume augmente de façon monotone avec l'augmentation de la 

température, mais le taux d'augmentation est très modéré. D'autre part, à une 

température fixée, lorsque la pression augmente, le volume diminue pour les deux 

composés Ba2AuSb et Ba2AuBi, un tel comportement est assez général dans les solides, et 

on peut comprendre que la pression comprime un solide, tandis que la température 

fournit une expansion. 

La connaissance de la capacité thermique Cv d'un matériau fournit non seulement un 

aperçu essentiel de ses propriétés vibratoires, mais elle est également requise pour de 

nombreuses applications. 

La corrélation  de la capacité thermique Cv à volume constant en fonction de la 

température et  sous différentes   pressions de (0, 3, 6 et 9 GPa) est illustrée à la Figure 

III.9. A des températures élevées, la capacité thermique en volume constant Cv tend vers 

la limite de Dulong – Petit. Pour des températures suffisamment basses (T <300 °K), 

lorsque la température augmente, les valeurs de Cv augmentent rapidement. L'évolution 

de Cv suit la loi de Debye (Cv est proportionnelle à T3) ce qui est commun à tous les 

solides [60]. Aux températures intermédiaires, la capacité thermique Cv à volume 

constant augmente lentement avec la température, en ce cas la dépendance de Cv en 

fonction de la température  est essentiellement due aux vibrations des atomes et ne peut 

être déterminée à long terme que par des expériences. De plus, à température constante, 

Cv diminue a fur et a mesure que la pression augmente.    

 La valeur de Cv  est  d'environ 98,644 et 98,362 J mol− 1 °K− 1 pour Ba2AuBi et Ba2AuSb 

respectivement, à 0 GPa et à 300 °K. 

La dispersion de l'énergie et de la matière est décrite par l'entropie (S); l'entropie peut 

être définie comme mesure du désordre d'un système. 

La Figure III.10 nous montre la variation de l'entropie S en fonction de la température à 

différentes pressions pour les composés Ba2AuBi et Ba2AuSb. De par les courbes y 
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afférentes,   On peut en déduire que : (i) l’entropie augmente sensiblement avec la 

température ; (ii)   l'entropie est plus sensible à la variation de température que celle de la 

pression. 

 À même température l'entropie est modérément  plus élevée à basse pression que celle à 

haute pression. 

À 0 GPa et 300 °K (température ambiante), S prend les valeurs de 207,3 et 196,144 J. mol-

1.K-1 pour Ba2AuBi et Ba2AuSb, respectivement. 

Lorsque la température s’élève au-dessus du zéro absolu, tous les atomes d’un solide 

entrent progressivement en vibration avec une amplitude et une fréquence croissante 

jusqu’à une température-seuil appelée température de Debye (θD). Au-dessus de cette 

température, tous les modes de vibration des atomes étant excités, le nombre de phonons 

de chaque fréquence croît linéairement avec la température ainsi que l’énergie interne du 

matériau. 

La température de Debye (θD) est un paramètre fondamental important. Elle est 

étroitement liée à de nombreuses propriétés physiques des solides, telles que la chaleur 

spécifique, les constantes de rigidité élastique et la température de fusion. Il est bien 

connu qu’au-dessous de la température de Debye, les effets de la mécanique quantique 

sont très importants pour comprendre les propriétés thermodynamiques, alors qu’au-

dessus de la température de Debye, les effets quantiques peuvent être négligés [61]. 

La Figure III.11 nous montre la variation de la température de Debye (θD) en fonction de 

la température à différentes pressions pour les composés Ba2AuBi et Ba2AuSb. 

Il ressort des courbes de la Figure III.11 que la température de Debye (θD) est presque 

constante de 0 à 100 °K, puis diminue légèrement lorsque la température augmente au-

dessus de cette valeur. Il est également montré qu’à température fixée, la température de 

Debye (θD) augmente avec la pression. Notre (θD) calculée à une pression de 0 GPa et à 

une température de 300 °K (température ambiante) est égale à 143,32 °K et à 160,39 K 

pour Ba2AuBi et Ba2AuSb respectivement. Par conséquent, le matériau Ba2AuBi a une 

conductivité thermique inférieure à celle du matériau  Ba2AuSb. 
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Figure III.8  La variation du volume des alliages semi-conducteurs Heusler Ba2AuBi et 

Ba2AuSb en fonction de la température à différentes pressions. 
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Figure III.9   variation de la capacité thermique à volume constant (Cv) des alliages semi-

conducteurs Heusler Ba2AuBi et Ba2AuSb en fonction de la température à différentes 

pressions. 
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Figure III.10   variation de  l'entropie S des alliages semi-conducteurs Heusler Ba2AuBi et 
Ba2AuSb en fonction de la température à différentes pressions. 
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Figure III.11   variation de  la température de Debye (θD)  des alliages semi-conducteurs 
Heusler Ba2AuBi et Ba2AuSb en fonction de la température à différentes pressions. 
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III.2.7 Conclusion 

 Dans ce travail, nous avons effectué des calculs selon les premiers principes (calculs ab-initio) 

en utilisant la théorie de la densité fonctionnelle basée sur la méthode des ondes planes 

augmentées linéarisées à potentiel maximal (FP-LAPW) et implémentée dans le package 

Wien2k, suivant les approximations  LDA et GGA-PBE pour étudier les propriétés structurales, 

et à partir desquelles nous en avons déduit que l’approximation GGA-PBE est la plus 

appropriée pour ces calculs car il nous donne un graphique d'énergie plus faible que celui 

calculé avec l’approximation LDA. L'approximation du potentiel modifié de Becke – Johnson 

(mBJ) est également utilisée pour calculer la structure de bandes électroniques et la densité 

d'états des composés semi-conducteurs  Heusler Ba2AuSb et Ba2AuBi. Nous avons analysé les 

paramètres structurels, les densités d’états totales et partielles (TDOS et PDOS).D’après les 

propriétés électroniques, les résultats montrent que ces alliages Heusler ont un comportement 

semi-conducteur avec un gap indirect de valeur 0.78 eV et de 1.11eV suivant l'approximation 

(mBJ), l'approximation la plus indiquée pour le calcul du gap,  pour Ba2AuBi et Ba2AuSb 

respectivement. Nous avons également étudié les propriétés thermoélectriques à l'aide du code 

BoltzTraP implémenté dans  le programme Wien2k, et qui se révèlent très intéressantes et 

prometteuses en raison de la faible conductivité thermique, du coefficient de Seebeck élevé et 

de la conductivité électrique élevée des deux matériaux, concrétisés en cela par le facteur de 

mérite se rapprochant de l'unité avec une légère préférence pour le composé Ba2AuSb qui 

possède un facteur de mérite légèrement supérieur à celui du composé Ba2AuBi. Grâce au 

modèle quasi-harmonique de Debye implémenté dans le pseudo-code Gibbs, le volume V, la 

capacité thermique Cv, l'entropie S et la température de Debye (θD) en fonction de la 

température et à différentes pressions ont été calculés avec succès. À notre connaissance, 

aucune étude sur les propriétés thermodynamiques et thermoélectriques  n'est disponible dans 

la littérature pour ces matériaux. Il serait donc avantageux de vérifier expérimentalement les 

résultats prévus.  
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III.3 Matériaux demi- Heusler de type XYZ : CrYSn (Y= Ca, Sr) 

III.3.1 Introduction 

La famille des composés demi-Heusler  de composition générale XYZ  , où X et Y sont des 

métaux de transition et Z est un élément de la colonne III, IV ou V du tableau périodique des 

éléments, présentent un grand intérêt en raison du grand nombre de combinaisons d'éléments 

pouvant participer à leur formation, donnant lieu à une classe de matériaux très innovants et 

adaptés au développement de nouveaux matériaux aux propriétés physiques intrinsèques 

pouvant amener à des applications diverses et hautement pertinentes. En raison des progrès de 

la spintronique, ces composés   demi-Heusler ont fait l’objet de nombreuses études, motivées 

par leur importance dans ce domaine d’application [62-64]. 

Ces composés comprennent une nouvelle classe de semi-conducteurs [65] hautement 

recommandés  à utiliser dans des applications thermoélectriques et présentant un intérêt certain 

[66-68]. D’autre part, les ferromagnétiques demi-métalliques (en anglais half-metallic 

ferromagnetics ou HMF’s) constituent une nouvelle classe de matériaux aux propriétés 

physiques très intéressantes. Cette classe de matériaux présente une nature conductrice pour un 

canal de spin et semi-conductrice pour l'autre. Ces matériaux sont donc capables de générer un 

courant polarisé  entièrement en spin et d'optimiser ainsi l'efficacité du dispositif spintronique. 

Théoriquement, quatre types de HMF’s ont été prédits: les pérovskites, les composés de zinc-

blende, les oxydes et les alliages de Heusler [69]. 

De Groot et al ont été les premiers à prédire la demie métallicité dans un matériau demi Heusler 

avec le composé MnNiSb [70] .Après cette prédiction de la nature demi-métallique de ces 

composés, une étude scientifique considérable a été accomplie par l'étude diversifiée des 

alliages demi-Heusler HMF’s aussi bien  dans le domaine théorique [71-75] que dans le 

domaine expérimental [76-78]. 

De l’étude détaillée des différentes propriétés physiques de ces composés demi-heusler, de 

nombreuses applications ont été investies dans le domaine thermoélectrique [79-81], ainsi que 

dans le domaine de la spintronique [82-84], des isolants [85] et dans d’autres. applications très 

utiles. 

    Dans le cadre d’une etude predictive et afin de d’entrevoir le domaine approprié de ces 

materiaux demi Heusler suite à une  étude détaillée de leurs propriétés physiques, nous avons 

effectué des calculs de premier principe (calculs ab-initio ) pour mettre en exergue les 
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propriétés structurelles, électroniques, magnétiques et thermoélectriques du matériau demi-

Heusler CrYSn (Y = Ca, Sr). 

III.3.2 Paramètres de calcul  

Le composé demi-Heusler CrYSn (Y = Ca, Sr) est cristallisé dans le groupe d’espaces à 

structures cubiques à faces centrées (groupe spatial  F43m,numero 216) ;  cette structure étant 

formée par trois mailles cubiques à faces centrées (cfc) interpénétrées (Figure III.12), les sites 

de Wyckoff  4a (0, 0, 0), 4b (1/2, 1/2, 1/2), et 4c (1/4,1/4,1/4) étant occupés par les atomes  X 

(Cr), Y (Ca, Sr) et Z (Sn) respectivement. 

Dans cette structure, nous distinguons trois arrangements atomiques, nommés α, β et γ [86]. 

Nous avons effectué tous les calculs en utilisant la théorie de la densité fonctionnelle (DFT) 

[87, 88]  implémentée dans le package Wien2k [89] et basée sur la méthode des ondes planes 

augmentées et linéarisées à potentiel maximal plus orbitales locales (FP-LAPW) [90]. 

Dans la méthode FP-LAPW, l’espace est divisé en sphères de rayons RMT (Muffin-Tin)  ne se 

chevauchant pas, séparées par une région interstitielle. Les fonctions de base développées sont 

les suivantes: fonctions harmoniques sphériques à l’intérieur de la sphère Muffin-Tin et séries 

de Fourier dans la région interstitielle. Nous avons effectué des calculs de l’énergie totale en 

fonction du volume cellulaire unitaire des composés demi-Heusler CrYSn (Y = Ca et Sr) par le 

biais de structures supercellulaires pour les états ferromagnétique (FM) et antiferromagnétique 

(AFM) avec les trois configurations atomiques possibles α, β et γ pour les deux composés. Les 

courbes obtenues sont ajustées avec l’équation d’état de Murnaghan [91]. L'approche 

fonctionnelle appliquée pour déterminer le potentiel d'échange-corrélation est l'approximation 

généralisée du gradient GGA de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [92]. 

Nous avons conçu une optimisation utilisant une structure cubique a faces   centrées pour l'état 

ferromagnétique (FM) et antiferromagnétique (AFM) des deux composés, avec une densité de  

maillage k de 12 × 12 × 12, donnant lieu à 2000 points K dans la zone irréductible de Brillouin 

(IBZ), jugée suffisante pour réaliser la convergence. Les rayons Muffin-Tin des sphères 

utilisées dans cette optimisation (RMT) sont répertoriés dans le Tableau III.3, tandis que le 

paramètre de coupure a été choisi tel que  RMT x Kmax= 8 pour l'onde plane tandis que la densité 

de charge de Fourier a été étendue jusqu’a  Gmax = 14 Ryd1/2 dans la région interstitielle, où 

RMT et Kmax representent respectivement  le plus petit rayon Muffin-Tin et la magnitude du plus 

grand vecteur du réseau réciproque. Les calculs autocohérents sont considérés comme 

convergents lorsque l'énergie totale du cristal est convergée à 10-4 Ry. 
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Nous avons également utilisé le potentiel effectif de Hubbard qui consiste en une correction de 

l’approximation   GGA,  se basant  sur le modèle de Hubbard avec des interactions effectives 

sur site (U) et des interactions d’échange (J) remplacées par un seul paramètre effectif Ueff = U-

J. [93], ce qui convient aux matériaux fortement corrélés [94-97]. 

L'analyse des propriétés de transport (propriétés thermoélectriques)   a été réalisée à l'aide de la 

théorie de Boltzmann [41,42], car les calculs sont basés sur un traitement semi-classique de la 

solution de l'équation de Boltzmann utilisant l'approximation du temps de relaxation et 

l'approximation du corps rigide [42]. Une étude plus détaillée des paramètres des propriétés de 

transport et de leurs équations peut être trouvée dans les références [43]. 

 

FigureIII.12 configuration ferromagnétique et antiferromagnétique pour le composé demi-

Heusler CrCaSn dans les deux cas (cellule primitive et cellule conventionnelle), avec une 

super-cellule de 1x1x2. 

 

atom 𝜶(XYZ)  𝜷 (ZYX)  𝜸(YXZ) Rmt(au) 

Cr 0, 0, 0 1/4,1/4,1/4  1/2,1/2,1/2 2.5 

Y 1/2,1/2,1/2 1/2,1/2,1/2 0, 0, 0 2.5 

Sn 1/4,1/4,1/4 0, 0, 0 1/4,1/4,1/4  2.5 

 

Tableau III.3 Positions des trois atomes: (X = Cr; Y = Ca et Sr; Z = Sn) suivant les trois 

arrangements atomiques posssibles α, β et γ ; Rayons des sphères  Muffin-Tin utilisés pour les 

composés CrCaSn et CrSrSn.            
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III.3.3 propriétés structurales 

Les courbes obtenues par une première optimisation avec une structure de super cellule sont 

représentées sur les Figures III.13 (a et b) pour les composés CrCaSn et CrSrSn 

respectivement. Il est clair que ces deux composés présentent la plus basse énergie   dans la 

phase α avec une configuration ferromagnétique (FM) comparativement aux autres phases et 

autre configuration (antiferromagnétique AFM). Cette phase (α) et cette configuration (FM)  

sont donc considérées comme l'état fondamental stable pour ces deux composés. Ce résultat est 

confirmé par la seconde optimisation utilisant la phase ferromagnétique en structure simple à 

faces cubiques centrées, le résultat obtenu est représenté à la Figure III.13(c), ces calculs ont 

prédisent la nature ferromagnétique (FM) de ces alliages. L’optimisation en structure simple et 

en configuration   FM  a été effectuée dans les trois arrangements atomiques posssibles α, β et 

γ  (Tableau III.3), recherchant assidument   la minimisation de l'énergie totale par rapport au 

volume de la cellule élémentaire, alors que les paramètres structuraux  du réseau à l’équilibre 

sont calculés en ajustant l’énergie totale en fonction du volume, utilisant pour cela l’équation 

de Murnaghan  [44] ; l’optimisation en structure de super cellule et en simple structure se 

faisant avec l’approximation généralisée du gradient GGA de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE).  

Les paramètres structuraux (paramètre de maille a0, le module de compressibilité B ainsi que la 

première dérivée du module de compressibilité B’)  du réseau à l’équilibre sont résumés dans le 

Tableau III.4. 

De même, de par l’intérêt que présente le potentiel effectif d’Hubbard en vue d’une correction 

de l’approximation GGA pour les matériaux fortement corrélés, nous avons jugé utile de 

determiner la valeur de l'interaction de Hubbard (Ueff) à l'aide de la méthode développée par 

Anisimov et al [94-97] suivant la relation suivante : 
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Nous pouvons voir que l’introduction du correctif d’Hubbard dans l’approximation  GGA-PBE 

a pour effet de diminuer légèrement le paramètre de maille a0 pour les deux composés. 
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Figures III.13 énergie totale en fonction du volume pour les configurations ferromagnétique 

(FM) et antiferromagnétique (AFM) pour les trois arrangements atomiques posssibles α, β et γ, 

utilisant l’approximation GGA-PBE pour les composés demi-Heusler  CrCaSn et CrSrSn  (a et 

b respectivement) avec une structure de super cellule de 2 * 1 * 1. 
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Figure III.13-c  énergie totale en fonction du volume dans la configuration ferromagnétique 

(FM) et pour les trois arrangements atomiques posssibles α, β et γ,  utilisant l’approximation 

GGA-PBE pour les composés demi-Heusler  CrCaSn et CrSrSn   avec une structure simple à 

faces cubiques centrées. 

 

 
a0(Ǻ) B B’ 

Gap energy (eV) 
𝜌 ↑ (𝐸𝐹) 𝜌 ↓ (𝐸𝐹) p    

 

Emax() Emin(X) E 

 

CrCaSn 

 

6.841 43.18 4.23 -0.167 0.286 0.453 1.644 0 1 GGA 

6.840 44.31 3.89 -0.165 0.294 0.459 1.638 0 1 GGA+U 

   -0.353 0.405 0.758 1.663 0 1 mBJ- GGA 

   -0.355 0.409 0.764 1.660 0 1 mBJ- GGA +U 

 

CrSrSn 

7.087 36.41 4.03 -0.032 0.163 0.195 2.315 0 1 GGA 

7.084 35.64 4.48 0.030 0.162 0.192 2.450 0 1 GGA+U 

   -0.275 0.297 0.572 2.392 0 1 mBJ- GGA 

   -0.277 0.297 0.574 2.426 0 1 mBJ- GGA +U 

Tableau III.4 Paramètres de réseau optimisés ; calcul de la polarisation du spin (𝜌) à EF  pour 

le canal de spin up majoritaire et le canal de spin down  minoritaire ; valeurs des gaps dans  le 

canal de spin down  minoritaire pour les composés demi Heusler CrYSn (Y = Ca et Sr).    

   

 

III.3.4  Propriétés électroniques 

III.3.4.1 Structures de bandes d’énergie  

   Afin de déterminer la nature des matériaux étudiés (métallique ou demi métallique ) et   

éventuellement la valeur du gap (l'écart entre la bande de valence et la bande de conduction)  
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pour les deux composés, nous avons effectué un calcul auto-cohérent (SCF) dans la phase α et 

dans la configuration ferromagnétique (FM) représentant l’état le plus stable  , avec un maillage 

dense de 3 000 points k dans la zone irréductible de Brillouin (IBZ) aboutissant à un  tracé de la 

structure de bandes d’énergie le long des lignes de haute symétrie pour les spins majoritaires et 

minoritaires comme indiqué sur les Figure III.14 (a, b, c et d) respectivement pour les deux 

composés demi-Heusler  CrCaSn et CrSrSn, utilisant pour cela les approximations GGA-PBE, 

mBJ-GGA, GGA + U et mBJ-GGA + U ; le niveau de Fermi étant pris à 0 eV  . La structure de 

la bande a quasiment la même apparence pour les deux composants (CrCaSn et CrSrSn). 

Dans le canal de spin up (porteurs majoritaires), la structure de bandes croise le niveau de 

Fermi (EF), ce qui indique une nature métallique pour les composés CrYSn (Y = Ca et 

Sr).Tandis que  le canal de spin down (porteurs minoritaires) présente un gap indirect du fait 

que le maximum de la bande de valence (le long de l’axe de haute symétrie Γ) ne coïncide pas 

avec le minimum de la bande de conduction (le long de l’axe de haute symétrie  X). Ce 

matériau a donc un comportement semi-conducteur dans ce canal de spin. Nous concluons donc 

que CrYSn (Y = Ca et Sr) a un comportement semi-métallique avec un gap indirect situé dans 

l’écart des directions (V-XC).  Toutes les approximations   utilisées dans ce travail donnent un 

tracé de structure de bandes similaire pour le spin minoritaire pour les deux composés avec 

cependant une différence dans la valeur du gap, ces valeurs sont répertoriées dans le Tableau 

III.4. À notre connaissance, nous n'avons pas trouvé de résultats théoriques ou expérimentaux 

permettant de les comparer avec nos résultats. 
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Figure III.14 (a, b, c et d) Structures de bandes pour les composés demi Heusler CrYSn (Y = 

Ca, Sr) utilisant les approximations GGA-PBE, mBJ-GGA, GGA + U et mBJ-GGA + U. Le 

niveau de Fermi est indiqué par la ligne pointillée horizontale correspondant à une  énergie 

nulle (0 eV). 
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III.3.4.2 Densité d'état 

La contribution des différentes orbitales des atomes constituants des composés  correspondant  

à différents états électroniques peut être décrite par sa densité d'états et peut être calculée  à 

l'aide de la méthode FP-LAPW implémentée dans le code wien2k. Le calcul de la densité d’état 

totale (TDOS) est concrétisé par les courbes des Figures III.15 (a, b)   tandis que les Figures 

III.16 (a, b) représentent des densités d'états partielles (PDOS) et ce,  pour  les deux canaux de 

spin (up et down) et respectivement pour les deux composés demi-Heusler  CrCaSn et CrSrSn, 

utilisant pour cela l’approximation mBJ-GGA + U. le niveau de fermi est pris comme référence 

et est représenté par une ligne pointillée verticale. 

Notre analyse portera autour du niveau de fermi; pour le canal de  spin up (porteurs 

majoritaires) correspondant à un comportement métallique des deux composés (CrCaSn et 

CrSrSn), on observe qu'au-dessus du niveau de Fermi, la bande de conduction est fortement 

dominée par les états (3d-t2g) de l’atome Cr  pour ces deux composés avec une contribution 

mineure des états Sn-p ; cependant en dessous  du niveau de Fermi dans la bande de valence, le 

TDOS est prédominé par les états Cr (3d-eg) et Cr (3d-t2g). Pour le canal de  spin down 

(porteurs minoritaires) correspondant à un comportement semi-conducteur des deux composés, 

au dessus du niveau de Fermi, dans la bande de conduction, la prédominance est le fait des états 

Cr (3d-t2g) pour ces deux composés avec une faible contribution des états Ca (d-t2g) et des 

états  Sr (d-t2g) pour les composés  CrCaSn et CrSrSn respectivement. En dessous du niveau de 

Fermi, dans la bande de valence, la contribution principale provient des états Sn-p avec une 

faible contribution de Cr (3d-t2g) et Cr (3d-eg ) pour ces deux composés. 

La polarisation de spin d'un composé demi- Heusler au niveau de fermi (EF) peut être définie 

comme suit: 

𝑃 =
𝜌 ↑ ( 𝐸𝐹) − 𝜌 ↓ ( 𝐸𝐹)

𝜌 ↑ ( 𝐸𝐹) + 𝜌 ↓ ( 𝐸𝐹)
                            III. 7 

Où ρ ↑(EF) et ρ ↓(EF) sont les densités d'états résolues en spin au niveau de fermi   (EF) pour les 

spins majoritaire et minoritaire respectivement. Pour une polarisation de spin à 100%, il faut 

que soit ρ ↑(EF) ou ρ ↓(EF) soit égale à zéro. Dans cette condition, le matériau contient des 

électrons entièrement polarisés capables de générer un courant polarisé. Dans notre cas, ces 

matériaux sont des composés semi-métalliques,  semi-conducteurs pour les porteurs 

minoritaires (spin down)   avec ρ ↓(EF) égale à zéro (Tableau III.4), ce qui confirme la 

polarisation totale en spin de ces composés. 
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Figures III.15 (a, b) Densité totale d'états polarisés en spin (TDOS) pour: (a) CrCaSn et (b) 

CrSrSn utilisant l’approximation : mBJ-GGA + U. Le niveau de Fermi (EF)  étant fixé à zéro 

eV. 
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 Figures III.16 (a, b) Densité partielle d'états polarisés en spin (PDOS) pour: (a) CrCaSn et (b) 

CrSrSn utilisant l’approximation : mBJ-GGA + U. Le niveau de Fermi (EF)  étant fixé à    zéro 

eV. 

III.3.5  Propriétés magnétiques  

Nous avons calculé le moment magnétique total et partiel aussi bien dans la région interstitielle 

que dans la région  sphérique pour les composés CrYSn (Y = Ca et Sr), les résultats sont 

regroupés dans le Tableau III.5. Le moment magnétique total calculé est un entier, avec une 

valeur de 4μB (magnétrons de Bohr) par unité de formule pour CrCaSn et CrSrSn (moment 
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magnétique total), ce qui est également une caractéristique typique des  composés demi 

métalliques ferromagnétiques.  

Le moment magnétique total du spin des composés CrYSn (Y = Ca et Sr) peut être résolu à 

partir du nombre de leurs électrons de valence, à l'aide de la règle de Slater – Pauling (SP) [98], 

selon cette règle, le moment magnétique total du spin pour un matériau demi Heusler avec trois 

atomes par unité de formule est donné par la formule suivante: 

                  μTot =Nv-18                 III. 8 

μTot: le moment magnétique total du spin, et Nv: le nombre total d'électrons de valence par 

cellule. 

La principale contribution au moment magnétique total provient de l’atome Cr, principalement 

en raison de la partition par échange des états Cr-d, qui est la différence d'énergie des deux 

états électroniques Cr (3d-eg) et Cr (3d-t2g) due aux interactions d'échange. La contribution de 

Y (Y = Ca, Sr) et de Sn est très faible comparée à  Cr avec une valeur négative de Sn. Dans la 

méthode FP-LAPW, la région interstitielle n'est référée à aucun atome, par conséquent  nous 

pouvons voir une faible contribution de cette région. Les résultats obtenus par les 

approximations GGA et GGA + U sont très proches et ne sont donc pas affectés par les 

approches utilisées dans notre étude. 

 

  μInt μy μCr μSn μTot 

CrCaSn 
GGA 0.30632 0.09170 3.77901 -0.17702 4.00001 

GGA+U 0.27205 0.06012 3.86241 -0.19454 4.00004 

CrSrSn 
GGA 0.30632 0.09170 3.77901 -0.17702 4.00001 

GGA+U 0.30805 0.09240 3.77617 -0.17660 4.00002 

 

Tableau III.5 Moments magnétiques totaux et partiels calculés (en magnétrons de Bohr) dans 

la région interstitielle et sphérique des composés demi Heusler CrYSn (Y = Ca et Sr) en  

configuration ferromagnétique (FM). 

III.3.6. Propriétés de transport (propriétés thermoélectriques) 

L'effet thermoélectrique est un phénomène physique présent dans certains matériaux: il relie le 

flux de chaleur qui les traverse au courant électrique qui les traverse. Cet effet est à la base des 

applications, pour la plupart thermométriques, puis frigorifiques (module à effet Peltier, par 

exemple) et enfin, production d’électricité (également appelée "thermopile", c’est-à-dire un 

dispositif électronique qui convertit l’énergie thermique en énergie électrique),révélant ainsi 

une importance majeure en vue de satisfaire une demande croissante d'énergie et de moyens 
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alternatifs de production d'électricité et aboutir ainsi à des matériaux et des dispositifs 

permettant d'économiser de l'énergie [99-101]. 

Les matériaux thermoélectriques génèrent un courant électrique utilisant l'effet Seebeck. 

L'objectif idéal est la génération d'un courant thermoélectrique très élevé. Au fil des ans, de 

nombreux alliages Heusler ont été étudiés pour leurs propriétés thermoélectriques [102]. Les 

propriétés de transport du composé demi-Heusler CrCaSn et CrSrSn ont été réalisées à l'aide du 

code BoltzTrap [42] implémenté dans  le programme Wien2k; les calculs sont basés sur un 

traitement semi-classique de la solution de l'équation de Boltzmann utilisant l'approximation du 

temps de relaxation et l'approximation du corps rigide. 

Donc, un bon dispositif thermoélectrique, doit être caractérisé par  un coefficient de Seebeck 

élevé. Les  Figures III.17 (a, b) affichent la variation du coefficient de Seebeck (S) en fonction 

de la température pour les composés demi Heusler  CrCaSn et CrSrSn, respectivement. 

Dans le cas du composé CrCaSn, le coefficient Seebeck décroît avec l’augmentation de la 

température, autant dans le canal de spin up (porteurs majoritaires) que dans le canal de spin 

down (porteurs minoritaires)   et devient pratiquement constant à des températures élevées.  

Dans le cas du composé CrSrSn, le coefficient Seebeck diminue d'abord puis augmente dans le 

canal de spin up. Dans le canal de spin down, il diminue avec l'augmentation de la température; 

le coefficient de Seebeck ayant un comportement similaire pour les deux matériaux (CrCaSn et 

CrSrSn) à l'état spin-down. 

À la température ambiante (300 ° K), les valeurs du coefficient de Seebeck (S) sont les 

suivantes: -1,640 µV / °K et -5,933 µV / °K pour CrCaSn et CrSrSn respectivement dans le 

canal de spin up, ce qui confirme la présence d'électrons en tant que porteurs majoritaires ; les 

valeurs du coefficient de Seebeck (S) sont les suivantes: 788,310 µV / K et 371,458 µV / K 

pour CrCaSn et CrSrSn respectivement dans le canal de spin down; Au vu de ces derniers 

résultats, il est clair que ces deux matériaux (CrCaSn et CrSrSn) ont un coefficient de seebeck 

élevé à l'état spin-down par rapport aux autres matériaux [103,104] et présentent donc un 

certain intérêt pour les applications thermoélectriques. 

Le coefficient de Seebeck total peut être  déterminé en utilisant l'équation suivante: 

            𝑆𝑡𝑜𝑡 =
σ(↑)S(↑)+σ(↓)S(↓)

σ(↑)+σ(↓)
                        III. 9   

“S” est le coefficient de Seebeck, σ est la conductivité électrique alors que le sens des flèches 

indique les spins respectifs (up (↑) et down(↓)). 

Sur la Figure III.17 (c), nous avons le tracé du coefficient Seebeck total en fonction de la 

température pour les matériaux CrCaSn et CrSrSn. Il ressort de cette figure que, dans le 

matériau CrSrSn, Le coefficient de Seebeck total Stot diminue tout d'abord, puis augmente avec 
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la température, tandis que dans le matériau CrCaSn, Le coefficient de Seebeck total Stot 

diminue également  avec l'augmentation de la température, puis augmente légèrement. À la 

température ambiante (300 ° K), les valeurs du coefficient de Seebeck total Stot sont les 

suivantes: -1,634 µV / °K et -5,413 µV / °K pour CrCaSn et CrSrSn respectivement, qui 

représentent en valeur absolue des valeurs plutôt médiocres et où l'intérêt primordial de ces 

deux matériaux sont à l’évidence dans le canal de spin down. 

La variation de la conductivité électrique avec la température pour les matériaux CrCaSn et 

CrSrSn pour les deux états de spin (up et down) est illustrée par les Figures III.18 (a, b); dans 

le matériau CrCaSn et dans le canal de spin up, la conductivité électrique diminue avec 

l’augmentation de la température, tandis que dans le matériau CrSrSn et toujours dans le canal 

de spin up, la conductivité électrique augmente jusqu’à atteindre une valeur maximale 

d’environ 2,781 x 1020 (Ωms) -1 à la température 350 °K et diminue ensuite légèrement à des 

températures plus élevées. Dans le canal de spin down et pour les deux matériaux CrCaSn et 

CrSrSn, les courbes sont assez similaires et présentent un comportement caractéristique des 

semi conducteurs  car la conductivité électrique est presque constante jusqu’à un certain seuil 

de température (400 ° K pour le matériau CrCaSn et 250 ° K pour le matériau CrSrSn) puis 

augmente avec les températures plus élevées. 

À la température ambiante (300 ° K), les valeurs de la conductivité électrique par temps de 

relaxation à l'état de spin up sont les suivantes: 3,93 x1020 (Ωms)-1 et 2,77 x1020 (Ωms)-1 pour 

CrCaSn et CrSrSn respectivement , tandis que les valeurs de conductivité électrique dans l'état 

de spin-down sont: 3,099 x1015 (Ωms)-1 et 383,864 x1015 (Ωms)-1 pour CrCaSn et CrSrSn 

respectivement, ces résultats montrent une conductivité électrique très élevée et donc une très 

faible résistivité de ces deux matériaux et par conséquent un  transport de charges électriques à 

très faibles pertes par effet Joule ce qui représente un atout majeur pour être un bon matériau 

thermoélectrique.  

Sur les Figures III.19 (a,b), nous avons le tracé des données montrant l'efficacité des 

dispositifs thermoélectriques pour les deux matériaux CrCaSn et CrSrSn dans les deux états de 

spin (up et down) en fonction de la température , c'est le facteur de mérite (ZT), et ce paramètre 

inclut la conductivité électrique, la conductivité thermique et le coefficient de Seebeck. Le 

facteur de mérite (ZT) prédit les performances d'un matériau thermoélectrique et l'aptitude d'un 

matériau donné à produire efficacement du pouvoir thermoélectrique. Les matériaux avec ZT 

proche ou supérieure à l'unité sont de bons candidats pour les dispositifs thermoélectriques 

[105, 106]. À l'état de spin-down et pour les deux matériaux CrCaSn et CrSrSn, les courbes 

sont assez similaires, c’est-à-dire que le facteur de mérite (ZT) décroît avec des températures de 
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plus en plus  élevées à partir d’un maximum (ZT = 0,994 correspondant à la température T = 

100°k pour Matériau CrCaSn et ZT = 0,982 correspondant à la température T = 50°k pour le 

matériau CrSrSn) tandis qu’à  l'état de spin up et pour le matériau CrCaSn, (ZT) diminue 

jusqu’à atteindre une valeur minimale (ZT = 4,650 x 10-5 correspondant à la température T = 

200°k) et augmente ensuite légèrement avec des températures plus élevées, en ce qui concerne 

le matériau CrSrSn, également à l'état de spin up, (ZT) diminue jusqu'à atteindre une valeur 

minimale (ZT = 0,00122 correspondant à la température T = 100°k) et augmente ensuite 

jusqu’à une valeur de crête ZT = 0,00215 correspondant à la température T = 150°k, puis 

diminue légèrement à mesure que la température augmente. À la température ambiante (300 ° 

K), les valeurs du facteur de mérite (ZT) sont 1,33 x10-4 et 1,44 x10-3 pour CrCaSn et CrSrSn, 

respectivement, à l’état de spin up tandis que les valeurs du facteur de mérite (ZT)) à l'état de 

spin-down sont: 0,951 et 0,835 pour CrCaSn et CrSrSn respectivement. En conséquence, les 

valeurs ZT de nos demi-matériaux Heusler CrCaSn et CrSrSn à comportement semi-conducteur 

à l'état de spin-down sont proches de l'unité, ce qui représente d'emblée une excellente 

performance très proche des résultats obtenus dans une étude précédente concernant d'autres 

matériaux [107 ], et donc ces matériaux seront de puissants dispositifs thermoélectriques, dans 

lesquels ils pourront être utilisés pour des applications thermoélectriques dans le domaine des 

énergies alternatives. 

En comparaison des performances thermoélectriques des deux matériaux considérés (CrCaSn et 

CrSrSn) et sur le critère exclusif du facteur de mérite car le facteur de mérite synthétise les trois 

paramètres essentiels (coefficient de Seebeck (S), conductivité électrique (σ) et conductivité 

thermique (k)) pour définir le bon comportement thermoélectrique, nous pouvons conclure que 

le matériau CrCaSn (ZT = 0,951) présente de meilleures prédispositions thermoélectriques que 

le matériau CrSrSn (ZT = 0,835) à température ambiante. 
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Figures III.17 (a,b) variation du coefficient de Seebeck (S) en fonction de la température pour 

les composés demi Heusler  CrCaSn (a)  et CrSrSn (b)   
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Figures III.17 (c) variation du coefficient total de Seebeck (Stot) en fonction de la température 

pour les composés demi Heusler CrCaSn et CrSrSn. 
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Figures III.18 (a,b) variation de la conductivité électrique par temps de relaxation en fonction 

de la température pour les composés demi Heusler  CrCaSn (a)  et CrSrSn (b). 
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Figures III.19 (a,b) variation du facteur de mérite (ZT) en fonction de la température pour les 

composés demi Heusler  CrCaSn (a)  et CrSrSn (b). 
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III.3.7 Conclusion 

Pour conclure, nous avons présenté les résultats  des calculs ab initio  des propriétés 

structurales, électroniques, magnétiques, et thermoélectriques du composé demi-Heusler 

CrYSn (Y = Ca, Sr) utilisant pour cela la théorie de la densité fonctionnelle basée sur la 

méthode des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel maximal (FP-LAPW) et 

implémentée dans le package Wien2k ,et suivant l'approximation   GGA décrite par Perdew – 

Burke – Ernzerhof (PBE) afin d'étudier les propriétés structurales et dont nous avons déduit, 

après avoir effectué des calculs avec une structure de super cellule  pour les deux 

configurations ferromagnétique (FM) et antiferromagnétique (AFM) et avec les trois 

arrangements atomiques possibles α, β et γ, que ce composé est le plus stable à l'état 

ferromagnétique (FM) dans la phase  α  ; nous constatons également avec l'introduction de la 

correction de Hubbard suivant l’approximation  GGA + U une légère diminution du paramètre 

de maille. 

De même, le calcul des structures de bande du composé CrYSn (Y = Ca, Sr) par le biais  des 

quatre approximations (GGA-PBE, mBJ-GGA, GGA + U et mBJ-GGA + U) a abouti a la 

conclusion suivante : le composé est demi-métallique signifiant par la un  comportement 

métallique dans le canal de spin up (porteurs majoritaires) et un comportement semi-conducteur 

dans le canal de spin down (porteurs minoritaires) avec un gap indirect ; de même ce matériau 

est caractérisé par un moment magnétique total important (4,00 μB) conforme à la règle de 

Slater-Pauling et est donc un bon candidat pour les applications spintroniques. 

Les propriétés thermoélectriques du matériau  CrYSn (Y = Ca, Sr) sont calculées à l'aide du 

code BoltzTraP implémenté dans le programme Wien2k. Suite à ces calculs,   nous avons 

obtenu des résultats très intéressants pour ce matériau dans le canal de spin down (porteurs 

minoritaires) à  température ambiante (300°K) consistant en  un coefficient de Seebeck très 

élevé, une conductivité électrique élevée (en bon accord avec la nature d’un semi-conducteur) 

et d’un facteur de mérite proche de l’unité, ces propriétés prometteuses suggèrent que le 

composé étudié est un potentiel  matériau pour les applications thermoélectriques, à notre 

connaissance, aucune étude sur les propriétés thermoélectriques n'est disponible dans la 

littérature pour ces matériaux, il serait donc utile de vérifier expérimentalement les résultats 

prévus. 
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Conclusion générale &perspectives 

Dans ce travail, nous avons effectué des calculs selon les premiers principes (calculs ab-initio) 

en utilisant la théorie de la densité fonctionnelle basée sur la méthode des ondes planes 

augmentées linéarisées à potentiel maximal (FP-LAPW) et implémentée dans le package 

Wien2k pour l’étude des propriétés physiques des matériaux Heusler (X2 YZ) et demi Heusler 

(XYZ). 

En ce qui concerne le matériau Heusler étudié, il s’agit en l’occurrence du matériau Ba2AuZ (Z 

= Bi, Sb), les approximations  LDA et GGA-PBE ont été requises   pour étudier les propriétés 

structurales, et à partir desquelles nous en avons déduit que l’approximation GGA-PBE est la 

plus appropriée pour ces calculs. Pour calculer la structure de bandes électroniques et la densité 

d'états des composés  Heusler Ba2AuSb et Ba2AuBi, les approximations GGA-PBE  et mBJ-

GGA ont été  sollicitées. D’après les propriétés électroniques, les résultats montrent que ces 

alliages Heusler ont un comportement semi-conducteur avec un gap indirect de valeur 0.78 eV 

et de 1.11eV suivant l'approximation (mBJ), l'approximation la plus indiquée pour le calcul du 

gap,  pour Ba2AuBi et Ba2AuSb respectivement. Nous avons également étudié les propriétés 

thermoélectriques, et qui se révèlent très intéressantes et prometteuses en raison de la faible 

conductivité thermique, du coefficient de Seebeck élevé et de la conductivité électrique élevée 

des deux matériaux, concrétisés en cela par le facteur de mérite se rapprochant de l'unité. Grâce 

au modèle quasi-harmonique de Debye, le volume V, la capacité thermique Cv, l'entropie S et 

la température de Debye (θD) en fonction de la température et à différentes pressions ont été 

calculés avec succès. 

Concernant  le matériau demi  Heusler, concrètement c’est le matériau CrYSn (Y = Ca, Sr)     

qui a été étudié, en utilisant l'approximation de gradient généralisée GGA-PBE, 

l’approximation GGA + U et la correction de Beck-Johnson modifiée (mBJ), les résultats 

obtenus montrent que le composé est stable à l'état ferromagnétique (FM) en phase α, en plus 

de présenter un caractère demi-métallique (nature métallique dans le canal de spin up et semi-

conducteur dans le canal de spin down avec un gap indirect) et donc bon candidat pour les 

applications spintroniques, il présente en outre des prédispositions thermoélectriques très 

intéressantes dans le canal de spin down minoritaire à la température ambiante consistant en un 

coefficient de Seebeck et une conductivité électrique élevés ainsi qu’un   facteur  de mérite 

proche de l’unité pour les deux composés CrCaSn et CrSrSn. 
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Comme aucune donnée expérimentale n’a été rapportée à ce jour concernant ces composés 

Heusler Ba2AuZ (Z = Bi, Sb) et demi  Heusler CrYSn (Y = Ca, Sr), nos prévisions théoriques 

des propriétés électroniques, thermodynamiques et thermoélectriques sont susceptibles d’être 

vérifiées et réalisées  expérimentalement, dans une perspective de synthétiser ces matériaux    

afin de concrétiser ces calculs  par  l’obtention d’un prototype de matériau performant pour des 

applications idoines, comme par exemple des  dispositifs à spintronique tels que des transistors 

à spin, éventuellement notre matériau pourrait être   associé à un matériau non magnétique sous 

une forme d'empilement de couches minces alternées afin de multiplier ses propriétés 

thermoélectriques (en particulier le coefficient de seebeck S et le facteur de mérite ZT), 

abordant ainsi le domaine de la caloritronique du spin, qui est la science et la technologie 

permettant de contrôler les courants de spin, de charge et de chaleur dans des nanostructures 

magnétiques exploitant ainsi le phénomène de l'effet de spin Seebeck ( SSE) [1] et par exemple 

pour fabriquer des générateurs thermiques électriques (thermopiles) qui convertissent la chaleur 

perdue en énergie électrique utile ayant des performances optimales. 

De même, d’autres perspectives pourraient s’ouvrir pour l’étude par la simulation numérique 

d’autres matériaux tout aussi intéressants de par leurs propriétés, tel que les alliages  Heusler 

quaternaires et  les alliages Heusler inverses. 
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