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        Ј϶ЯвЮϜ:  

.   ϣуЃуАϝзПгЮϜм ϣуϚϝϠϽлЫЮϜм ϣуЫужϝЫугЮϜм ϣжмϽгЮϜм ϣуЯЫулЮϜ ЉϚϝЋϷЯЮ ЭуЯϳϦ ̭ϜϽϮϗϠ ϝзгЦ ̪ϣУЯϧϷгЮϜ ЉϚϝЋϷЮϜ ЩЯϧϠ ϕϡзϧЯЮ

  ЩϚϝϡЃЮ ϣужмϽϧЫЮшϜ ϣтϼϜϽϳЮϜмCo2ZrZ (Z=AL ,Si ,Ga ,Sn)   ϣЂϜϼϹЮϜ иϻк сТ.    ϬϜнвϓϠ РмϽЛгЮϜ ϭлзЮϜ аϜϹϷϧЂϜ ЭЏУϠ

) ϣуГϷЮϜ ϣЛЂнгЮϜ СуГЮϜFP-LAPW) ϣуУуДнЮϜ ϣТϝϫЫЮϜ ϣтϽЗж пЮϖ ϢϹзϧЃгЮϜм (DFT(.    бууЧϦ бϦ .ϢϝЪϝϳв ̭ϜϽϮϗϠ ϝзгЦ

  :ϣУЯϧϷв ϤϝϡтϽЧϦ аϜϹϷϧЂϝϠ БϠϜϽϧЮϜм сЮϸϝϡϧЮϜ ЬϝуЇзϦнϡЮϜGGA-PBE  ̪mBJ-GGA  . ϝлуЯК ЬнЋϳЮϜ бϦ сϧЮϜ ϭϚϝϧзЮϜ ϤϽлДϒ

  ИнзЮϜ ев ϣузϡЮϜ дϒCu2MnAl    ИнзЮϜ ев ϣузϡЮϜ ев Ϝ̯ϼϜϽЧϧЂϜ ϽϫЪϒ ϣЦϝГϠ ЙϧгϧϦHg2CuTi  ϯЮ  ЙугϽЯЂнулЯЮ  ЩϚϝϡЃЯЮ   ϣЯвϝЫЮϜ

.ϝлϧЂϜϼϸ ϥгϦ сϧЮϜ    ϢнϯТ ϝлЮ ϣЂмϼϹгЮϜ ϤϝϡЪϽгЮϜ ЙугϮ дϒ ϹϮм ϣужмϽϧЫЮшϜ ϤϝϠϝЃϳЮϜ Ьы϶ евм ШнЯЂ Йв ϢϽІϝϡв ϽуО ϣЦϝА

рϿЯТ йϡІ    .дϹЛгЮϜ СЋж ШнЯЂ Йв ϢϽІϝϡв ϽуОϝлтϹЮ ϸϜнгЮϜ ЙугϮ дϒ ϝ̯Џтϒ ϝзУЇϧЪϜ ̪ЩЮϺ пЯК ϢмыК .    амϿК ϣуЃуАϝзПв

ϣуЯвϝЫϦ    ϣϡЃзϠ дϜϼмϹЮϜ ϞϝГЧϧЂϜ пЮϖ ϝ̯ЂϝЂϒ ЩЮϺ ЙϮϽтм100свϽуТ ϣЦϝА ϹзК % .   ЭвϜнКм ϣϠнЃϳгЮϜ ϣужмϽгЮϜ ϥϠϜнϫЮϜ

ϝ̯уЫужϝЫув ϢϽЧϧЃв скм ϣуАϝГв ЉϚϝЋ϶ ϝлтϹЮ ϤϝϡЪϽгЮϜ иϻк дϒ пЮϖ ϽуЇϦ ϣуϠϝуЃжъϜ ̭ϝзϳжъϜ.   иϻк ϿугϧϦ ̪ЩЮϺ пЯК ϢмыК

буЧϠ ϤϝϡЪϽгЮϜ   ϣвϝк  ) ϢϼϜϹϯЮϜ бЦϽЮ Ϝ̯ϹϮZT) ЩуϡуЂ ЭвϝЛвм (S  ϤϝЧуϡГϧЯЮ ϣϳІϽв ϤϝϡЪϽгЮϜ иϻк ЭЛϯт ϝгв (  ϤϝужмϽϧЫЮшϜ

 .ϣузуϡЃЮϜ 

      ̪ϽЯЂнук ЩϚϝϡЂ :ϣуϲϝϧУгЮϜ ϤϝгЯЫЮϜFP-LAPW  ϤϝужмϽϧЫЮшϜ ̪ϣтϼϜϽϲмϽлЫЮϜ ЈϜнϷЮϜ ̪сжϜϼмϹЮϜ ϞϝГЧϧЂъϜ ̪

 ϣузуϡЃЮϜ 
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INTRODUCTION G£NERALE  

L'humanit® a toujours eu un lien ®troit avec l'utilisation des mat®riaux. Cela est ®vident dans la 

fa­on dont notre histoire est divis®e en fonction de notre compr®hension et de notre utilisation 

de ces mat®riaux. 

Actuellement, la recherche de nouvelles technologies s'appuie sur le tableau p®riodique des 

®l®ments pour trouver de nouvelles mati¯res premi¯res. Cela d®coule du principe naturel selon 

lequel la combinaison de deux mat®riaux distincts ne se r®duit pas ¨ la simple compilation de 

leurs caract®ristiques, mais engendre plut¹t des propri®t®s in®dites propres ¨ l'alliage. En raison 

de leur utilit® croissante, Au fil des derni¯res ann®es, La science des mat®riaux et de l'ing®nierie 

ont pris une importance croissante et par cons®quent, Ils ont ®merg® en tant que domaine d'®tude 

d'une importance comparable ¨ celle de la physique, de la chimie et de la m®tallurgie. Le 

domaine des mat®riaux et la physique des solides jouent un r¹le central dans bon nombre des 

avanc®es technologiques les plus importantes de lôhistoire r®cente. Actuellement, elles jouent 

un r¹le crucial dans le progr¯s en facilitant l'®mergence de diverses applications technologiques. 

Elles englobent un vaste domaine de recherche d'une grande importance, tel que l'®tude des 

semi-conducteurs et des mat®riaux magn®tiques, Pendant une longue p®riode, ces deux 

domaines se sont d®velopp®s de mani¯re ind®pendante, Principalement, les mat®riaux 

magn®tiques servent ¨ stocker des informations, comme celui des disques durs. D'autre part, les 

dispositifs semi-conducteurs sont utilis®s pour traiter ces informations, par exemple dans les 

processeurs. 

Pendant les trois derni¯res d®cennies, l'®lectronique a travers® une croissance ph®nom®nale, En 

revanche, l'int®gration de mat®riaux magn®tiques dans des dispositifs ®lectroniques int®gr®s n'a pas ®t® 

accord® une grande importance. Cependant, un domaine ®mergent en ®lectronique, connu sous le nom 

de spintronique, a r®cemment attir® beaucoup d'attention. Son principe fondamental repose sur le fait 

que les ®lectrons poss¯dent un spin en plus de leur charge ®lectrique. Lors du transfert d'informations 

dans les circuits, Les spins des ®lectrons, en plus de leur charge ®lectrique, sont manipul®s dans 

le cadre de l'®lectronique de spin. Pendant une longue p®riode, les mat®riaux magn®tiques et les semi-

conducteurs ont connu des d®veloppements s®par®s. Le d®veloppement de dispositifs spintroniques qui 

exploitent ces deux types de mat®riaux repr®sente un d®fi majeur et innovant. Les dispositifs 

spintroniques combinent les atouts des mat®riaux magn®tiques et des semi-conducteurs, qui offrent une 

fonctionnalit® rapide, flexible et non volatile. Les avanc®es technologiques et industrielles dans divers 

secteurs d®pendent fortement des progr¯s r®alis®s dans la recherche sur les mat®riaux magn®tiques, en 

tenant compte de nouvelles caract®ristiques telles que la polarisation de spin, la sym®trie des porteurs 

polaris®s, la bande de conduction, et le magn®tisme des interfaces. Une des applications de l'®lectronique 

de spin implique l'utilisation de semi-m®taux. Ces mat®riaux pr®sentent une propri®t® cl® appel®e "semi-
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m®tallicit®", Dans ces cas, les ®lectrons de conduction sont totalement polaris®s en spin en raison d'une 

diff®rence au niveau de Fermi. Cela a captiv® un vif int®r°t pour la recherche de mat®riaux pr®sentant 

cette caract®ristique, De cette mani¯re, une nouvelle cat®gorie pr®dite appel®e les semi-m®taux 

ferromagn®tiques ®merge.  

Actuellement, La recherche scientifique sur les mat®riaux fait largement appel ¨ la mod®lisation et ¨ la 

simulation num®rique, deux technologies informatiques importantes. Les outils utilis®s permettent de 

d®finir les caract®ristiques des mat®riaux en se fondant sur des cadres th®oriques qui prennent en compte 

les observations effectu®es en laboratoire. Ils sont ®galement utilis®s Pour r®aliser des simulations ou 

des "exp®riences virtuelles", permettant ainsi de pr®voir le comportement des substances dans des 

situations o½ les exp®riences r®elles sont insuffisantes, co¾teuses ou difficiles ¨ r®aliser. L'exploration 

de diff®rentes options est l'avantage de l'utilisation de la mod®lisation et de la simulation. et dans la 

capacit® ¨ orienter l'industrie et l'ing®nierie des mat®riaux vers des d®cisions optimales tout en 

minimisant les co¾ts . Bien quôIl existe une diversit® de m®thodes de mod®lisation et de simulation. 

Toutes ces approches reposent sur le m°me principe : Comprendre les propri®t®s sp®cifiques d'un 

mat®riau est intimement li® ¨ ®tablir son ®nergie totale. 

L'une des premi¯res distinctions visibles entre les mat®riaux r®side dans Leur type de liaisons, qu'elles 

soient covalentes, ioniques, m®talliques, etc. Par cons®quent, Les approches initiales ont naturellement 

tent® ̈  mod®liser ces liaisons ¨ l'®chelle atomique. Pour cette raison, un grand nombre de m®thodes 

pouvant °tre class®es comme classiques, empiriques, semi-empiriques ou ab initio ont ®t® d®velopp®es. 

Toutefois, lorsque l'objectif est d'®tablir les caract®ristiques ®lectroniques et optiques, il n'est pas 

suffisant de d®crire le cristal comme un simple ensemble d'atomes. Il est important de consid®rer les 

®lectrons et de voir le syst¯me comme une interaction entre eux et les ions. La complexit® principale 

r®side dans le fait que ce genre de syst¯me n'est pas susceptible d'°tre expliqu® par les lois classiques de 

Newton, Par ailleurs, en se r®f®rant aux principes de la m®canique quantique, repr®sent®s par l'®quation 

de Schrºdinger. Les premi¯res approches quantiques ®labor®es dans ce cadre sont les m®thodes Hatree 

et Hatree-Fock. En utilisant quelques approximations, L'®quation de Schrºdinger est reformul®e en un 

ensemble d'®quations pouvant °tre r®solues num®riquement. Cependant, deux inconv®nients majeurs 

des m®thodes Hartree et Hartree-Fock r®sident dans leurs approximations. Premi¯rement, elles 

ne prennent pas en compte efficacement les interactions ®lectroniques complexes dans les 

syst¯mes mol®culaires, conduisant ainsi ¨ des r®sultats parfois peu pr®cis pour les propri®t®s 

mol®culaires. Deuxi¯mement, elles exigent d'importantes ressources computationnelles, 

rendant le calcul pour les syst¯mes de grande taille extr°mement co¾teux en termes de temps 

de calcul et de puissance informatique. Ces limitations ont incit® les chercheurs ¨ d®velopper 

des m®thodes plus avanc®es, telles que les m®thodes de la fonctionnelle de la densit® (DFT), 

pour surmonter ces d®fis et d'atteindre des r®sultats plus pr®cis et efficaces. La DFT, plus connue 

sous le nom de m®thode de la fonctionnelle de la densit®, cette approche repose sur les 
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th®or¯mes ®nonc®s en 1964 par Hohenberg et Kohn. Au lieu de l'®quation de Schrºdinger, elle 

utilise une ®quation ®quivalente qui est enti¯rement d®pendante de la densit® ®lectronique en 

tant que seule variable. Gr©ce ¨ cela, elle permet de calculer de mani¯re efficace les propri®t®s 

®lectroniques des syst¯mes complexes. La DFT est largement utilis®e en chimie quantique et 

en physique des mat®riaux pour ses applications pratiques et sa pr®cision dans la mod®lisation 

des syst¯mes quantiques. Dans la m®thode (DFT), Pour obtenir l'®nergie totale d'un syst¯me 

®lectronique, les ®quations de Kohn et Sham sont employ®es. Ces ®quations d®crivent le 

comportement des ®lectrons dans le syst¯me. Cependant, elles contiennent un terme compliqu® 

appel® potentiel d'®change-corr®lation, qui est difficile ¨ calculer pr®cis®ment. Pour rendre les 

calculs possibles, on utilise des approximations pour ce terme. Ces approximations facilitent 

les calculs et permettent d'obtenir des r®sultats utiles sur les propri®t®s des mat®riaux et des 

mol®cules. 

Le FP-LAPW, ®galement d®sign® sous le nom de m®thode des ondes planes augment®es 

lin®aris®es, est une technique hautement renomm®e dans le domaine de la physique des 

mat®riaux. Elle est souvent utilis®e pour calculer pr®cis®ment les propri®t®s physiques de divers 

mat®riaux, ce qui en fait l'une des m®thodes ab initio les plus populaires. Pendant longtemps, la 

FP-LAPW a ®t® incontestablement la technique la plus couramment utilis®e et la plus 

performante dans le domaine de la physique des mat®riaux. Sa force r®side dans sa capacit® ¨ 

traiter des syst¯mes avec un grand nombre d'atomes, offrant ainsi une pr®cision exceptionnelle. 

ê la diff®rence des m®thodes empiriques ou semi-empiriques, qui n®cessitent l'ajustement des 

param¯tres initiaux en fonction de donn®es exp®rimentales, le FP-LAPW, utilis® dans le cadre 

de la DFT, repose enti¯rement sur les caract®ristiques fondamentales des mat®riaux. Cela 

garantit des r®sultats plus fiables et une compr®hension approfondie des propri®t®s des 

mat®riaux ®tudi®s. 

Les demi-m®taux Heusler sont des mat®riaux tr¯s polyvalents qui trouvent de multiples 

applications, notamment dans les domaines des jonctions tunnel magn®tiques, de la 

magn®tor®sistance et de la magn®tor®sistance g®ante. Ils sont largement exploit®s pour leurs 

propri®t®s sp®cifiques dans ces domaines. Le nom de ce groupe de mat®riaux, compos®s 

interm®talliques, vient de Friedrich Heusler. En 1903, Heusler a d®couvert que le compos® 

Cu2MnAl poss®dait des propri®t®s ferromagn®tiques, m°me si ses ®l®ments constitutifs ne le 

sont pas individuellement [1,2].                                                       

 Ces compos®s d'Heusler, englobant une large gamme de plus de 1000 compos®s. Ils se 

manifestent sous la forme de compos®s ternaires, pouvant °tre semi-conducteurs ou 

m®talliques, avec une composition 1:1:1, ®galement connue sous le nom de ç Half-Heusler è, 
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ou une composition 2:1:1, d®sign®e sous le nom de ç full Heusler è. Depuis la d®couverte de la 

demi-m®tallicit® dans l'alliage NiMnSb par de Groot et son ®quipe en 1983 [3], Les alliages 

Heusler ont connu un regain d'int®r°t scientifique, suscitant une grande fascination ¨ la fois dans 

le domaine de la recherche th®orique et exp®rimentale. En plus de NiMnSb, de nombreuses 

autres compositions d'alliages Heusler ont ®t® pr®dites, gr©ce ¨ des calculs ab initio, comme 

®tant des demi-m®taux avec une polarisation de spin ¨ 100%. Parmi ces compos®s, on retrouve 

notamment les alliages Heusler ¨ base de cobalt. En raison de leurs temp®ratures de Curie 

®lev®es, ces alliages sont des options prometteuses pour les applications commerciales de 

spintronique. De mani¯re ®tonnante, on peut pr®dire les propri®t®s de nombreux compos®s 

Heusler en se r®f®rant uniquement au d®compte du nombre d'®lectrons de valence [4]. ê titre 

d'exemple, les alliages Heusler, non magn®tiques et comportant environ 27 ®lectrons de valence, 

d®montrent des propri®t®s de supraconductivit®. Une autre sous-classe importante est celle des 

semi-conducteurs, qui compte plus de 250 repr®sentants et est consid®r®e comme Ils 

repr®sentent Une toute nouvelle gamme de mat®riaux pour les applications ®nerg®tiques, car il 

est possible de modifier ais®ment leurs bandes interdites de 0 ¨ 4 eV en ajustant leur 

composition chimique. Cela offre une flexibilit® remarquable pour concevoir des mat®riaux sur 

mesure adapt®s ¨ diverses applications ®nerg®tiques. Par cons®quent, ils ont suscit® un vif 

int®r°t en tant que candidats prometteurs pour °tre utilis®s dans le domaine des cellules solaires 

et de la thermo®lectricit®. Ces propri®t®s ajustables les rendent particuli¯rement attrayants pour 

des innovations dans l'®nergie solaire et la conversion de chaleur en ®lectricit®. En r®alit®, les 

mat®riaux ¨ base de TiNiSn ont r®cemment montr® d'excellentes propri®t®s thermo®lectriques 

[5]. La vaste gamme des compos®s magn®tiques X2YZ offre une vari®t® impressionnante de 

comportements magn®tiques et de propri®t®s multifonctionnelles, comprenant des 

caract®ristiques magn®to-optiques [6], magn®tocaloriques [7], et magn®to-structurales [8]. 

Cette variabilit® ouvre la voie ¨ une multitude d'applications dans des domaines tels que 

l'optique, la r®frig®ration magn®tique et les mat®riaux intelligents. Les compos®s d'Heusler 

ferromagn®tiques demi-m®talliques, faisant partie de cette famille, sont des mat®riaux semi-

conducteurs pour les ®lectrons avec une orientation de spin sp®cifique, tandis qu'ils se 

comportent en tant que m®taux pour les ®lectrons ayant une orientation de spin oppos®e. Cette 

dualit® de comportement ®lectrique offre des possibilit®s fascinantes pour les applications dans 

le domaine de la spintronique. Les phases L21 des alliages Heusler ont captiv® l'attention ¨ 

cause de leur moment magn®tique substantiel et de leur temp®rature de Curie ®lev®e [9-11]. De 

plus, les compos®s d'Heusler inverses sont actuellement un sujet de recherche tr¯s actif en raison 

de leurs caract®ristiques novatrices et de leurs ®ventuelles applications., notamment en tant que 
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sources d'injection de spin [12]. Cette diversit® de propri®t®s ouvre des perspectives 

passionnantes dans le domaine de la recherche sur les mat®riaux magn®tiques. N®anmoins, les 

mat®riaux ferromagn®tiques compos®s de m®taux 3d ont g®n®ralement une injection de spin 

peu efficace, souvent inf®rieure ¨ 60 %. C'est pourquoi l'on consid¯re les demi-m®taux 

ferromagn®tiques (HMF) comme des candidats extr°mement prometteurs pour remplacer ces 

mat®riaux existants, car ils garantissent une polarisation de spin de 100 %. Cette caract®ristique 

les positionne comme des alternatives tr¯s attractives dans le domaine de la spintronique.   

Dans cette ®tude, Notre objectif central ®tait d'explorer de nouveaux mat®riaux bas®s sur des 

alliages d'Heusler, dot®s de propri®t®s sp®cifiques pour la spintronique. La qu°te de mat®riaux 

novateurs pr®sentant des caract®ristiques physiques ou chimiques particuli¯res est un d®fi 

crucial dans de nombreux domaines d'application. Comme la micro-®lectronique, la 

spintronique, l'®nergie et les mat®riaux. Actuellement, Dans le domaine de la spintronique, la 

recherche se focalise sur l'exploration de nouveaux mat®riaux capables de r®soudre divers d®fis 

technologiques cruciaux pour le d®veloppement de dispositifs innovants. L'int®r°t des chimistes 

et physiciens s'accro´t ¨ l'®gard des alliages d'Heusler en raison de leurs propri®t®s physiques et 

magn®tiques exceptionnelles fr®quemment observ®es. Ce m®moire est structur® en deux 

chapitres. Le premier chapitre offre une synth¯se des alliages Heusler, mettant en ®vidence leurs 

structures et leurs caract®ristiques. Le deuxi¯me chapitre est d®di® ¨ l'analyse des propri®t®s 

structurales, ®lectroniques, magn®tiques et thermiques des compos®s Co2ZrZ (Z=Al, Si, Ga, 

Sn). Enfin, le dernier chapitre pr®sente une synth¯se des points cl®s discut®s et r®sume les 

r®sultats les plus remarquables. 
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I.I Introduction 
La recherche de mat®riaux novateurs en spintronique a conduit ¨ une cat®gorie de 

substances d®sign®es sous le terme de compos®s Heuslers. Leur structure mol®culaire simple et 

adaptable en fait des candidats privil®gi®s pour diverses applications. En plus de leurs 

nombreuses propri®t®s physiques fort int®ressantes. Leurs caract®ristiques exceptionnelles 

ouvrent la voie ¨ la cr®ation de divers types de compos®s, notamment des semi-m®taux 

ferromagn®tiques [1, 2], des mat®riaux antiferromagn®tiques parfaitement compens®s [3], des 

semi-conducteurs non magn®tiques [4, 5], voire m°me des supraconducteurs [6, 7]. au sein des  

exemples notables, citons des compos®s ferromagn®tiques tels que Cu2MnAl [8], des 

ferrimagn®tiques comme Mn2VAl [9], des semi-conducteurs comme Fe2VAl [10],  des 

syst¯mes de fermions lourds tels que Cu2CeIn [11], de supraconducteurs tels que Ni2ZrGa [12] 

et de nombreux autres exemples. Actuellement, Cette cat®gorie exceptionnelle de substances 

Heusler englobe une diversit® impressionnante de plus de 1000 compos®s. Concr¯tement, il 

s'agit de substances ternaires, pouvant °tre semi-conductrices ou m®talliques, avec une 

composition de type 01:01:01 pour les alliages appel®s "Half-Heusler" ou de type 02:01:01 pour 

les alliages appel®s "full Heusler".La figure I.1 offre un aper­u des multiples combinaisons 

d'®l®ments que ces mat®riaux peuvent engendrer. Les alliages Heusler ferromagn®tiques semi-

m®talliques se distinguent par une particularit® remarquable : ils se comportent en tant que semi-

conducteurs dans une orientation de spin sp®cifique, mais adoptent une nature m®tallique dans 

l'orientation de spin oppos®e. Cette dualit® en fonction de l'orientation du spin offre des 

perspectives innovantes dans la spintronique. De plus, les chercheurs ont ®t® attir®s par les 

alliages Heusler en vertu de leurs temp®ratures de transition magn®tique (Curie) ®lev®es [13]. 

ê ce jour, ils sont utilis®s dans les dispositifs de jonction tunnel [14]. De mani¯re surprenante, 

en se fondant exclusivement sur le nombre d'®lectrons de valence, il est possible de pr®dire de 

nombreuses propri®t®s des compos®s Heusler [2]. Pour illustrer, les alliages Heusler non 

magn®tiques, qui contiennent environ 27 ®lectrons de valence, manifestent des caract®ristiques 

de supraconductivit®. Ces derni¯res ann®es, de nouvelles sph¯res d'application ont vu le jour, 

notamment dans les technologies li®es ¨ l'environnement, li®es aux propri®t®s thermo®lectriques 

[15, 16] ainsi que dans le domaine des cellules solaires [17]. De plus, la r®cente d®couverte 

d'isolants topologiques a ouvert de nouvelles perspectives sur les ®tats quantiques de la mati¯re. 

Toutes ces applications fascinantes ouvrent de vastes horizons pour les technologies futures, 

offrant des possibilit®s inouµes d'utilisation des compos®s Heuslers [18, 19]. Dans ce chapitre, 

nous proposons une exploration approfondie des principes fondamentaux associ®s aux alliages 

Heusler. Nous visons ®galement ¨ offrir une perspective globale sur cette cat®gorie 
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exceptionnelle de mat®riaux, en mettant en lumi¯re les liens entre leurs propri®t®s et en 

envisageant les multiples applications potentielles. 

 

 

I.2  

 Les alliages Heusler repr®sentent une classe de compos®s ternaires caract®ris®s par une 

diversit® remarquable de propri®t®s ®lectroniques et magn®tiques. 

Depuis les ann®es 1980 la semi-m®tallicit® de certains compos®e de cette famille a ®tais 

d®couverte, Plusieurs recherches exp®rimentales et th®oriques ont confirm® que ces alliages 

pr®sentent toutes les propri®t®s requises pour °tre utilis®s en tant que mat®riaux magn®tiques 

dans le contexte de la spintronique. Le terme "alliage Heusler" d®signe une cat®gorie de 

compos®s dont sont identifi®s environ 3000 compos®s. Fritz Heusler a fait la premi¯re 

d®couverte de ces compos®s remarquables en 1903 pendant qu'il ®tudiait les propri®t®s 

ferromagn®tiques de l'alliage Cu2MnAl [8]. Ces compos®s exhibent une vaste gamme de 

propri®t®s qui les rendent aptes ¨ fonctionner ¨ la fois en tant que semi-conducteurs, semi-

m®taux, supraconducteurs, Ainsi que de nombreux autres ®l®ments. Les compos®s Heusler 

peuvent °tre divis®s en deux cat®gories principales : Les demi-Heusler poss¯dent une formule 

chimique de type XYZ, tandis que les alliages Heusler complets pr®sentent une composition 

stîchiom®trique de type X2YZ. Dans cette derni¯re cat®gorie, Les ®l®ments X et Y 

appartiennent habituellement ¨ la cat®gorie des m®taux de transition, tandis que Z provient du 

groupe III ¨ V des ®l®ments. Le tableau I.1 d®crit les combinaisons fondamentales des 

compos®es Heusler. 
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I.2.1 Alliages demi-Heuslers (Half-Heuslers) 

 La d®couverte importante de Groot et al [20]. En 1983 a marqu® le d®but de l'int®r°t scientifique 

pour les alliages Heusler. Ils avaient anticip® que l'alliage NiMnSb [21] ®tait un demi-m®tal 

ferromagn®tique, affichant une polarisation de spin de 100% au niveau de l'®nergie de Fermi. 

Les demi-Heuslers se caract®risent par leur structure compos®e de deux parties distinctes : l'une 

covalente et l'autre ionique. Cette dualit® de caract¯re rend ces mat®riaux particuli¯rement 

int®ressants pour l'®tude de leurs propri®t®s physiques et ®lectroniques. Par cons®quent, Les 

atomes X et Y exhibent des caract®ristiques cationiques distinctes, tandis que l'atome Z peut 

°tre consid®r® comme un ®quivalent anionique [22]. Lorsque l'on nomme les demi-Heuslers, la 

convention utilis®e dans la litt®rature se base sur l'®lectron®gativit® des ®l®ments plut¹t que sur 

un classement alphab®tique ou al®atoire. En g®n®ral, on place l'®l®ment le plus ®lectropositif en 

premier dans la formule chimique de l'alliage. Il peut faire partie du groupe principal, °tre un 

m®tal de transition ou appartenir ¨ la famille des terres rares. Les ®l®ments les plus 

®lectron®gatifs qui viennent en dernier sont g®n®ralement des ®l®ments du groupe principal 

situ®s ¨ l'arri¯re du tableau p®riodique, tels que les alliages : ZrNiSn, LuAuSn [23-25]. 

I.2.2  

Les alliages Full Heusler sont des compos®s interm®talliques ayant une structure cristalline de 

type Heusler. Ils se composent de trois ®l®ments chimiques diff®rents, not®s X, Y et Z, o½ X et 

Y repr®sentent g®n®ralement des atomes de m®taux de transition, tandis que l'atome Z se situe 

dans le groupe III ¨ V du tableau p®riodique (voir figure I.1). Dans certaines situations, On peut 

remplacer Y par un ®l®ment de terre rare ou un m®tal alcalino-terreux. Les ®l®ments qui existent 

en double sont g®n®ralement plac®s en premier dans la formule, et les ®l®ments des groupes III, 

IV ou V du tableau p®riodique sont plac®s en dernier (par exemple Co2MnSi, Fe2Val [26,27]). 

Cependant, il existe quelques exceptions o½ l'ordre des ®l®ments peut °tre modifi®, en fonction 

de la position des ®l®ments les plus ®lectropositifs, comme dans les cas de LiCu2Sb et YPd2Sb 

[28]. Conform®ment aux r¯gles de d®nomination de UICPA (lôUnion internationale de chimie 

pure et appliqu®e). Ces mat®riaux pr®sentent des propri®t®s ®lectroniques et magn®tiques 

uniques.  
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I.3 La cristallographie des alliages d'Heusler 

La classification des compos®es Heusler est bas®e sur deux principales formules 

chimiques : XYZ (stîchiom®trie 1:1:1) et X2YZ (stîchiom®trie 2:1:1). Les compos®es demi-

Heusler, poss¯dent une configuration cristalline cubique (repr®sent®e dans la figure I.2) avec 

une r®partition sp®cifique des X, Y et Z dans les sites de Wyckoff 4a, 4b et 4c dans le groupe 

spatial F 43m C1b (groupe NÁ216). 

 

 

Ce genre de configuration peut °tre d®fini par la superposition en trois sous-r®seaux cubiques ¨ 

faces centr®es (CFC), o½ les atomes X, Y et Z occupent chacun de ces sous-r®seaux. Les 

positions de Wyckoff associ®es sont les suivantes :  

1/4). Dans ce type de configuration, g®n®ralement, il existe trois arrangements atomiques 

distincts., comme indiqu® dans le tableau I.1. La structure demi-Heusler C1b correspond au 

sous-r®seau ZnS comprenant les emplacement 4a et 4c, o½ les emplacements octa®driques 4b 

sont ®galement remplis. Cette explication d®crit mieux les interactions covalentes entre les deux 

composants de cet alliage. D'apr¯s cette explication, les atomes pr®sents sur les sites 4a et 4b 

constituent un sous-r®seau de configuration Rock-Salt (NaCl), Dans ce sous-r®seau, l'ordre 

ionique est d®termin® par la composition chimique des ®l®ments pr®sents. 
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En r®alit®, la plupart des compos®s de demi-Heusler ont une structure similaire ¨ celle du 

compos® MgCuSb [29, 31]. Dans cette configuration, les composants Y et Z constituent un 

r®seau covalent semblable ¨ ZnS, et X (®lectropositif) et Y (®lectron®gatif) forment un NaCl. 

Effectivement, dans le cas de MgCuSb, chaque atome de cuivre (Cu) cern® par quatre atomes 

de magn®sium (Mg) et quatre atomes d'antimoine (Sb) dans une disposition cubique id®ale.En 

effet, La structure atomique que j'ai expliqu®e pr®c®demment repose sur deux ®l®ments cl®s. 

D'abord, il faut prendre en compte la disparit® de taille entre les atomes formant la structure. 

Ensuite, la nature des interactions entre ces atomes joue un r¹le crucial, que ce soit par le biais 

de liaisons covalentes, ioniques ou m®talliques. Ces deux facteurs influencent la mani¯re dont 

les atomes s'organisent dans la structure cristalline d'un mat®riau. Dans le contexte des alliages 

Heusler, cela signifie que certains ®l®ments, comme le magn®sium (Mg), l'argent (Ag), 

l'aluminium (Al), ont une propension naturelle ¨ former des liaisons covalentes avec d'autres 

®l®ments dans la structure de type ZnS. Par exemple, dans le compos® LiMgSb. Dans l'exemple 

MgCuSb, l'antimoniate (Sb) forme des liaisons ioniques avec quatre cations cuivre (Cu). Les 

atomes de cuivre se retrouvent chacun entour®s par quatre anions et quatre cations, tandis que 

l'atome de magn®sium (Mg) est ®galement entour® de quatre cations. Ce sch®ma est 

fr®quemment observ® dans les compos®s demi-Heusler impliquant deux ®l®ments de transition. 

Il est notable de noter que la plupart de ces m®langes demi-Heusler sont constitu®s de deux 

®l®ments de transition et sont souvent d®sign®s dans la litt®rature par le mod¯le MgAgAs [30]. 

Cet arrangement particulier des ®l®ments cr®e des caract®ristiques ®lectroniques et magn®tiques 

sp®cifiques dans ces mat®riaux. 

Dans la famille des alliages Heusler, la deuxi¯me cat®gorie correspond aux alliages de formule 

g®n®rale X2YZ, avec une stîchiom®trie de 2 :1 :1, souvent appel®s "full-Heusler". Leur 

structure cristalline correspond au groupe d'espace cubique Fm-3m (groupe d'espace num®ro 
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225), avec une structure de type Cu2MnAl, fr®quemment not®e (L21) [32, 8, 33, 34]. Dans ce 

sch®ma, on trouve l'atome X localis® en 8c (1/4, 1/4, 1/4), pendant que les atomes Y et Z 

prennent place aux positions 4a (0, 0, 0) et 4b (1/2, 1/2, 1/2), respectivement. Cette disposition 

atomique sp®cifique conf¯re ¨ ces mat®riaux des propri®t®s ®lectroniques et magn®tiques 

distinctes. 

La configuration L21 se compose de quatre r®seaux cubiques ¨ faces centr®es (fcc) entrelac®s, 

dont deux renferment des atomes X. Dans ce sch®ma, les ®l®ments Y (moins ®lectropositifs) et 

Z (plus ®lectropositifs) forment une configuration similaire ¨ celle du chlorure de sodium 

(NaCl), occupant les sites octa®driques. ê l'inverse, Les emplacements t®tra®driques sont 

exclusivement pour les atomes X, ce qui engendre une structure semblable ¨ celle du sulfure de 

zinc (ZnS), comme illustr® dans la figure I.4.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

La structure L21, telle qu'illustr®e dans la figure I.5, peut °tre envisag®e comme une super 

structure du CsCl. Ce sch®ma structural est obtenu en d®calant les ar°tes des cellules unitaires 

de l'alliage Heusler de (1/4, 1/4, 1/4) par rapport ¨ la cellule Fm-3m. Ainsi, la combinaison de 

deux alliages binaires avec une structure CsCl conduit ¨ la cr®ation d'un compos® Heusler 

complet (Full-Heusler) [35]. 
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La structure L21 est particuli¯rement stable et courante dans de nombreux alliages Heusler. 

Cependant, Lorsque l'®l®ment Y a un num®ro atomique plus ®lev® que l'®l®ment X (Z(Y) > 

Z(X)), une configuration invers®e distincte est observ®e [36]. Cette variation est due aux 

diff®rences dans les tailles et les charges des atomes, ce qui impacte la disposition des atomes 

dans la structure cristalline. Dans la litt®rature, La configuration inverse de ce compos® 

correspond au mod¯le CuHg2Ti. Dans cette configuration, la structure cristalline adopte le 

groupe spatial F-43m (num®ro 216). Il est important de noter que l'®l®ment X est plus 

®lectropositif que l'®l®ment Y dans cette disposition. De plus, Les atomes X et Z adoptent une 

structure similaire ¨ celle du NaCl, avec X occupant des positions octa®driques sp®cifiques. Les 

atomes restants, X et Y, occupent les positions t®tra®driques en conservant une sym®trie d'ordre 

4. Cette disposition est caract®ris®e par quatre sous-r®seaux cubiques ¨ faces centr®es qui sont 

entrelac®sLes atomes X ne suivent pas une structure cubique classique. Au lieu de cela, on les 

trouve aux positions 4a (0, 0, 0) et 4d (3/4, 3/4, 3/4), tandis que les atomes Y et Z sont 

respectivement localis®s aux positions 4b (1/2, 1/2, 1/2) et 4c (1/4, 1/4, 1/4) [22]. Pour les 

alliages Heusler inverses et r®guliers la formule qui les caract®rise est (XY)X'Z. On retrouve 

souvent cette disposition dans les compos®s contenant du Mn2 o½ Z(Y)ιZ(Mn), tel que 

repr®sent® dans la figure I.7. Un cas bien document® serait l'alliage Mn2CoSn ou (MnCo)nSn 

[37, 38].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Une famille distincte d'alliages Heusler se compose des compos®s quaternaires, o½ quatre 

atomes de natures chimiques diff®rentes sont pr®sents, On a deux ®l®ments diff®rents, X et X', 

qui se placent chacun aux positions 4a et 4d. L'®l®ment Y est situ® ¨ la position 4b, tandis que 
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l'®l®ment Z se trouve ¨ la position 4c. Cette structure est illustr®e par des exemples tels que 

LiMgPdSn, Cette structure cristalline est caract®ris®e par le groupe spatial F-43m (num®ro 

d'espace 216) correspondant ¨ un syst¯me cubique. La figure I.8 illustre la structure inverse et 

quaternaire dôalliage Heusler. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

I.4. 

Les caract®ristiques des compos®es Heusler sont ®troitement li®es ¨ la fa­on dont leurs 

atomes sont dispos®s. Les variations subtiles dans leur arrangement atomique peuvent entra´ner 

des changements significatifs dans leur structure ®lectronique. Par exemple, les compos®s demi-

Heusler adoptent une structure t®tra®drique particuli¯re qui est ®troitement li®e aux semi-

conducteurs binaires. Dans ces compos®s, les liaisons covalentes entre les atomes jouent un r¹le 

crucial, et leur ordre cristallin reste stable m°me ¨ des temp®ratures proches de la composition 

chimique [39]. Il est peu fr®quent qu'un compos® demi-Heusler pr®sente une structure 

d®sordonn®e o½ les sites du r®seau sont partiellement occup®s. En revanche, les alliages X2YZ 

ont tendance ¨ pr®senter des arrangements atomiques d®sordonn®s. 

I.4.1. Les alliages demi-Heusler 

La structure C1b du demi-Heusler pr®sente diverses formes de d®sordre atomique, le 

tableau I.2 [40] r®pertorie diverses structures, associ®es ¨ diverses annotations conformes ¨ la 

base de donn®es des structures cristallines inorganiques (ICSD). Il inclut ®galement les rapports 

de structure selon "Strukturberichte" (SB), les donn®es de la base Pearson, ainsi que le groupe 

spatial associ®. 
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Ces divers types de d®sordres sont repr®sent®s par les diff®rentes combinaisons de positions de 

Wyckoff, comme illustr® dans la figure I.8. 

L'inversion des positions des atomes aux emplacements de Wyckoff 4a et 4b produit une 

structure similaire ¨ celle du fluorure de calcium (CaF2C1) dans le groupe spatial Fm-3m (nÁ 

225). Dans le m°me temps, des positions vacantes peuvent °tre partiellement occup®es, tandis 

que d'autres positions vacantes restent pr®sentes dans les sous-r®seaux correspondants. 

L'occupation partielle des sites 4d, combin®e ¨ des vides sur les sites 4c, cr®e une structure 

analogue ¨ celle du compos® Cu2MnAl (L21, groupe spatial Fm-3m, nÁ 225). Une disposition 

particuli¯re des atomes aux positions 4a et 4b entra´ne un d®sordre semblable ¨ celui du CsCl 

(B2, Pm-3m, nÁ 221). Cependant, lorsque le site vacant du r®seau est partiellement rempli 

d'atomes provenant du site 4b, avec une redistribution des positions des atomes de 4a et 4c, cela 

conduit ¨ une structure similaire ¨ celle du compos® NaTi (B32a, Fd-3m, nÁ 227). Par ailleurs, 

le d®sordre comparable au tungst¯ne (W, Im-3m, nÁ 229) r®sulte d'une r®partition enti¯rement 

al®atoire des trois types d'atomes sur les quatre positions disponibles. 
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I.4.2. Les alliages Heusler 

Les propri®t®s des compos®s Heusler sont ®galement fortement influenc®es par la disposition 

atomique, tout comme les demi-Heusler. M°me de petites anomalies dans la configuration 

atomique des sites cristallins induisent des alt®rations substantielles de leur structure 

®lectronique, ainsi que de leurs caract®ristiques magn®tiques et de transport [41-43]. 

Ainsi, dans le but d'approfondir notre compr®hension de la corr®lation entre les propri®t®s et la 

configuration structurelle des alliages Heusler., il est crucial de mener une analyse approfondie 

de leur arrangement cristallin. La Figure I.9 illustre diverses transitions potentielles, allant de 

la structure Heusler ordonn®e (L21) ¨ d'autres configurations d®sordonn®es, soulignant 

l'importance de ces ®tudes pour d®crypter les comportements des mat®riaux [40, 44-46]. Quand 

les atomes Y et Z sont r®partis de mani¯re homog¯ne, les positions 4a et 4b deviennent 

®quivalentes, formant ainsi une structure semblable ¨ celle du CsCl, ®galement d®sign®e comme 

un d®sordre de type B2, caract®ris®e par le groupe spatial Pm-3m. Cependant, une distribution 

al®atoire d'atomes X et Y, ou d'atomes X et Z, entra´ne un d®sordre de type BiF3 (groupe 

d'espace Fm3m, nÁ 216, DO3). Il existe d'autres formes de d®sordre, comme la structure NaTi, 

bien que celle-ci soit rarement d®tect®e. Dans cette configuration particuli¯re, les atomes X, 

situ®s dans l'un des sous-r®seaux cubiques ¨ faces centr®es (CFC), se m°lent avec les atomes Y, 

tandis que les atomes X du deuxi¯me sous-r®seau CFC se m®langent avec les atomes Z. Ce type 

sp®cifique de d®sordre est identifi® comme le d®sordre B32a, caract®ris® par le groupe spatial 

ό ŀ ύ   ό ō ύ   

ό Ŏ ύ   ό Ř ύ   
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Fd-3m et l'indice 227 dans le syst¯me international de notation des groupes d'espace. Dans cette 

disposition, Les atomes X sont situ®s ¨ la position de Wyckoff 8a, d®finie par les coordonn®es 

(0, 0, 0), pendant que les atomes Y et Z se dispersent de mani¯re al®atoire ¨ la position 8b, avec 

des coordonn®es (1/2, 1/2, 1/2). Contrairement ¨ ces d®sordres partiels, dans la structure de type 

tungst¯ne, toutes les positions se superposent, formant un r®seau bcc avec une sym®trie r®duite 

(A2) (groupe spatial Im-3m, nÁ 229). Le tableau I.4 synth®tise les divers types de structures des 

alliages Heusler [46]. 
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I.5.Comportement Magn®tique des Alliages Heusler 

Depuis la premi¯re observation de l'alliage Cu2MnAl de Heusler en 1903 par M. F. Heusler, 

celui-ci a observ® que ce compos® pr®sentait des propri®t®s ferromagn®tiques, bien que ses 

constituants individuels ne d®montrent pas d'ordre ferromagn®tique, de ce fait, La communaut® 

scientifique s'est int®ress®e aux alliages Heusler [47]. Il a fallu trente ans avant que la nature 

cubique ¨ faces centr®es de la structure cristalline ne soit enfin reconnue [48, 49]. H®las, au 

cours des d®cennies ult®rieures, ces compos®s ont ®t® n®glig®s durant les ann®es 1970, seuls 

quelques articles ont ®t® publi®s concernant la synth¯se de nouveaux compos®s Heusler [50,51]. 

Les mat®riaux Heusler ont suscit® un regain d'int®r°t scientifique gr©ce aux pr®visions de 

ferromagn®tisme semi-m®tallique formul®es par de Groot et d'autres pour l'alliage MnNiSb 

[20], ainsi que par K¿bler et ses coll¯gues pour l'alliage Co2MnSn [52] en 1983. Les alliages 

Heusler exhibent des caract®ristiques magn®tiques particuli¯rement fascinantes. Les alliages 

Heusler constituent un terrain d'®tude fascinant pour les ph®nom¯nes magn®tiques en raison de 

leur diversit®. Au sein de cette famille, on peut observer diff®rents types de comportements 

magn®tiques, qui vont du magn®tisme itin®rant et localis® ¨ l'antiferromagn®tisme, ainsi qu'au 

paramagn®tisme de Pauli. Cette vari®t® de comportements magn®tiques refl¯te la complexit® 

des interactions d'®change pr®sentes dans ces syst¯mes. Malgr® cette diversit®, la plupart des 

alliages Heusler exhibent un comportement ferromagn®tique et atteignent la saturation ¨ des 

champs magn®tiques appliqu®s relativement faibles. Ces caract®ristiques magn®tiques riches en 

font des mat®riaux d'une grande importance pour les ®tudes sur le magn®tisme. L'origine du 

ferromagn®tisme et des propri®t®s semi-m®talliques observ®es dans les alliages Heusler suscite 

des interrogations complexes et a ®t® soigneusement examin®e par Galanakis et son ®quipe [53]. 

La variation des m®canismes d'®change peut °tre attribu®e ¨ la quantit® d'atomes magn®tiques 

pr®sents dans la cellule unitaire, et ces m®canismes peuvent interagir de mani¯re complexe entre 

eux. Les compos®s demi-Heusler XYZ se caract®risent par la pr®sence d'un sous-r®seau 

magn®tique o½ seuls les atomes occupant les positions octa®driques sont en mesure de poss®der 

un moment magn®tique, comme illustr® dans la figure I.10. Les recherches exp®rimentales ont 

r®v®l® la pr®sence d'un l®ger moment magn®tique induit dans le nickel ainsi que dans certains 

m®taux de transition. La disposition des ions magn®tiques dans la structure cristalline de type 

NaCl implique qu'ils sont assez ®loign®s les uns des autres. Cette configuration sugg¯re que 

l'interaction magn®tique entre ces ions est principalement bas®e sur un m®canisme appel® super-

®change. Peu de publications traitent des compos®s demi-Heusler ferromagn®tiques tels que 

NdNiSb et VCoSb dans la litt®rature [54,55]. Les alliages demi-Heusler avec l'®l®ment Mn sont 

des demi-m®taux ferromagn®tiques ¨ temp®rature de Curie ®lev®e. En revanche, pour les 



 

 
нт 

 

alliages Heusler X2YZ, la structure diff¯re en raison de la pr®sence de deux atomes X occupant 

les positions t®tra®driques. Cette disposition favorise l'interaction magn®tique entre les atomes 

X, ce qui r®sulte en la cr®ation d'un second sous-r®seau magn®tique plus ®tendu, tel que 

repr®sent® dans la figure I.10.                                                                                                                                              

En raison de la pr®sence simultan®e de ces deux sous-r®seaux magn®tiques distincts, les alliages 

de type full Heusler X2YZ peuvent exhiber toute une gamme de ph®nom¯nes magn®tiques, 

comprenant le ferromagn®tisme, le ferrimagn®tisme, ainsi que le ferromagn®tisme demi-

m®tallique. 

 

 

 

 

 

 

 

 

I.6.Demi-m®tallicit® des alliages Heusler 

En 1983, Groot et ses coll¯gues ont formul® une pr®diction th®orique concernant la 

demi-m®tallicit® dans les alliages Heusler [56]. Leur recherche a ®tabli les bases th®oriques de 

la demi-m®tallicit® dans ces mat®riaux, avec pour objectif de calculer la structure de bande de 

l'alliage demi-Heusler NiMnSb., une approche courante consiste ¨ examiner la densit® d'®tats 

®lectroniques (N(EF)) au niveau de Fermi pour le spin majoritaire (Nŷ(EF)) et le spin 

minoritaires (NŹ(EF)). Cette analyse permet de d®finir la polarisation de spin, repr®sentant 

l'asym®trie de spin, ¨ travers l'expression suivante :                                                    

                    ὖὉ  
ὔᴻ Ὁ  ὔȢ Ὁ

ὔᴻ Ὁ  ὔȢ Ὁ
 I.1 

Les semi-m®taux, caract®ris®s par une polarisation P=1, d®montrent des particularit®s de 

conduction distinctes entre les spins majoritaires et minoritaires. Ces mat®riaux exhibent ainsi 

des caract®ristiques m®talliques pour une orientation de spin (Pr®sentant une densit® d'®tats non 

nulle au niveau de Fermi), Pendant qu'ils d®montrent des caract®ristiques semi-conductrices, 

ou m°me isolantes, dans l'autre orientation de spin, cela se traduit par un taux de polarisation 

de spin de 100%. (Comme illustr® dans la figure I.11). Les recherches de Groot [20] ont permis 

de pr®dire que de nombreux mat®riaux, dont les alliages de Heusler le CrO2 [57] et le graph¯ne 
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[58], sont des demi-m®taux. Les caract®ristiques de conduction des semi-m®taux sugg¯rent 

qu'ils pourraient ®ventuellement atteindre une polarisation de spin de 100%. Ce qui ouvrirait la 

voie ¨ des effets magn®tor®sistifs significatifs tels que la magn®tor®sistance tunnel et la 

magn®tor®sistance g®ante. Le r¹le fondamental de la configuration ®lectronique se manifeste 

dans les caract®ristiques magn®tiques et la semi-m®tallicit® des alliages Heusler. Ainsi, les 

calculs de structure de bande deviennent essentiels pour comprendre leur comportement. Les 

premi¯res r®alisations d'alliages Heusler comprenant du cobalt dans les ann®es 1970 ont ®t® 

accompagn®es des premiers rapports sur la semi-m®tallicit® observ®e dans les couches des 

alliages Co2MnAl et Co2MnSn, selon les observations de K¿bler [59], ainsi que dans les 

alliages Co2MnSi et Co2MnGe par Ishida [60]. Le compos® Co2FeSi [61-62] d®montre 

®galement un comportement semi-m®tallique. Sur le plan exp®rimental et th®orique, les alliages 

Heusler sont principalement ®tudi®s sous forme de compos®s ternaires. Cependant, ils peuvent 

®galement se pr®senter sous cette forme, comme illustr® par des exemples tels que Co2FeAlSi 

[62] et Co2FeCrAl [63,64]. Les ®tudes sur la demi-m®tallicit® de Co2FeAl, qu'il soit sous forme 

massive ou en couches minces, ont r®v®l® une r®duction de la demi-m®tallicit® ¨ mesure que la 

taille diminue. Cette diminution est souvent attribu®e ¨ des ph®nom¯nes de d®sordre chimique 

[63]. 

      

 

 

 

 

 

 

 

I.7. Ferromagn®tisme semi-m®tallique 

La d®couverte du ferromagn®tisme semi-m®tallique [65] a ®t® un jalon important dans le champ 

de la science des mat®riaux. Cette d®couverte remonte aux travaux pionniers men®s dans les 

ann®es 1980 par des chercheurs tels que de Groot et ses coll¯gues. Leur ®tude a port® sur les 

alliages Heusler, une classe particuli¯re de mat®riaux ternaires ou quaternaires. 

Un mat®riau semi-m®tal magn®tique (HMM) se d®marque par l'absence de densit® d'®tats au 

niveau de Fermi d®di®e aux ®lectrons de spin minoritaire, ce qui est ®galement appel® un gap 

de spin. En d'autres termes, les ®lectrons ¨ spin majoritaire, qui sont ¨ l'origine de l'aimantation, 
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Manifestent des propri®t®s m®talliques, Tandis que les ®lectrons de spin minoritaire d®montrent 

des traits semi-conducteurs [66]. Cette configuration ®lectronique sp®cifique permet la cr®ation 

de courants d'®lectrons enti¯rement polaris®s en spin. On d®signe cette particularit® sous le 

terme de semi-m®tallique ferromagn®tisme [64, 67]. La figure I.12 illustre diff®rentes densit®s 

d'®tats (DOS) pour les cas suivants : (a) Un m®tal pr®sentant une concentration d'®tats 

®lectroniques pr¯s du niveau de Fermi. (b) Un semi-m®tal avec des densit®s d'®tats l®g¯rement 

superpos®es autour du niveau de Fermi. (c) Un m®tal prenant en consid®ration la polarisation 

en spin, avec des ®tats ®lectroniques identiques dans les deux orientations de spin, (d) Un 

mat®riau ferromagn®tique manifeste un d®calage entre ses ®tats majoritaires et minoritaires, 

cr®ant ainsi une magn®tisation observable, (e) Un ferromagn®tique semi-m®tallique (HMF) 

adopte des propri®t®s d'isolant ou de semi-conducteur selon une orientation de spin particuli¯re, 

tout en agissant comme un m®tal dans la direction oppos®e. (f) repr®sente un demi-m®tal 

ferrimagn®tique. 

 

 

     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

I.8.Le comportement de Slater-Pauling  

Le comportement de Slater-Pauling, ®galement connu sous le nom de r¯gle de Slater-Pauling, 

C'est une expression empirique qui ®tablit une corr®lation entre le moment magn®tique global 

d'un mat®riau et le nombre total d'®lectrons de valence pr®sents dans ses atomes constitutifs. 

Cette r¯gle est souvent appliqu®e aux alliages Heusler pour pr®dire leurs propri®t®s magn®tiques 

[68, 69]. La courbe de Slater-Pauling est un graphique qui exprime la corr®lation entre le 

moment magn®tique total par formule unitaire d'un alliage Heusler et le total des ®lectrons de 
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valence pr®sents dans ses atomes constitutifs. La courbe est g®n®ralement divis®e en deux zones 

distinctes Υ La premi¯re r®gion de cette courbe correspond ¨ un nombre total d'®lectrons de 

valence plus faible (NV Ò 8) et se distingue par la pr®sence d'un magn®tisme localis®, associ® ¨ 

des structures de type bcc. Dans la seconde r®gion, le nombre total d'®lectrons de valence des 

atomes dans l'alliage est assez ®lev® (NV Ó 8) et il se produit un magn®tisme d®localis®, avec 

des structures cristallines de type cfc et hcp. Le fer, avec un nombre de valence NV ®gal ¨ 8, se 

situe au point central de cette courbe, marquant ainsi la fronti¯re entre le magn®tisme localis® 

et le magn®tisme itin®rant (figure I.13). Dans le contexte des alliages Heusler, ces mat®riaux se 

situent dans la r®gion de magn®tisme localis® de la courbe de Slater-Pauling, ce qui suscite un 

int®r°t particulier pour les scientifiques. L'expression math®matique pr®cise d®crivant le 

moment magn®tique dans ces mat®riaux est formul®e par l'®quation [70].                                    

                     ά ὔὺ φ I.2 
 

 ὔὺ  repr®sente le nombre moyen d'®lectrons de valence par atome, calcul® comme la moyenne 

des valences des atomes constituant le compos®. Le chiffre "6" dans cette ®quation correspond 

¨ deux fois la moyenne des ®tats minoritaires occup®s. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

               

Des donn®es exp®rimentales sont disponibles pour divers alliages Heusler ¨ base de Co2, 

permettant ainsi des comparaisons (les alliages A1-x Bx sont not®s sous la forme AB) [70]. La 

corr®lation entre la concentration d'®lectrons de valence et le moment magn®tique dans les 
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alliages ferromagn®tiques peut °tre ®tudi®e ¨ l'aide de l'approche simplifi®e de Slater-Pauling 

[71]. Les compos®s Heusler contenant du Co2 s'alignent sur la r¯gle de Slater et Pauling pour 

pr®dire leur moment magn®tique de spin, lequel varie de fa­on lin®aire en fonction du nombre 

d'®lectrons de valence [72-74]. Ces alliages se situent dans la zone du graphique de Slater-

Pauling d®di®e au magn®tisme localis® [73, 74], dans cette r®gion, le moment magn®tique cro´t 

de fa­on proportionnelle au nombre d'®lectrons de valence. Souvent, l'optimalit® serait atteinte 

en regroupant tous ces atomes dans une seule cellule unitaire. Pour les alliages de Heusler avec 

quatre atomes par cellule unitaire, le moment magn®tique par cellule unitaire (m) peut °tre 

d®termin® en soustrayant 24 du nombre d'®lectrons de valence NV (incluant les ®lectrons s et 

d pour les m®taux de transition, et s et p pour les autres ®l®ments) : 

 I.3 

 Ou NV le nombre d'®lectrons de valence de chaque cellule unitaire. Dans le cas des alliages 

Heusler, le nombre 24 provient du d®compte des ®tats minoritaires enti¯rement occup®s, dont 

12 sont pr®sents dans un ®tat semi-m®tallique. Ces ®tats incluent un ®tat s (a1g), trois ®tats p (t1u) 

et huit ®tats d [75, 76]. Le triplet d®g®n®r® de sym®trie ( t2g ) et le doublet d®g®n®r® de sym®trie( 

eg) se trouvent dans ce dernier. K¿bler a ®galement propos® une r¯gle similaire pour les 

compos®s de type C1b, qui contiennent trois atomes par cellule unitaire [75]. 

 I.4 

 Pour les deux cas (L21 et C1b), le moment magn®tique total doit °tre un nombre entier, comme 

le montre la figure I.14. La ligne en pointill®s dans le graphique repr®sente le comportement 

pr®dit par la r¯gle de Slater-Pauling. Les cercles vides indiquent les compos®s qui pr®sentent 

un ®cart par rapport ¨ la courbe [72]. 
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I.9.   

I.9.1. Alliage demi-Heusler 

 Un semi-m®tal est un mat®riau qui pr®sente un ®cart dans sa densit® d'®tats (DOS) au 

niveau de Fermi. L'origine de cet ®cart diff¯re dôune structure a lôautre pour une telle orientation 

du spin. Pour un compos® ayant la structure C1b, comme le NiMnSb, l'explication de l'origine 

du gap au niveau de Fermi peut °tre obtenue en ®tudiant les configurations ®lectroniques des 

®l®ments constitutifs. Le nickel (Ni) poss¯de une configuration ®lectronique de (Ar 3d8 4s2) 

avec un total de dix ®lectrons de valence, le mangan¯se (Mn) a une configuration ®lectronique 

de (Ar 3d5 4s2) avec sept ®lectrons de valence, et l'antimoine (Sb) a une configuration 

®lectronique de (Kr 4d10 5s2 5p3) avec cinq ®lectrons de valence. En Principe, la bande de 

valence de ce compos® devrait compter un total de 22 ®lectrons, Selon la r¯gle de Slater-Pauling, 

le moment magn®tique de spin pour ce compos® devrait °tre (22 - 18 = 4 ÕB). Dans ce contexte, 

les interactions entre le mangan¯se (Mn) et les orbitales p de l'antimoine (Sb) divisent les 

orbitales d du mangan¯se (3d) en un triplet d'orbitales t2g de faible ®nergie (d xy, d xz, d yz) et 

en deux orbitales eg de haute ®nergie (d x2-y2, d 3z
2
-r
2). Les r®pulsions ®lectrostatiques, 

particuli¯rement intenses pour les ®tats eg dirig®s directement vers les atomes de Sb, jouent un 

r¹le pr®pond®rant dans cette division ou d®g®n®rescence des orbitales. Pour les ®lectrons ¨ spin 

majoritaire, les orbitales Mn-3d se d®placent vers des niveaux d'®nergie inf®rieurs, se combinant 

ainsi avec les orbitales Ni-3d pour former une orbitale 3d commune. En revanche, Les ®lectrons 

minoritaires voient les orbitales Mn-3d se d®placer vers des niveaux d'®nergie plus ®lev®s et 

rester inoccup®es. Ceci conduit ¨ la cr®ation d'une bande interdite d'®nergie autour du niveau 

de Fermi EF, s®parant les orbitales liantes occup®es des orbitales anti-liantes vides (voir figure 

I.15). Ainsi, le NiMnSb se qualifie en tant que demi-m®tal, avec une bande interdite au niveau 

de Fermi pour les ®lectrons minoritaires, tandis que les ®lectrons majoritaires pr®sentent une 

densit® d'®tats (DOS) m®tallique autour de ce m°me niveau. 

 

 

 

 

 

 

 



 

 
оо 

 

I.9.2 Alliage Heusler complet (Full-Heusler) 
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largeur de cet ®cart est principalement influenc®e par l'interaction entre les atomes de cobalt 

(Co-Co). 

L'®l®ment Z, en l'occurrence le germanium (Ge), est compl¯tement n®glig®, car les ®tats des 

orbitales s et p les plus bas ne contribuent pas directement ¨ la formation du gap minoritaire. 

Cependant, l'atome Z devient crucial pour d®terminer la position du niveau de Fermi, car ces 

®tats contribuent au nombre total d'®tats occup®s ou vides. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

I.10. Magn®tisme et les alliages Heuslers 

  Au niveau de l'atome, la distribution des ®lectrons suit les principes de Hund. Le 

caract¯re ferromagn®tique est attribu® aux ®lectrons solitaires pr®sents dans les orbitales 

partiellement remplies des couches ®lectroniques 3d, 4d ou 5d. Dans un mat®riau en volume, le 

croisement de nombreuses orbitales atomiques donne lieu ¨ la constitution de bandes de densit® 

d'®tats ®lectroniques. Le ferromagn®tisme d®tect® dans le fer (Fe), le cobalt (Co) et le nickel 

(Ni) ¨ l'®tat massif d®coule de ph®nom¯nes microscopiques. Cela d®coule des interactions de 

couplage et d'®change entre les moments magn®tiques des atomes voisins. Le mod¯le des 

®lectrons itin®rants explique ce ph®nom¯ne, dans lequel les ®lectrons de conduction, en 

mouvement ¨ travers l'ensemble du mat®riau, sont responsables du magn®tisme. Ce mod¯le 

s'av¯re particuli¯rement efficace pour d®crire le magn®tisme observ® dans les m®taux de 

transition. Les mat®riaux ferromagn®tiques se distinguent par leur capacit® ¨ pr®senter une 

aimantation spontan®e (M) sans avoir besoin d'un champ magn®tique externe, et ce ph®nom¯ne 

se produit en dessous d'une certaine temp®rature sp®cifique connue sous le nom de temp®rature 
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de Curie (TC). Heisenberg a d®couvert le principe qui explique cette caract®ristique, bas® sur 

le principe de Pauli. Selon ce principe, il est possible d'avoir deux ®lectrons avec des spins 

parall¯les dans la m°me orbitale, et la r®pulsion coulombienne est inf®rieure dans cette 

configuration par rapport ¨ celle o½ les spins sont antiparall¯les. Cette interaction est 

commun®ment appel®e "interaction d'®change". L'®tude du ferromagn®tisme peut °tre r®alis®e 

en utilisant les principes de la m®canique quantique non relativiste 

I.11. Cat®gorie des mat®riaux magn®tiques 

  Le magn®tisme trouve son origine dans les rotations des ®lectrons et leur interaction 

mutuelle. La meilleure approche pour expliquer les divers types de magn®tisme consiste ¨ 

expliquer la r®action des mat®riaux face aux champs magn®tiques. Il peut sembler surprenant, 

mais en fait, toute la mati¯re est magn®tique. N®anmoins, la magn®tisation varie 

consid®rablement d'un mat®riau ¨ un autre. La principale diff®rence r®side dans le fait que 

certains mat®riaux ne pr®sentent pas d'interaction collective entre les moments magn®tiques 

atomiques, en revanche, dans d'autres mat®riaux, cette interaction entre les moments atomiques 

est consid®rablement forte. Le magn®tisme des mat®riaux peut °tre regroup® en cinq cat®gories 

principales en fonction de leur comportement magn®tique : 

 1.                                  2.                                    3.                                      4.  

5.  
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I.11.1. Diamagn®tisme  

Les mat®riaux diamagn®tiques ne poss¯dent pas de moments magn®tiques intrins¯ques 

en l'absence d'un champ magn®tique externe. Lorsqu'ils sont plac®s dans un champ magn®tique, 

ils g®n¯rent un moment magn®tique dans la direction oppos®e au champ, ce qui entra´ne une 

l®g¯re r®pulsion du mat®riau par rapport au champ magn®tique appliqu®. La r®action 

diamagn®tique observ®e est due ¨ une d®formation des orbitales atomiques en r®ponse ¨ un 

champ magn®tique externe. Cette d®formation est conforme ¨ la loi de Lenz. Les mat®riaux 

diamagn®tiques isotropes se distinguent par leur capacit® ¨ avoir une susceptibilit® magn®tique 

effectivement n®gative. Des exemples de ces mat®riaux comprennent le bismuth, le mercure et 

l'argent. 

I.11.2. Paramagn®tisme  

En l'absence d'un champ magn®tique appliqu®, les mat®riaux paramagn®tiques ne 

pr®sentent pas de moment magn®tique net. ê temp®rature ambiante, l'agitation thermique 

provoque un d®sordre dans l'alignement des moments magn®tiques. Les moments magn®tiques 

individuels se compensent les uns les autres, ce qui conduit ¨ une aimantation globale nulle du 

mat®riau. Toutefois, ces moments magn®tiques s'alignent dans la direction du champ 

magn®tique lorsque celui-ci est appliqu®. Par cons®quent, les mat®riaux paramagn®tiques se 

caract®risent par une susceptibilit® magn®tique positive, comme on peut l'observer avec 

l'aluminium, le mangan¯se et le tungst¯ne. 

I.11.3. Ferromagn®tisme 

  Dans les mat®riaux ferromagn®tiques, les moments magn®tiques interagissent 

mutuellement, les poussant ¨ s'aligner dans la m°me direction. Cette interaction est connue sous 

le nom d'interaction d'®change. En l'absence d'un champ magn®tique externe, les moments 

magn®tiques s'agencent en structures complexes connues sous le nom de domaines magn®tiques 

(voir figure I.18). La r®duction de l'®nergie totale du syst¯me est rendue possible par cette 

disposition. Au sein de chaque domaine magn®tique, de nombreux moments magn®tiques sont 

align®s les uns avec les autres, et la direction de cet alignement change rapidement aux parois 

qui s®parent les domaines. Lorsqu'un mat®riau ferromagn®tique est soumis ¨ l'influence d'un 

champ magn®tique, les champs magn®tiques s'orientent graduellement dans la direction du 

champ magn®tique appliqu®. Les mat®riaux qui s'alignent facilement avec un champ 

magn®tique appliqu® sont qualifi®s de "doux". Ces mat®riaux se caract®risent par des boucles 

d'hyst®r®sis ®troites, ce qui se traduit par des champs coercitifs faibles (voir figure I.19). 

G®n®ralement, les mat®riaux ¨ caract¯re magn®tique doux se caract®risent par des niveaux 
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®lev®s de susceptibilit®, indiquant ainsi leur r®activit® aux champs magn®tiques appliqu®s. En 

revanche, les mat®riaux durs n®cessitent des champs magn®tiques importants pour aligner leur 

aimantation. Ces derniers se distinguent par des boucles d'hyst®r®sis ®tendues et des valeurs 

®lev®es de champs coercitifs, les rendant ainsi des choix id®aux pour la production d'aimants 

permanents. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La susceptibilit® magn®tique des mat®riaux isotropes est g®n®ralement positive et souvent 

significativement plus ®lev®e que celle des mat®riaux paramagn®tiques. Typiquement, la 

susceptibilit® des mat®riaux paramagn®tiques se situe dans la plage approximative de 10^ (-5) 

¨ 10^ (-3). L'agitation thermique joue un r¹le crucial dans le comportement des mat®riaux 

ferromagn®tiques, de mani¯re similaire ¨ celle des mat®riaux paramagn®tiques. Lorsque la 

temp®rature d®passe un seuil critique appel® temp®rature de Curie, l'interaction d'®change entre 
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les moments magn®tiques ne parvient plus ¨ maintenir leur alignement, ce qui conduit ¨ un 

comportement paramagn®tique du mat®riau. 

I.11.4. Antiferromagn®tisme  

Les mat®riaux antiferromagn®tiques se caract®risent par une interaction d'®change 

extr°mement forte, ce qui conduit ¨ une division en deux sous-r®seaux ferromagn®tiques de 

polarit® oppos®e. La susceptibilit® magn®tique de ces mat®riaux est positive, cependant elle est 

g®n®ralement de moindre ampleur par rapport aux mat®riaux ferromagn®tiques. De la m°me 

mani¯re que pour les mat®riaux ferromagn®tiques, ces mat®riaux exhibent un comportement 

paramagn®tique ¨ des temp®ratures au-del¨ d'un seuil critique, connu sous le nom de 

temp®rature de N®el. Des exemples de mat®riaux antiferromagn®tiques incluent les alliages 

FeMn et l'oxyde NiO. 

I.11.5. Ferrimagn®tisme 

Les mat®riaux ferrimagn®tiques, ¨ l'instar des ferromagn®tiques, se composent de deux 

sous-r®seaux, cependant, la particularit® r®side dans le fait que le moment magn®tique total de 

chaque sous-r®seau diff¯re. Une fois que la temp®rature d®passe un seuil critique appel® 

temp®rature de Curie, la structure magn®tique du mat®riau est perturb®e, entra´nant ainsi un 

changement vers un comportement paramagn®tique. 

I.12. Utilisation des alliages Heusler dans les dispositifs de magn®tor®sistances 

La d®couverte de l'effet de magn®tor®sistance g®ante (GMR) doit °tre attribu®e en 

grande partie ¨ P. Gr¿nberg et A. Fert, qui ont jou® un r¹le pr®curseur en 1986. Ces avanc®es 

notables ont permis des progr¯s majeurs dans le domaine des technologies de l'information. En 

2007, ils ont ®t® honor®s par le prix Nobel de physique. La spintronique repr®sente un domaine 

¨ la fois scientifique et technologique de recherche exploitant les propri®t®s intrins¯ques du spin 

des ®lectrons en plus de leur charge ®lectrique. La spintronique se distingue de l'®lectronique 

conventionnelle en exploitant non seulement la charge ®lectrique des ®lectrons, mais aussi leur 

orientation de spin, pour le stockage, le traitement et la transmission des informations. Lôeffet 

de magn®tor®sistance g®ante (GMR) est un ph®nom¯ne physique. Il se produit dans des 

structures multicouches minces compos®es de mat®riaux ferromagn®tiques et non magn®tiques. 

Lorsque ces structures sont soumises ¨ un champ magn®tique externe, l'orientation relative des 

spins des ®lectrons dans les couches ferromagn®tiques influence la r®sistance ®lectrique de la 

structure. Le sch®ma illustr® (figure I.21) repr®sente un exemple de syst¯me multicouche Fe-

Cr-Fe [78].  Dans le cas de la structure Fr-Cr-Fr, les couches de fer sont ferromagn®tiques, 

tandis que les couches de chrome sont non magn®tiques lorsque les orientations magn®tiques 
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des deux couches de fer sont parall¯les, la r®sistance ®lectrique est plus faible en raison d'une 

moindre interf®rence des ®lectrons. En revanche, lorsque les orientations magn®tiques sont 

antiparall¯les, la r®sistance est plus ®lev®e car les ®lectrons rencontrent plus d'obstacles lors de 

leur passage ¨ travers la structure avec les progr¯s technologiques rapides, les vannes de spin 

GMR sont progressivement remplac®es par des dispositifs plus avanc®s, appel®s jonctions 

tunnel magn®tiques (MTJ) ou dispositifs ¨ magn®tor®sistance tunnel (TMR). Ces nouveaux 

dispositifs utilisent un principe similaire, mais avec une structure diff®rente. Au lieu 

d'entretoises m®talliques, les MTJ incorporent un mat®riau isolant entre les couches 

ferromagn®tiques. Cette barri¯re isolante, habituellement constitu®e d'oxyde, induit un 

ph®nom¯ne d'effet tunnel quantique, permettant aux ®lectrons de traverser la barri¯re en 

fonction de leur spin. L'utilisation de mat®riaux isolants dans les jonctions tunnel magn®tiques 

(MTJ) pr®sente plusieurs avantages par rapport aux dispositifs de vannes de spin bas®es sur 

l'effet GMR. Tout d'abord, l'effet tunnel quantique permet une augmentation significative de la 

magn®tor®sistance, jusqu'¨ dix fois celle des vannes de spin GMR. Cela se traduit par une 

sensibilit® beaucoup plus ®lev®e aux changements magn®tiques, ce qui est essentiel pour les 

applications de stockage de donn®es comme illustr® ¨ la figure I.20. 

Les propri®t®s des mat®riaux Heusler ̈  base de CO2 ont suscit® un vif int®r°t dans la 

communaut® scientifique en raison de leur potentiel consid®rable en tant que nouveaux 

mat®riaux d'®lectrode dans diff®rents dispositifs de spintronique. Ces dispositifs incluent 

notamment les appareils ¨ magn®tor®sistance g®ante (GMR)[80-84], les jonctions tunnel 

magn®tiques (MTJs)[85,86-91], leur utilisation pour l'injection de spin depuis des ®lectrodes 

ferromagn®tiques dans des semi-conducteurs [92]. 
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Introduction 
  Le terme "Heusler" est associ® ¨ Friedrich Heusler, un scientifique allemand sp®cialis® 

en ing®nierie mini¯re et en chimie, reconnu pour sa premi¯re d®couverte des compos®s de 

Heusler en 1903 [1]. Ces compos®s contiennent deux pourcentages de cuivre, un pourcentage 

de mangan¯se et une proportion d'®tain, ce qui donne la composition Cu2MnSn. Les propri®t®s 

magn®tiques Les propri®t®s des alliages Heusler peuvent consid®rablement varier en fonction 

de la temp®rature et de la composition. En 1934, Bradley et Rogers ont r®alis® une d®couverte 

majeure en mettant en ®vidence la relation entre la structure ferromagn®tique observ®e ¨ 

temp®rature ambiante et un arrangement cristallin bien ordonn® de type L21[2]. 

La structure cristalline des compos®s de Heusler se d®finit par un arrangement des atomes de 

cuivre en une configuration cubique primitive, caract®ris®e par un param¯tre de maille de 5,95 

Angstrºms. Dans cette structure, les positions centrales sont occup®es de mani¯re alternative 

par des atomes de Mn et Al. Cette organisation cristalline forme une structure ordonn®e de type 

L21, telle que d®montr®e par Bradley et Rogers en 1934. Les alliages Heusler ont attir® 

l'attention des chercheurs au fil des ann®es en raison de leurs propri®t®s physiques distinctives, 

qui offrent des applications potentielles dans des domaines tels que la demi-m®tallicit®[3-5], la 

supraconductivit® [6,7], la spintronique [8], et la thermo®lectricit® [9-11]. Une autre 

caract®ristique fascinante des alliages de Heusler est leur pr®dictibilit® en termes de propri®t®s 

physiques, gr©ce ¨ des relations empiriques telles que la r¯gle de Slater-Pauling (SP). Il est 

possible de pr®dire ces propri®t®s en se basant uniquement sur le nombre d'®lectrons de valence, 

l'ordre atomique dans le r®seau, le degr® de d®sordre atomique, ainsi que l'intensit® des 

interactions dô®change [12-13]. L'®valuation des caract®ristiques des mat®riaux 

thermo®lectriques rev°t une importance cruciale pour de multiples applications pratiques, car 

elle permet de comprendre leur comportement en termes de transfert de chaleur et d'®lectricit®. 

Les mat®riaux thermo®lectriques captent un int®r°t croissant gr©ce ¨ leur aptitude ¨ convertir la 

chaleur en ®lectricit®, ouvrant ainsi des perspectives d'applications potentielles dans les secteurs 

de la r®frig®ration et de la g®n®ration d'®lectricit®. Du fait de leur capacit® ¨ exploiter la chaleur 

exc®dentaire, ces mat®riaux sont consid®r®s comme des ressources ®nerg®tiques alternatives 

pr®cieuses pour aider ¨ r®duire les ®missions de gaz ¨ effet de serre. Ces propri®t®s en font des 

candidats prometteurs pour r®pondre aux besoins croissants en ®nergie de mani¯re plus 

®cologique [14-17]. Le facteur de m®rite ZT est souvent utilis® pour ®valuer l'efficacit® d'un 

mat®riau thermo®lectrique dans sa capacit® ¨ convertir efficacement la chaleur exc®dentaire en 

®nergie ®lectrique exploitable. Il est d®fini comme suit [18-22] :                                   



 

 
пт 

 

                 ὤὝ      (III.1) 

O½ : 

- S est le coefficient Seebeck, qui mesure la capacit® d'un mat®riau ¨ g®n®rer une diff®rence de 

tension en r®ponse ¨ une diff®rence de temp®rature. 

- ů est la conductivit® ®lectrique du mat®riau. 

- K est la conductivit® thermique, qui caract®rise la capacit® du mat®riau ¨ transporter la chaleur. 

- T est la temp®rature absolue ¨ laquelle le mat®riau fonctionne. 

Un ZT ®lev® indique une meilleure capacit® du mat®riau ¨ convertir l'®nergie thermique en 

®nergie ®lectrique de mani¯re efficace.  

Effectivement, Les alliages de type Heusler se caract®risent par une formule chimique g®n®rale 

de X2YZ, o½ les ®l®ments X et Y proviennent des m®taux de transition, tandis que Z peut °tre 

un ®l®ment des colonnes III, IV ou V. En effet, La disposition cristalline des alliages Heusler 

implique quatre sous-r®seaux cubiques ¨ faces centr®es (CFC) avec des positions atomiques 

d®termin®es par les coordonn®es de Wyckoff :                                                                          et 

D (3/4, 3/4, 3/4). En r®alit®, il existe deux structures potentielles pour les alliages de Heusler. 

La premi¯re correspond ¨ la structure de type L21 de Cu2MnAl, qui repr®sente le Heusler 

standard. Elle est caract®ris®e par le groupe spatial Fm-3m (No. 225), o½ les atomes X occupent 

les positions (A, C). La seconde est la structure L21 de type Hg2CuTi (l'alliage de Heusler 

inverse) avec le groupe spatial F-43m (No. 216), o½ les atomes X occupent les sites (A, B) 

d®finis par les coordonn®es de Wyckoff. Cette ®tude a port® sur l'analyse des propri®t®s 

structurales, ®lectroniques, magn®tiques, ®lastiques et thermo®lectriques des alliages Heusler 

Co2ZrZ (Z=Al, Si, Ga et Sn) en utilisant des calculs de premier principe. Il convient de 

souligner qu'aucune donn®e exp®rimentale ou th®orique pr®alable n'est r®pertori®e dans la 

litt®rature pour ces compos®s. Ainsi, notre analyse repose sur des donn®es originales g®n®r®es 

¨ partir de simulations informatiques. Par cons®quent, ces r®sultats peuvent °tre adopt®s comme 

donn®es de r®f®rence. 

II.2 D®tails de la proc®dure de calcul   

Au cours de cette ®tude, nous avons investigu® la stabilit® structurale de deux 

configurations possibles : la structure de type L21 de Hg2CuTi et de Cu2MnAl. Dans cette 

perspective, nous avons utilis® la m®thode des ondes planes augment®es lin®aris®es (FP-

LAPW) int®gr®e dans le logiciel WIEN2K [23] pour effectuer des calculs et examiner la 
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structure ®lectronique des alliages Heusler Co2ZrZ (Z=Al, Si, Ga et Sn). Cette m®thode s'appuie 

sur la th®orie de la fonctionnelle de la densit® [24] et utilise l'approximation du gradient 

g®n®ralis® (GGA) de Perdew, Burke et Ernzerhof [25] pour le potentiel d'®change et de 

corr®lation, ainsi que le potentiel modifi® de Becke-Johnson (mBJ) [26]. 

Nous avons opt® pour un maillage de 12 Ĭ 12 Ĭ 12 points de Monkhorst-Pack pour 

repr®senter la zone de Brillouin, en particulier pour son coin irr®ductible (ZB), ce qui ®quivaut 

¨ 72 k-points (2000 k-points dans la ZB compl¯te) dans nos calculs [27]. Dans la r®gion 

interstitielle Nous avons appliqu® un param¯tre de coupure des ondes planes ®quivalent ¨ RMT 

x Kmax = 8,0, Ici, RMT repr®sente le plus petit rayon muffin-tin et Kmax d®signe la valeur 

maximale du vecteur r®ciproque dans la premi¯re zone de Brillouin. Pour le d®veloppement des 

fonctions d'onde et le nombre d'ondes planes, nous avons fix® lmax ¨ 10 ¨ l'int®rieur des sph¯res 

de muffin. La convergence d'®nergie pour atteindre l'auto-coh®rence dans nos calculs a ®t® 

®tablie ¨ 10-4 Ry. Les rayons muffin-tin (RMT) utilis®s ®taient de 2,3 (en unit®s atomiques) 

pour Co, Zr, et Sn, et de 2,2 (en unit®s atomiques) pour Al, Si, et Ga. Lors de nos calculs, nous 

avons d®cid® de fixer la limite du vecteur d'onde maximal utilis® pour l'expansion en ondes 

planes de la densit® de charge ¨ 12 a.u-1[28]. Pour ®tudier les propri®t®s thermo®lectriques des 

alliages de Heusler Co2ZrZ (Z=Al, Si, Ga et Sn), Nous avons employ® la th®orie semi-classique 

de Boltzmann [29] en utilisant le logiciel BoltzTraP. [30]. Les configurations des ®lectrons de 

valence des atomes Co, Zr, Al, Si, Ga et Sn dans les compos®s sont consid®r®es comme suit : 

      Co: [Ar] 3d74s2             Zr: [Kr] 4d25s2                   Al: [Ne] 3s23p1, 

       Si: [ Ne] 3s23p2            Ga: [Ar] 3d104s24p1                    Sn: [ Kr] 4d105s25p2 

II.3 Structure cristalline 

Les alliages Full-Heusler font partie dôune classe dôinterm®tallique ternaires de formule 

g®n®rale X2YZ, compos®s de m®taux de transition X et Y ainsi que d'un ®l®ment Z du groupe 

III, IV ou V. Ils ont g®n®ralement une structure fcc avec quatre positions atomiques A (1/4, 1/4, 

1/4), B (1/2, 1/2, 1/2), C (3/4, 3/4, 3/4) et D (0, 0, 0). Il existe deux types de structures principales 

: l'alliage de Heusler normal (comme AlCu2Mn) o½ l'atome X est en position A ou C, et l'alliage 

de Heusler inverse (comme CuHg2Ti) o½ l'atome X est en position A ou B. 

Dans les alliages Heusler de type Cu2MnAl, L21 r®gulier, la structure cristalline appartient au 

groupe spatial (SG) 225. Cette structure englobe trois positions Wyckoff incontournables : 8c 

(1/4, 1/4, 1/4) o½ deux atomes de Co sont pr®sents, ainsi que les positions 4b (1/2, 1/2, 1/2) et 

4a (0, 0, 0) occup®es respectivement par des atomes de Zr et Z (Al, Ga, Si, Sn), o½ Z repr®sente 

un ®l®ment du groupe principal. La structure de type Hg2CuTi, ®galement connue sous le nom 

de Heusler invers®, appartient au groupe d'espaces 216 (type Xa). Cette structure est d®riv®e de 
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La structure Heusler standard est alt®r®e en rempla­ant la moiti® des atomes ¨ la position 8c par 

l'®l®ment habituellement pr®sent ¨ la position 4b. Dans ce cas, la sym®trie de la cellule est 

r®duite, cr®ant quatre positions in®quivalentes dans la cellule unitaire.  

Ces positions sont occup®es par Co ¨ 4d (1/4, 1/4, 1/4), Zr ¨ 4c (3/4, 3/4, 3/4), Co ¨ 4b (1/2, 1/2, 

1/2) et Z (Al, Ga, Si, Sn) ¨ 4a (0, 0, 0). Les structures cristallines de Co2ZrZ (Z=Al, Ga, Si, Sn)  

adoptent des arrangements de type Cu2MnAl et Hg2CuTi, comme illustr® dans les figures 

II.1(a) et II.1(b) respectivement. 

Nous avons v®rifi® la structure la plus stable en effectuant une optimisation du volume dans des 

configurations ferromagn®tiques (FM), Antiferromagn®tiques (AFM) et non magn®tiques 

(NM). 

 

II.4 Propri®t®s structurales 

Effectivement, d®terminer les propri®t®s structurelles est la premi¯re ®tape cruciale 

avant de calculer les propri®t®s physiques, comme les propri®t®s ®lectroniques et ®lastiques, 

d'un mat®riau sont d®termin®es ¨ partir de sa structure microscopique. Cette ®tape rev°t donc 

une importance cruciale pour la pr®cision des pr®dictions des autres propri®t®s. ê l'heure 

actuelle, il est possible d'obtenir des calculs pr®cis de l'®nergie totale des solides en utilisant 

diverses approximations, dont l'approximation du gradient g®n®ralis® (GGA) d®velopp®e par 

Perdew, Burke et Ernzerhof. De plus, d®terminer les structures d'®quilibre repr®sente l'®tape 

fondamentale de toute simulation. En variant le param¯tre de maille et en calculant l'®nergie 

totale en fonction du volume, nous pouvons obtenir des propri®t®s d'®quilibre statique telles que 

le module de compressibilit® B, le volume d'®quilibre V0 (et donc la constante du r®seau a), et 

®galement la premi¯re d®riv®e du module de compressibilit® B'. Pour am®liorer l'®nergie 

cristalline dans la structure cubique, nous menons des calculs sur une grille de valeurs de 
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volume V. ê chaque point de cette grille, nous r®alisons une minimisation concernant la 

g®om®trie interne des cellules. En d®duisant les courbes E (V), nous obtenons par la suite le 

module de compressibilit®, la g®om®trie d'®quilibre et l'®quation d'®tat. Afin d'®tudier les 

variations de l'®nergie totale en fonction du volume, nous avons men® des optimisations 

structurelles pour les trois phases : non magn®tique (NM), ferromagn®tique (FM) et 

antiferromagn®tique (AFM). Les calculs ont ®t® effectu®s pour d®terminer les ®nergies totales 

en relation avec le volume de la cellule unitaire des alliages de Heusler Co2ZrZ (Z=Al, Si, Ga 

et Sn) pour les deux structures : Cu2MnAl et Hg2CuTi. Ces ®nergies ont ®t® repr®sent®es pour 

les trois phases (FM, AFM et NM) en appliquant l'approximation GGA, comme le montre la 

figure II.2.  

Selon cette figure, la configuration la plus stable parmi les mat®riaux analys®s est la structure 

Cu2MnAl dans l'®tat ferromagn®tique (FM), en raison de son ®nergie totale calcul®e la plus 

basse. Par cons®quent, nous utilisons cette configuration pour la suite de nos calculs sur tous 

les cristaux. Nous avons ®tudi® les variations de l'®nergie totale en fonction du volume de la 

cellule unitaire du cristal. Cette analyse nous a permis de d®terminer les param¯tres du r®seau 

¨ l'®tat fondamental, tels que la constante de r®seau (a ), le module de compression ¨ l'®quilibre 

(B), ainsi que sa d®riv®e par rapport ¨ la pression (B'). Ces variations ont ®t® adapt®es ¨ 

l'®quation d'®tat de Birch-Murnaghan (EOS) suivante : [31,32] 

                  Ὁ ὠ Ὁ
ὄϽὠ

ὄ

ὠ
ὠ
ὄ ρ

ρ
ὄϽὠ

ὄ ρ
 (III.2) 

 

Le module de compression ¨ l'®quilibre est repr®sent® par B, la d®riv®e du module de 

compression par rapport ¨ la pression est d®sign®e par B', et V  correspond au volume de la 

maille cristalline ¨ une pression nulle. Les valeurs de V , de l'®nergie E  et de la constante de 

r®seau ¨ l'®quilibre a  sont obtenues en identifiant le minimum de la courbe de l'®nergie totale 

ET (V). Les approximations GGA et mBJ-GGA ont ®t® utilis®es pour calculer les valeurs du 

param¯tre de r®seau, du module de compressibilit® et de sa d®riv®e pour la structure Heusler 

r®guli¯re L21 des compos®s Co2ZrZ (Z=Al, Si, Ga, Sn), sont r®sum®s dans le tableau II.1. 
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En outre, des calculs ont ®t® effectu®spour d®terminer l'®nergie de formation Ef ̈  l'®tat 

d'®quilibre. Les conclusions de ces calculs pour l'ensemble des compos®s Heusler Co2ZrZ 

(Z=Al, Ga, Sn, Si) sont r®sum®es dans le tableau II.2. La configuration ®lectronique des 

compos®s contenant des m®taux de transition rev°t une importance capitale dans leurs 

caract®ristiques. L'®nergie moyenne de formation d'un mat®riau d®signe l'®nergie requise pour 

d®composer ses constituants en atomes individuels libres. L'®nergie de formation moyenne est 

un indicateur de la force qui maintient les atomes li®s dans leur arrangement structurel de base. 

Cela refl¯te la stabilit® de l'®tat fondamental du mat®riau. L'®nergie de formation par cellule 

unitaire est d®termin®e par [33] :  

 

Ὁ Ὁ Ὁ ςὉ Ὁ Ὁ  (III.3) 

Dans cette ®quation Ὁ  repr®sente l'®nergie totale ¨ l'®quilibre pour les compos®s Heuslers 

Co2ZrZ, Ὁ , Ὁ  et Ὁ  sont les ®nergies totales des atomes de Co, Zr et Z (Z=Al, Si, Ga 

et Sn) respectivement, dans leurs phases cristallines. En examinant les stabilit®s structurales des 

alliages Co2ZrZ, il est essentiel de calculer l'®nergie de formation des compos®s Heuslers ¨ 

l'®tat d'®quilibre. Les r®sultats, tels qu'explicit®s dans le tableau II.2, montrent que pour tous 

les compos®s, les valeurs de l'®nergie de formation sont n®gatives. Cette observation indique 
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que ces compos®s sont ®nerg®tiquement stables, renfor­ant ainsi leur viabilit® en tant que 

mat®riaux structuralement robustes. 

D'autre part, pour ®valuer la coh®sion des compos®s Heuslers Co2ZrZ (Z = Al, Si, Ga et Sn),             

Nous avons d®termin® l'®nergie de coh®sion Ὁ en appliquant la formule suivante : 

Ὁ ςὉ Ὁ Ὁ Ὁ  (III.4) 

Dans cette formule, Ὁ  repr®sente l'®nergie totale d'®quilibre pour les alliages Co2ZrZ (Z 

= Al, Ga), tandis que  Ὁ  , Ὁ  , Ὁ   sont les ®nergies totales des atomes isol®s de cobalt 

(Co), zirconium (Zr) et l'®l®ment Z respectivement. 

L'®nergie de coh®sion d'un mat®riau repr®sente l'®nergie requise pour dissocier les atomes 

constitutifs et les convertir en un ensemble d'atomes neutres ind®pendants. Dans le cadre de 

notre analyse, les ®nergies de coh®sion des alliages Heusler Co2ZrZ (Z=Al, Sn, Ga, et Si) ont 

®t® d®termin®es. Toutes ces valeurs, expos®es dans le tableau II.2, sont en territoire n®gatif, 

signifiant la stabilit® structurelle de ces compos®s. 

 

 

 

 

 

 

II.5 Propri®t®s ®lectroniques 

Les propri®t®s ®lectroniques d'un mat®riau sont d'une importance capitale, car elles nous 

offrent des indications pr®cieuses sur la mani¯re dont les ®l®ments constitutifs de ce mat®riau 

interagissent entre eux. Dans le contexte des syst¯mes magn®tiques, l'approche implique 

l'utilisation du concept d'®lectrons ¨ spin majoritaire et ¨ spin minoritaire s®par®ment lors des 

calculs de spins polaris®s. Ces propri®t®s incluent la structure de bande et la densit® d'®tats 

(DOS) en se basant sur l'approximation GGA. 

II.5.1. Structure de bande ®lectronique 

Dans l'objectif d'acqu®rir une compr®hension plus d®taill®e de la structure de bande, des 

calculs de structure de bande avec polarisation de spin ont ®t® effectu®s sur les alliages Heusler 

Co2ZrZ (Z=Al, Si, Ga et Sn) dans leur ®tat ferromagn®tique stable, en utilisant la structure de 

type Cu2MnAl. En utilisant les constantes de r®seau d'®quilibre, nous avons effectu® des calculs 

en appliquant les approximations GGA et mBJ-GGA. Les conclusions de nos calculs sont 
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visibles dans les figures II.3 et II.4 pour les spins majoritaires et minoritaires, dans cet ordre. 

D'apr¯s nos calculs, Il a ®t® remarqu® que les alliages Co2ZrZ (Z=Al, Ga, Si et Sn) affichent 

des propri®t®s typiques des demi-m®taux ferromagn®tiques, avec une bande interdite observ®e 

¨ proximit® de l'®nergie de Fermi (EF) dans le spin minoritaire. Il est clair que pour tous les 

alliages, des bandes interdites directes sont pr®sentes dans le canal du spin minoritaire. Dans 

ces situations, le sommet de la bande de valence (VB) et le creux de la bande de conduction 

(CB) sont localis®s au point ũ, un point de haute sym®trie dans la zone de Brillouin, Sauf dans 

le cas de Co2ZrAl, o½ le sommet de la bande de valence (VB) et le creux de la bande de 

conduction (CB) se trouvent au point X, caract®ris® par une haute sym®trie. Dans la bande de 

spin majoritaire, les bandes d'®nergie traversent le niveau de Fermi (EF), ce qui est 

caract®ristique d'un comportement m®tallique. En revanche, dans le canal de spin minoritaire, 

il y a une nature semi-conductrice avec une polarisation de spin ¨ 100 % autour du niveau de 

Fermi, sugg®rant un comportement semi-conducteur dans ce canal. Cela conduit ¨ la conclusion 

que Co2ZrZ (Z=Al, Si, Ga et Sn) exhibe un comportement semi-m®tallique. L'approximation 

GGA r®duit souvent la bande interdite, Pour am®liorer la pr®cision de nos calculs, nous avons 

opt® pour la version r®vis®e de la m®thode de Becke et Johnson, ®labor®e par Tran et Blaha 

(TB-mBJ). Cette approche a ®t® pr®f®r®e en raison de sa capacit® d®montr®e ¨ produire des 

r®sultats ®troitement align®s avec les observations exp®rimentales [34]. L'usage de 

l'approximation mBJ-GGA engendre un ®largissement de la bande. En somme, avec les 

approximations GGA et mBJ-GGA, on peut conclure que les alliages Full-Heusler maintiennent 

leur caract¯re semi-m®tallique. L'®nergie de gap (Eg) d®signe la diff®rence d'®nergie entre le 

sommet de la bande de valence et le creux de la bande de conduction dans un mat®riau, et elle 

est essentielle pour d®terminer la conductivit® ®lectrique de ce mat®riau. 
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Les r®sultats concernant l'®nergie de gap (Eg) des alliages Co2ZrZ (Z=Al, Si, Ga et Sn) de la 

famille Heusler, obtenus par les approches GGA et mBJ-GGA, sont r®pertori®s dans le tableau 

II.1. La polarisation du spin (P) au niveau de Fermi (EF) mesure l'asym®trie du spin dans un 

mat®riau. Son calcul a ®t® effectu® en utilisant l'expression suivante: [35]  

                ὖ
r¬ r®

r¬ r®
ρππ (III.6) 

 

O½ r¬Ὁ et r®Ὁ  repr®sentent respectivement les densit®s d'®tats de spin au niveau de 

Fermi pour les ®tats majoritaire et minoritaire. Dans le cas o½ r¬Ὁ  ou r®Ὁ  est ®gal ¨ z®ro, 

cela signifie que les ®lectrons ¨ l'®nergie de Fermi (EF) sont compl¯tement polaris®s en spin 

(\(P = 100\%\)). Les r®sultats des calculs de la polarisation du spin (P), r¬Ὁ  et r®Ὁ  pour 

les compos®s de Heusler sont affich®es dans le tableau II.1. 

Les r®sultats obtenus d®montrent une polarisation du spin ¨ 100 % au niveau de Fermi pour 

tous les alliages, confirmant ainsi leur caract¯re semi-m®tallique. Il est important de noter 

qu'aucune donn®e exp®rimentale ou th®orique comparable n'est actuellement disponible dans la 

litt®rature scientifique. 

II.5.2.  

La densit® d'®tats (DOS) est un param¯tre crucial en physique des mat®riaux., car elle 

offre des informations cruciales sur les propri®t®s ®lectroniques des substances. Comprendre la 

densit® d'®tats (DOS) est essentiel pour d®duire la plupart des caract®ristiques ®lectroniques 

d'un mat®riau De plus, cela permet de saisir la nature des liaisons chimiques pr®sentes dans le 

mat®riau, cela rend la compr®hension du transfert de charge entre les atomes plus accessible. 

La stabilit® d'une phase cristalline est ®troitement associ®e ¨ la corr®lation entre les ®tats "p" 

des ®l®ments du groupe principal et les ®tats "d" des m®taux de transition pr®sents dans le 

syst¯me [36]. Pour ®lucider la nature de la structure de bande ®lectronique de ces mat®riaux et 

obtenir la densit® totale d'®tats (TDOS) ainsi que la densit® d'®tats partielle (PDOS), nous avons 

effectu® des calculs des densit®s d'®tats pour les alliages de Heusler Co2ZrZ (Z=Al, Si, Ga et 

Sn) en utilisant les m®thodes d'approximation GGA et mBJ-GGA dans leur configuration 

ferromagn®tique (FM), en se r®f®rant ¨ la constante de r®seau ¨ l'®quilibre. Cette analyse nous 

®claire sur l'hybridation des ®tats et permet d'expliquer la contribution respective des diff®rents 

®tats dans les structures de bande. Les densit®s d'®tats projet®es entre -5 et 5 eV sont 

repr®sent®es dans les figures II.5, le niveau de Fermi (EF) ®tant ®tabli ¨ une ®nergie de 0 eV 

pour r®f®rence. 
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D'apr¯s les figures II.5, Il est ®vident que les alliages de Heusler Co2ZrZ d®montrent une 

propri®t® m®tallique dans le canal de spin majoritaire et une nature semi-conductrice dans le 

canal de spin minoritaire, comme indiqu® par la structure de bande. Il est notable que la densit® 

totale d'®tats (TDOS) proche du niveau de Fermi (EF), obtenue ¨ la fois par GGA et mBJ-GGA, 

est principalement due aux ®lectrons 3d du m®tal de transition (TM) : Co et Zr, indiquant la 

nature ionique de leur interaction, avec une contribution secondaire des ®tats Z-p (Z=Al, Si, Ga 

et Sn). Il est ®vident, ¨ partir des r®sultats de la TDOS dans le canal de spin majoritaire, que ces 

alliages Heusler pr®sentent un comportement m®tallique. Cependant, dans le canal de spin 

minoritaire, un ®cart d'®nergie clair est observ®, confirmant ainsi les calculs ant®rieurs des 

structures de bandes (voir figure II. 3 et 4). Cette observation confirme que les quatre alliages 

Heusler adoptent un comportement demi-m®tallique (HM), caract®ris® par une polarisation du 

spin de 100 % au niveau de Fermi. 

II.6 Propri®t®s magn®tiques 

les alliages Heusler sont connus pour leurs propri®t®s magn®tiques fascinantes. au sein 

de la famille des alliages Heusler, on peut ®tudier une vari®t® de ph®nom¯nes magn®tiques, 

qu'ils soient itin®rants (impliquant des ®lectrons se d®pla­ant ¨ travers le mat®riau) ou localis®s 

(impliquant des moments magn®tiques localis®s sur des atomes sp®cifiques). La vari®t® de 

comportements observ®e t®moigne de la complexit® des interactions d'®change dans les alliages 

Heusler, m°me si la plupart d'entre eux pr®sentent des propri®t®s ferromagn®tiques. Les 

moments magn®tiques totaux, locaux et interstitiels des compos®es Co2ZrZ (Z=Al, Si, Ga et 

Sn) avec une structure de type Cu2MnAl, obtenus ¨ l'®tat d'®quilibre, calcul®s avec les m®thodes 

d'approximation GGA et mBJ-GGA, sont expos®s dans le tableau II.3. Nos calculs ont abouti 

¨ des valeurs de moments magn®tiques totaux par unit® de cellule qui sont des nombres entiers 

: 2ɛB pour les compos®s Co2ZrAl et Co2ZrGa, et 1ɛB pour les compos®s Co2ZrSn et Co2ZrSi.. 

Ces r®sultats renforcent le caract¯re demi-m®tallique de ces mat®riaux, Cela les place comme 

des candidats prometteurs pour des applications en spintronique. Ces r®sultats sont conformes 

¨ la r¯gle de Slater-Pauling, qui stipule que les moments magn®tiques totaux des compos®s de 

Heusler sont g®n®ralement des nombres entiers. En outre, la somme de ces moments 

magn®tiques totaux est lin®airement li®e au nombre total d'®lectrons de valence [37, 38] : 
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O½ ὔ repr®sente le nombre d'®lectrons de valence par celluleNos calculs d®montrent que les 

moments magn®tiques totaux sont principalement attribu®s aux atomes de cobalt (Co), avec des 

contributions n®gligeables des atomes de zirconium (Zr) et Z (Z=Al, Si, Ga et Sn). En utilisant 

®galement l'approche mBJ-GGA, nous avons confirm® que le caract¯re semi-m®tallique de ces 

compos®s persiste, avec des moments magn®tiques totaux identiques. 

 

II.7 Propri®t®s ®lastiques 

Les caract®ristiques ®lastiques d'un mat®riau rev°tent une importance capitale en 

fournissant des d®tails cl®s sur sa stabilit®, sa ductilit® et sa rigidit®. Ces caract®ristiques sont 

®galement responsables de la mani¯re dont le mat®riau peut changer de forme ou de taille en 

r®action ¨ des forces ext®rieures qui s'y exercent. 

Dans le contexte de cette analyse, il est essentiel de confirmer la stabilit® des mat®riaux 

examin®s. Cela nous conduit ¨ explorer les propri®t®s ®lastiques et m®caniques du mat®riau, ce 

qui rev°t une importance significative dans les domaines scientifiques et technologiques. Ces 

caract®ristiques jouent un r¹le essentiel dans l'®valuation de la stabilit®, de la ductilit®, de la 

rigidit® et de l'anisotropie des mat®riaux. En outre, elles sont cruciales pour appr®hender la 

dilatation thermique, la temp®rature de Debye et le point de fusion. Ces informations sont 

cruciales pour diverses applications et pour les avanc®es dans la recherche scientifique et 
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technologique. Comme les compos®s Co2ZrZ (Z=Al, Si, Ga et Sn) adoptent une structure 

cubique, seuls trois constants ®lastiques ind®pendants doivent °tre calcul®es : C11, C12 et C44. 

Ces constantes ont des significations sp®cifiques : C11 exprime la capacit® du cristal ¨ r®sister 

¨ la compression dans une direction sp®cifique, tandis que C12 relie la contrainte appliqu®e 

dans une direction ¨ la d®formation observ®e dans une autre direction, et C44 repr®sente la 

capacit® ¨ r®sister ¨ la contrainte de cisaillement appliqu®e dans le plan du mat®riau. Pour 

comprendre la nature ®lastique d'un mat®riau, il est essentiel de calculer les constantes 

®lastiques Cij. Les constantes ®lastiques sont obtenues en calculant l'®nergie totale selon les 

d®formations de volume, en utilisant la m®thode de Mehl [39]. Les r®sultats ¨ 0 GPa obtenus 

via l'approche GGA sont r®capitul®s dans le tableau II.4. Il est ®vident que les mat®riaux 

analys®s se distinguent par des valeurs ®lev®es de C11 par rapport ¨ C12 et C44, indiquant ainsi 

leur r®sistance accrue aux variations de volume (compression) par rapport aux d®formations de 

forme (cisaillement). Dans le cas d'un cristal cubique, Les constantes ®lastiques doivent 

respecter les crit¯res de stabilit® m®canique de Born-Huang, ¨ savoir [40-42] : 

                     
ὅ ὅ ȟὅ πȟὅ ςὅ πȟὅ ὄ ὅ     
 

(III.8) 

Selon le tableau II.4, Les constantes ®lastiques des m®langes Co2ZrZ (Z= Al, Si, Ga et Sn) 

satisfont aux conditions mentionn®es ci-dessus, indiquant ainsi que les structures ®tudi®es sont 

m®caniquement stables. De plus, des propri®t®s m®caniques fondamentales des mat®riaux ont 

®t® ®valu®es, notamment le module de compressibilit® (B), le module de cisaillement (G), le 

module d'Young (E), le coefficient de Poisson (ɜ) et le degr® d'anisotropie (A). ê partir des 

constantes ®lastiques Cij calcul®es pr®c®demment, ces propri®t®s peuvent °tre d®riv®es en 

utilisant la m®thode de Voigt-Reuss-Hill [43-45], sp®cifiquement pour les structures cubiques : 

                        

                       ὄ ὄ ὄ  
(III.9) 

 

O½ ὄ et ὄ repr®sentent respectivement le module de Voigt et le module de Reuss. 
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O½ Ὃ et Ὃ correspondent respectivement au module de cisaillement de Voigt et de Reuss 
[46, 47] : 
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En outre, le module d'Young (E) et le coefficient de Poisson (ɜ) ont ®t® d®termin®s par [48, 

49] : 
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                   ’
σὄ ςὋ

ςσὄ Ὃ
 (III.14) 

 

De plus, le facteur anisotrope (ὃ) a ®t® ®valu® ¨ l'aide de la relation suivante : 

                      !
ς#

# #
 (III.15) 

 

Les valeurs relatives au module de compression (B), au module de cisaillement (G), au rapport 

B/G, au module d'Young (E), au coefficient de Poisson isotrope (ɜ), et au degr® d'anisotropie 

(A) pour les alliages Heusler Co2ZrZ (Z=Al, Si, Ga et Sn) ont ®t® obtenues via la m®thode GGA 

et sont r®sum®es dans le tableau II.4. Selon les recherches de Pugh, la capacit® d'un mat®riau 

¨ °tre fragile ou ductile peut °tre pr®dite en utilisant le rapport B/G [50]. Si le rapport est 

inf®rieur ¨ 1,75 (cette valeur ®tant le point de s®paration entre les mat®riaux fragiles et les 

mat®riaux ductiles), le mat®riau est cat®goris® comme fragile. En revanche, Le mat®riau est 

consid®r® comme ductile s'il d®passe la valeur de 1,75. Selon les donn®es du tableau II.4, on 

constate que toutes les valeurs du rapport B/G sont sup®rieures ¨ la valeur critique de 1,75. Cela 

sugg¯re que tous les compos®s ®tudi®s sont ductiles. Le module de Young (E) est un param¯tre 

cl® qui ®value la rigidit® d'un mat®riau en mesurant sa r®sistance ¨ la d®formation ®lastique sous 

l'effet d'une contrainte de traction. Il se d®finit comme le rapport entre la contrainte appliqu®e 

et la d®formation obtenue. Une hausse du module de Young signifie une plus grande rigidit® du 

mat®riau. D'apr¯s les valeurs calcul®es de E ®gale ¨ : 215.93, 232.41, 215.37, 192.19 (GPa) 

pour Co2ZrZ (Z=Al, Ga, Sn, Si) respectivement, l'alliage Co2ZrSi est le plus solide parmi les 

alliages ®tudi®s. En outre, Le coefficient de Poisson ɜ est employ® non seulement pour ®valuer 

la compressibilit® des mat®riaux, mais aussi pour clarifier la nature des forces de liaison des 

solides. En effet, la valeur du coefficient de Poisson ’ est une indication cl® des propri®t®s des 
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liaisons pr®sentes dans les mat®riaux solides. En effet, pour les cristaux ioniques, La valeur du 

coefficient de Poisson ɜ est habituellement sup®rieure ou ®gale ¨ la valeur critique de 0,25 [51]. 

Pour les mat®riaux covalents, le coefficient de Poisson ɜ est bas (environ 0,1), tandis que pour 

les mat®riaux m®talliques, il est d'environ 0,33 [52]. La valeur calcul®e de ’ des alliages Co2ZrZ 

(Z=Al, Si, Ga et Sn) ®tant sup®rieure ¨ 0,25, cela indique la pr®sence de liaisons ioniques dans 

ces compos®s. Parmi les param¯tres m®caniques importants, il existe un facteur anisotrope de 

cisaillement qui est une mesure du degr® des propri®t®s ®lastiques du mat®riau. Pour les cristaux 

isotropes, A ®quivaut ¨ la valeur critique de 1,0. Toute valeur en-dessous ou au-dessus de 1,0 

indique une anisotropie. Dans notre cas, les r®sultats sugg¯rent que le facteur anisotrope A 

d®pass® la valeur critique de 1,0 (A > 1) pour tous les compos®s examin®s, ce qui confirme 

qu'ils sont des mat®riaux anisotropes. Dans la litt®rature, ni les exp®riences ni les calculs 

th®oriques sur les propri®t®s ®lastiques ne sont disponibles pour la comparaison. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

II.8. Propri®t®s thermo®lectriques 

Le d®veloppement de technologies ®nerg®tiques propres et non polluantes est l'un des 

principaux int®r°ts des chercheurs pour cr®er un avenir de ressources ®nerg®tiques durables. 

Les d®veloppements r®cents en recherche scientifique ont cr®® la possibilit® de combiner les 

sources de chaleur perdue avec des mat®riaux ¨ l'®chelle nanom®trique, cr®ant ainsi des 

dispositifs thermo®lectriques (TE) novateurs et fiables. Les mat®riaux thermo®lectriques (TE) 

jouent un r¹le crucial en convertissant l'®nergie thermique en ®nergie ®lectrique, et inversement. 

Au fil des derni¯res d®cennies, ces mat®riaux ont suscit® un int®r°t grandissant. Les chercheurs 

scientifiques ont consacr® leurs efforts ¨ d®velopper diff®rentes m®thodes afin d'am®liorer les 
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performances des mat®riaux TE. Un facteur cl® dans cette qu°te est le facteur de m®rite, appel® 

ZT. Le ZT est un param¯tre fondamental utilis® pour ®valuer les performances globales d'un 

mat®riau thermo®lectrique, En prenant en consid®ration des aspects tels que la conductivit® 

®lectrique, la conductivit® thermique et le coefficient de Seebeck. L'objectif est d'obtenir un ZT 

®lev®, ce qui indique une meilleure efficacit® de conversion entre la chaleur et l'®lectricit®, et 

cela ouvre la possibilit® d'°tre appliqu® dans de nombreux contextes li®s ¨ l'®nergie et ¨ la 

r®cup®ration de chaleur. En fonction des propri®t®s ®lectroniques, nous avons constat® que les 

alliages de Heuslers Co2ZrZ (Z = Al, Si, Ga et Sn) ont un comportement semi-m®tallique. 

Comme il a ®t® constat® que de nombreux compos®s demi-m®talliques sont des mat®riaux 

thermo®lectriques potentiels [53-56], Cela nous a motiv®s ¨ calculer les propri®t®s 

thermo®lectriques de ces compos®s en appliquant la m®thode semi-classique de Boltzmann avec 

l'approximation du temps de relaxation continu (CRTA), comme mise en îuvre dans le logiciel 

BoltzTraP [57,58]. Dans ce travail, nous avons d®termin® les param¯tres thermo®lectriques tels 

que le coefficient de Seebeck (S), la conductivit® ®lectrique (ů/Ű), la conductivit® thermique 

®lectronique (əe/Ű) et le facteur de m®rite (ZT). Ces valeurs ont ®t® obtenues en appliquant les 

®quations semi-classiques de transport de Boltzmann, comme d®crit ci-dessous [59] : 
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Les symboles utilis®s repr®sentent respectivement la conductivit® ®lectrique (ů), le coefficient 

de Seebeck (S), la conductivit® thermique (ə), le potentiel chimique (ɛ), les indices tensoriels 

(Ŭ, ɓ), le volume de la maille unitaire (ɋ), la charge d'un ®lectron (e), et la fonction de 

distribution de Fermi-Dirac (fɛ).                

Les propri®t®s thermo®lectriques des alliages Heusler Co2ZrZ complets (o½ Z repr®sente Al, Si, 

Ga et Sn) sont repr®sent®es en fonction de la temp®rature (T) pour les deux canaux de spin, 

comme indiqu® dans les figures III (6, 7, 8 et 9). Selon les figures II. 6.a et 6.d, pour les 

compos®s Co2ZrAl et Co2ZrSn, le coefficient de Seebeck diminue ¨ mesure que la temp®rature 

augmente. Ce coefficient reste positif sur toute la gamme de temp®rature dans le canal de spin 
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haut, confirmant la pr®dominance des porteurs de charge de type P. Cependant, dans le canal de 

spin bas, le coefficient de Seebeck d®cro´t de mani¯re exponentielle et approche presque z®ro ¨ 

428 ÁK pour Co2ZrAl et ¨ 356,6 ÁK pour Co2ZrSn. Apr¯s cela, il devient n®gatif, indiquant la 

pr®sence de porteurs de charges de types P et N. Pour Co2ZrSi (figure II.6.b), le coefficient de 

Seebeck diminue avec l'®l®vation de la temp®rature dans le canal de spin haut et demeure positif 

sur toute l'®tendue de la gamme de temp®rature. Ceci confirme la pr®dominance des porteurs 

de charge de type P. Cependant, dans le canal de spin bas, le coefficient de Seebeck cro´t avec 

l'®l®vation de la temp®rature et demeure n®gatif sur toute l'®tendue de cette derni¯re, ce qui 

sugg¯re la pr®dominance de porteurs de charge de type N. Pour Co2ZrGa (figure II.6.c) dans 

le canal de spin haut, Le coefficient de Seebeck augmente de mani¯re progressive et atteint sa 

valeur maximale de 6,11 ÕV/ÁK ¨ une temp®rature de 600 ÁK, puis commence ¨ d®cro´tre 

jusqu'¨ son minimum ¨ 800 ÁK. Dans le canal de spin bas, S reste constant dans l'intervalle [150 

ÁK - 250 ÁK] avant de diminuer presque de mani¯re lin®aire jusqu'¨ pratiquement z®ro ¨ 636 

ÁK, pour ensuite devenir n®gatif. La figure II.7 (a-d) pr®sente l'®volution de la conductivit® 

®lectrique (ů/Ű) en fonction de la temp®rature pour tous les mat®riaux dans les configurations 

de spin haut et de spin bas. Les figures II .7.c et 7.d montrent clairement que la conductivit® 

®lectrique  (sȾt)  pour le canal spin haut augmente avec la temp®rature jusqu'¨ τȢπχ  ρπςπ 

ɱȢÍȢÓȤρ at τππ Ј+ and σȢφχ  ρπςπ ɱȢÍȢÓȤρ ̈ 300ÁK pour Co2ZrGa et Co2ZrSn respectivement, 

Ensuite, il d®cro´t l®g¯rement jusqu'¨ atteindre son point le plus bas ¨ 800 ÁK pour l'alliage 

Co2ZrAl (voir figure II.7.a).la  (sȾt)  augmente de fa­on monotone jusqu'¨ la valeur de 4,4 Ĭ  

ρπςπ ɱȢÍȢÓȤρ  ̈  500ÁK, Apr¯s cette temp®rature, l'augmentation devient presque lin®aire alors 

que pour l'alliage Co2ZrSi (figure.II.7.b), la  (sȾt)  diminue progressivement jusqu'¨ la valeur 

de 3,56 Ĭ ρπςπ ɱȢÍȢÓȤρ  ̈  300ÁK puis se stabilise pratiquement ¨ cette valeur avec 

l'augmentation de la temp®rature. Ainsi, cette nature contradictoire de l'®volution de (sȾt) 

confirme la nature m®tallique de ces mat®riaux dans le canal spin haut. Dans le canal de spin 

bas, on constate une augmentation de la conductivit® ®lectrique avec la temp®rature pour tous 

ces alliages, ce qui confirme le caract¯re semi-conducteur de ces compos®s. Cette constatation 

est ®galement corrobor®e par la structure de bande ®lectronique. En synth¯se, la variation 

g®n®rale de la conductivit® ®lectrique confirme la nature semi-m®tallique de ces alliages. La 

variation de la conductivit® thermique des ®lectrons (əe/Ű) en relation avec la temp®rature pour 

les compos®s Heusler complets Co2ZrZ (Z=Al, Si, Ga et Sn) est repr®sent®e dans la figure II.8 

(a-d) pour les deux canaux de spin. Il est clair que (əe/Ű) augmente de mani¯re lin®aire dans le 

canal de spin haut, tandis qu'elle augmente de mani¯re exponentielle dans le canal de spin bas. 

Ainsi, on peut affirmer que la conductivit® thermique des ®lectrons (əe/Ű) augmente en fonction 



 

 
сс 

 

de la temp®rature dans les deux canaux de spin. En r®sum®, nous avons calcul® le facteur de 

m®rite thermo®lectrique (ZT) en relation avec la temp®rature pour l'ensemble des alliages 

examin®s dans les deux canaux de spin, comme le montre la figure II.9 (a-d). Dans le canal de 

spin haut, le graphique r®v¯le une diminution exponentielle du facteur de m®rite 

thermo®lectrique (ZT) avec l'augmentation de la temp®rature pour les alliages Co2ZrAl, 

Co2ZrSi et Co2ZrSn, tandis qu'il augmente pour l'alliage Co2ZrGa. Il prend des valeurs tr¯s 

faibles dans la gamme de temp®rature de 150 ¨ 800ÁK. De m°me que dans le canal de spin bas, 

le facteur de m®rite thermo®lectrique (ZT) d®cro´t avec l'®l®vation de la temp®rature. Il atteint 

son pic ¨ des valeurs de 0,91, 0,98, 0,82 et 0,97 pour les alliages Co2ZrAl, Co2ZrSi, Co2ZrGa 

et Co2ZrSn respectivement, ¨ des temp®ratures basses (100-150 ÁK). Ce faisant, et sur la base 

du crit¯re exclusif de facteur de m®rite, qui est le crit¯re le plus pertinent et le plus adapt® pour 

®valuer les performances thermo®lectriques des mat®riaux ®tudi®s, En conclusion, les mat®riaux 

full-Heusler Co2ZrZ (Z=Al, Si, Ga et Sn) d®montrent d'excellentes propri®t®s pour les 

applications thermo®lectriques, notamment dans le canal de spin bas et ¨ des temp®ratures 

basses (100-150 ÁK). Ceci est attribuable ¨ la proximit® de la valeur de ZT ¨ l'unit® dans cette 

gamme de temp®rature, ce qui les distingue d'autres alliages Heusler qui sont plus efficaces et 

adapt®s aux hautes temp®ratures. [60]. 
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