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     Abstract :  

         In this work, first-principles calculations of the structural, electronic and magnetic 

properties of Heusler compounds Fe2MnAl, Fe2MnSi and alloy Fe2MnSi0.5Al 0.5 are presented. 

We have applied the full-potential linearized augmented plane waves plus local orbitals (FP-

L/APW-lo) method based on the density functional theory (DFT). For the exchange and 

correlation potential the generalized-gradient approximation (GGA) is used. It is shown that 

the calculated lattice constants and spin magnetic moments are in good agreement with the 

available the oretical and experimental data.The calculated atomic resolved densities  of states 

of Fe2MnAl, Fe2MnSi indicate half-metallic   behavior with vanishing  electronic density of 

states for minority spin at the Fermi level,which yields   perfect spin polarization while for 

Fe2MnSi0.5Al0.5 shows nearly half-metallic behavior with small spin-down electronic density 

of states at the Fermi level. 

 

Résume : 

         Dans ce travail, Les propriétés structurales, électroniques et magnétiques de composés 

Heusler Fe2MnAl, Fe2MnSi et l'alliage Fe2MnSi0.5Al 0.5 ont été présentés en utilisant un calcul 

de premier principe. Nous avons appliqué la méthode des ondes planes augmentée linéarisées 

avec un potentiel total, plus des orbitales locales (FP-L/APW-lo), en se basant sur la théorie 

de densité fonctionnelle (DFT). En plus, l'approximation du gradient généralisée (GGA) à été 

utilisée pour décrire le potentiel d'échange-corrélation. Il est montré que les paramètres de 

mailles calculés et les moments magnétiques de spin sont en bon accord avec les données 

théoriques et expérimentales disponibles. Les densités d'états calculées pour les composés 

Fe2MnAl et Fe2MnSi indiquent le comportement demi-métallique avec une absence de densité 

d'états pour les spins minoritaires au niveau de Fermi, ce qui donne une polarisation de spin 

parfaite ; alors que pour l'alliage Fe2MnSi0.5Al 0.5, la densité d’état montre le comportement 



proche de la demi-métallicité avec une présence significative de la densité d'état des spins 

minoritaires au niveau de Fermi. 

 ملخص

 ھسلرخ%ئط   الث%ثية للمركبات  ، والمغناطسية ا�لكترونية ،البنيويةبحساب الخواص  البحث قمنافي ھذا 

                                                                                               : والمتمثلة في                  

والتي ترتكز على نظرية كثافة                               المستوية المتزايدة خطيا ا0مواج قةيطرباستعمال 

حساب انحراف وسيط الشبكة و معامل ثم باستعمال تقريب التدرج المعمم                                  الدالة

و التي تبين من خ%لھا بأن ھذه  الخواص ا�لكترونية تطرقنا إلى دراسة   كما ,  و مشتقه ا�نضغاطية

المغناطسية و التي   حضيت  الخ%ئط ھي أنصاف معادن  و ھذا ما أدي ألي التطرق ألي الخواص

                                                                                                      .بدراسات نظرية مكثفة

جيدة وقريبة من بعض اQعمال ا�خرى التي تعتبر النتائج المتحصل عليھا بالنسبة لھذه المركبات   

.                                                                     أنجزت من طرف بعض الباحثين في ھذا المجال  

                                                                                                                                  :الرئيسية كلمات
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Introduction générale: 

Toujours l’homme cherche à amélioré ces condition de vie en créant, à partir de son 

environnement, des outils. La science des matériaux joue un rôle très important dans ces 

recherches, et elle lui permettre de calculer et de prédire les propriétés physiques et chimiques 

de systèmes atomique et moléculaire. Actuellement, la nouvelle technologie cherche sa 

matière première dans le tableau périodique des éléments, en se basant sur la loi naturelle qui 

affirme que la combinaison de deux matériaux différents ne présente pas une combinaison de 

leurs propriétés mais donne plutôt naissance à des caractéristiques nouvelles propres à 

l’alliage. Ce qui a motivé l’apparition de la science et du génie des matériaux qui sont 

devenus une branche aussi importante que la chimie, la physique et la métallurgie. La science 

des matériaux a pour objectif la détermination des relations qui existent entre les structures (la 

façon dont s’organisent les éléments constituants un matériau) et les propriétés des matériaux, 

tandis que le génie des matériaux est axé sur la mise au point et la conception des matériaux 

ayant des structures et des propriétés déjà connues. 

La physique de la matière condensée et la science des matériaux jouent un rôle de plus 

en plus important dans  l’amélioration des applications technologiques, et ce rôle ne fera que 

progresser dans beaucoup des domaines. Avant d’employer les matériaux (solides) dans 

l’industrie, il faut s’assurer de la qualité de leurs propriétés structurales, électroniques, 

mécaniques…etc. La compréhension des propriétés physique d’un matériau nécessite la 

connaissance fondamentale de sa structure, sa stabilité de phases et de ses diverses propriétés 

structurales, électroniques, optique. Les techniques de calcul de la structure électronique 

mises au point au cours des dernières décennies sont nombreuses, et en particulier, les 

méthodes ab-initio qui sont devenues aujourd’hui un outil de base pour le calcul des 

propriétés électroniques et structurales des systèmes les plus complexes. Dans certains cas, 

les techniques de simulation ont pu remplacer l’expérience, parfois coûteuse, dangereuse où 

même inaccessible au laboratoire. En général, la modélisation est basée sur des méthodes de 
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calcul appartenant à trois grand catégories : 

-  Les méthodes empiriques : qui exigent la connaissance de données 

expérimentales pour déterminer les valeurs des paramètres inconnus.  

- Les méthodes semi-empiriques : qui nécessitent les paramètres atomiques et les 

données expérimentales pour prédire d’autres propriétés qui ne sont pas encore 

déterminer expérimentalement (elles n’exigent aucune connaissance expérimentale pour 

effectuer de tels calculs).   

- Les méthodes Ab-initio (méthode de premier principe) : utilisant seulement les 

constantes atomiques comme données pour la résolution L’équation de Schrödinger. La 

puissance des calculs ab-initio a pour origine le formalisme de la théorie de la 

fonctionnelle de densité (DFT) et ses deux approximations de l’énergie d’échange et de 

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

généralisé (GGA). Le formalisme de base de la DFT est basé sur le théorème de 

Hohenberg et Kohn (1964), qui repose sur la considération que l’énergie totale d’un 

système est une fonctionnelle de la densité électronique 

    Les méthodes ab-initio qui sont devenues aujourd’hui un outil de base pour le calcul 

des propriétés physiques des systèmes les plus complexes. Elles sont aussi un outil de choix 

pour la prédiction de nouveaux matériaux, et elles ont parfois pu remplacer des expériences 

très coûteuses où même irréalisables en laboratoire. Parmi ces méthodes ab-initio, la méthode 

des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel total (FP-LAPW) qui est l’une des 

méthodes les plus précises actuellement pour le calcul de la structure électronique des solides 

dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT). Ainsi, la rapidité de calcul de 

la méthode FP-LAPW est impréssionnante par rapport aux autres méthodes de premier    

principe. Il suffit en effet de connaître la composition des matériaux pour pouvoir les simuler 

à partir de la résolution des équations de la mécanique quantique. La physique de la matière 

condensée a pour objectif de décrire et d’expliquer les propriétés électroniques des systèmes 
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d’électrons en interaction, de ce fait il nous a paru intéressant d’étudier les propriétés 

structurales, électroniques et optiques des alliages de Heusler par la méthode des ondes planes 

augmentées linéarisées (FP-LAPW) en utilisant l'approximation du gradient généralisé 

(GGA). 

Les matériaux ferromagnétiques ont été à l’origine de la plupart des médias de stockage 

à haute densité, des anciennes bandes de ferrite à la dernière génération de disque durs à 

anisotropie magnétique perpendiculaire (PMA). Dans ce dernier cas, le bit magnétique est 

constitué par des régions ferromagnétiques (domaines) de quelques microns à quelques 

dizaines de nanomètres. Les recherches dans le domaine de l’enregistrement magnétique de 

cette dernière décennie ont montré l'intérêt d’utiliser pour bits de stockage magnétique non 

plus les domaines eux-mêmes mais les parois de domaines (DW) qui peuvent être nucléées 

puis canalisées le long de nanostructures physiques tels que des nanofils ou nano-rubans 

magnétiques. Dans cette nouvelle technologie de mémoire magnétique le système est 

constitué d’un circuit magnétique (racetrack memory), où un courant polarisé en spin déplace 

par « transfert de spin » (spintorque) une succession de parois de domaine qui sont écrits et 

lus à l’aide d’une tête magnétorésistive (GMR ou TMR). Les nanostructures présentant une 

PMA sont particulièrement intéressantes car les courants critiques de déplacement de parois 

dans ces structures y sont relativement faibles et permettent un déplacement plus efficace des 

parois. Ces parois sont généralement des vortex magnétiques ou des parois transverses selon 

les paramètres géométriques de la nanostructure magnétique. Dans les cristaux non 

centrosymétriques un autre « objet » magnétique de structure similaire aux vortex apparaît à 

la suite d’interactions d'échange antisymétriques : le skyrmion. En plus de présenter des 

propriétés originales telles que l’effet Hall topologique, les réseaux de skirmions ont été 

montrés être très mobiles sous de faibles densités de courant. Malheureusement, ces skirmions 

n’apparaissent habituellement qu’à basse température. Parmi les matériaux connus qui 

peuvent présenter des propriétés de PMA, les alliages d’Heusler ferromagnétiques sont les 
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plus prometteurs tant pour leur propriétés fondamentales que pour leurs applications 

technologiques 

Les Alliages Heusler Ce sont des composés intermétallique de formule générale X2YZ 

composée par quatre sous-réseaux CFC imbriqués, deux d'entre eux occupé par la même 

espèce métallique. En fonction de leur composition, ils présentent une grande variété de 

comportements magnétiques, peuvent être demi-métal, et/ou présenter des propriétés de 

mémoire de forme, nommés d'après Friedrich Heusler, qui en 1903 a rapporté que le 

Cu2MnAl est un matériau ferromagnétique alors que ses constituants élémentaires ne sont pas 

ferromagnétiques. Depuis la prédiction de la demi-métallicité, par de Groot et al. en 1983, de 

l’alliage NiMnSb, l'intérêt scientifique des alliages Heusler a été renouvelé et ces matériaux 

ont commencé à susciter des intérêts à la fois théorique et expérimental considérables. En plus 

de NiMnSb, plusieurs autres alliages Heusler ont été prédits, par des calculs ab-initio, comme 

des demi-métaux (100% de taux de polarisation en spin) 

Ces derniers ont un intérêt très important, en spintronique l’intérêt majeur de certains 

alliages d’Heusler est qu’ils peuvent être magnétiques et présenter une structure électronique 

très différente selon le spin : ainsi la bande de valence de spin majoritaire peut être métallique, 

alors que la bande de valence de spin minoritaire peut être isolante. Le terme demi-métal est 

utilisé pour décrire tout matériau ayant cette asymétrie de spin dans les bandes de structure 

l’intérêt majeur des alliages d’Heusler réside sur leur valeur de damping qui peut être 

inférieure à 10-4 en théorie [1]. 

les Heusler peuvent présenter de multiples propriétés et présentent donc des atouts 

majeurs pour des applications notamment dans les MTJs. En « taillant sur mesure » des 

alliages Heusler, les caractéristiques recherchées peuvent être obtenues. C’est ce qui explique 

que durant ces dernières décennies, les alliages d’Heusler ont été grandement étudiés. 

Cette thèse portera sur le calcul de la structure électronique et des propriétés 
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magnétiques des deus systemes  d’alliages d’Heusler Fe2MnAl et Fe2MnSi, composés de 

formule chimique X2YZ, où X et Y sont des métaux de transition ( Fe, Mn) et Z un élément 

léger (Al, Si). La grande originalité des ces alliages ferromagnétiques dont la température de 

Curie est très élevée, est due à leur demi-métallicité : ces cristaux sont conducteurs pour les 

électrons de spin majoritaire et isolants pour les électrons de spin minoritaire, ce qui 

correspond à une polarisation en spin de 100% au niveau de Fermi. Ces alliages peuvent donc 

être utilisés comme matériaux d’électrodes dans des vannes de spin ou des jonctions tunnel 

aux propriétés de magnéto-transport exceptionnelles. 

Ce tapuscrit s’articulera sur trois chapitres : dans le premier chapitre Nous verrons dans 

un premier temps l’état de l’art sur les alliages Heusler. On y détaillera leurs principales 

caractéristiques et leurs origines qui en font de bons candidats pour des dispositifs de 

spintronique, dans le deuxième chapitre nous décrirons les méthodes de calcul utilisées dans 

notre travail, à savoir la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) et la Méthode des 

Ondes Planes Augmentées Linéarisées (FP-LAPW), Celle-ci, explicitement conçue pour 

donner accès aux propriétés électroniques des matériaux considérées, dans le deuxième 

chapitre nous avons exposé et interprété nos résultats , et nous avons terminé ce mémoire par 

une conclusion.  
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I/Les alliages deHeusler: 

I-1/ Introduction: 

L’électronique de spin profite du spin de l’électron pour transporter l’information. Les 

jonctions magnétiques tunnels sont considérées comme des candidats prometteurs pour la 

prochaine génération de composants spintroniques car elles présentent de larges taux de 

magnétorésistance tunnel (TMR) à température ambiante. Récemment, des taux de TMR 

excédant les 500% ont été obtenus en utilisant des barrières tunnels. D’autre part, ces 

dernières années le retournement de l’aimantation par courant polarisé en spin, en utilisant le 

couple de transfert de spin, a été mis en évidence. Dans ce mode de retournement à base de 

transfert de spin, la densité de courant est proportionnelle à la constante d’amortissement de 

Gilbert et inversement proportionnelle à la polarisation en spin. Le développement de la 

spintronique nécessite par conséquent l’utilisation de matériaux à forte polarisation en spin et 

ayant de faibles coefficients d’amortissement. Les demi-métaux, caractérisés par un taux de 

100% de polarisation en spin au niveau de Fermi présentant ainsi une faible résistance pour un 

type de spin et une grande résistance pour l’autre type de spin, possèdent donc un énorme 

potentiel pour être utilisés dans les composants spintroniques comme la logique magnétique et 

les mémoires magnétiques à accès aléatoires (MRAM). Ces matériaux sont donc des sources 

idéales pour les courants fortement polarisés en spin permettant de réaliser des taux de 

magnétorésistance très élevés, une faible densité de courant de retournement d'aimantation 

dans les dispositifs à base de transfert de spin, et pour une injection efficace de spinbb dans 

les semiconducteurs. Théoriquement, certains types de matériaux, tels que Fe3O4 [1], [2] CrO2 

[3] les perovskites à valence mixte [4] et les alliages de Heusler [5], [6], ont été prédits 

comme étant des demi-métaux. En outre, cette propriété demimétallique a été démontrée 

expérimentalement à basse  temperature. Toutefois, les oxydes demi-métaux ont une faible 

température de Curie et donc la polarisation en spin doit être dérisoire à température 
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ambiante. Les alliages Heusler, par contre, sont des matériaux prometteurs pour les 

applications spintroniques, parce qu'un certain nombre d'entre eux ont généralement des 

températures de Curie très élevées [7] et offrent donc une possibilité de posséder le caractère 

demi-métallique même à température ambiante. De plus, ils jouissent d’une structure 

cristallographique compatible avec celle des matériaux semiconducteurs utilisés dans 

l’industrie et leurs champs coercitifs sont très faibles. 

 

I-2/La magnétorésistance géante et les tetes de lecture pour disque durs 

La premiere manifestation d’un effet caractéristique de spintronique a été a la 

magnétorésistance géante (Giant magnéto-Résistance , ouGMR), découverte en 1988 à Orsay 

par l’équipe d’Albert Fert ( prix Nobel 2007) [8]. Dans des structures artificielles alternant un 

métal magnétique et un métal non magnétique, un changement de résistance important est 

observé lorsque ,sous l’éffet d’un champ magnétique extérieur ,les aimantations 

macroscopique des couches magnétique successives basculent d’un état antiparallèle à un état 

parallèle . la figure 1-1 montre la variation de la résistance dans une telle structure entre les 

deux cas extrêmes d’alibnement. Des structure plus complexes ont ensuite été dévelop »e 

pour augmenter la sensibilité de l’élément magnétorésistif. Il s’agit de ce qu’on appelle des 

vannes de spin. 

La magnétorésistance géante est l’outil adéquat pour détecter des champs magnétique 

de très faible amplitude. L’aplication principale a été dévelopée dans les année 90. Elle 

concerne les tètes de lecture pour disques durs ou un petit élément magnétorésistif détecté la 

variation de champ magnétique généré par les transitions entre bits de données dans un 

support d’information et tanscrit l’information sous forme de de pulses électrique. 

Aujourd’hui, la totalité de la production mondaile des tetes de lecture/écriture pour disuques 

durs constitueée des tetes  magnétorésistives de type vannes de spin.         
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FigureI-1 Magnétorésistance géante dans une structure à base de multicouches 

d’alliage cobalt –fer avec de cuivre[42]. 

 

I-2-1/La magnétorésistance tunnel et les mémoires magnétique à accés aléatoires: 

Un effet de magnetorésistance similaire à la magnétorésistance géante, appelé 

magnétorésistance tunnel [9], a été observé dans les jonctions tunnel métal/isolant/métal, dans 

les quelles les deux élecrodes métallique sont magnétique .Une variation importante de la 

résistances de la jonction lorsque les directions relatives des aimantations des couches 

férromagnétiques varient. La forte variation de magnétorésistance à température ambiante, 

trois superieure à la magnétorésistance géante, soit une variation relative proche de 50% 

associée à l’impédance élevée de ( 0.1 à 100 KΩ), proche de l’impédance caractéristique des 
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composants semi-conducteur usuels, permettent d’envisager une utilisation de ces structures 

comme cellles de stockage dans des  mémoires non volatiles à accès aléatoire .      

Dans ces mémoires, appelées MRAM ( Magnetic Random Access Memories), 

l’information n’est plus stockées sous la forme d’une charge dans une capacité , comme c’est 

le cas des mémoires semi-conducticesde type MRAM ou flash, mais sous la forme d’une 

direction d’aimantaion dans la jonctionstunnel magnétique. Des prototypes fonctionnels de 

MRAM ont déjà démonté la validité de l’approche et la plupart des grands groupes industriels 

du domaine de la microélectrique projettent la mise rapide sur le marché de composants 

fonctionnels. 

Paradoxalement, malgré l’avènement imminent de produits commerciaux, les 

mécanismes physiques en jeu sont encore mal compris. Bien que présentant le meme 

comportement « macroscopique » que  la magnétorésistance génate. Le mécanisme à l’origine 

de la magnétorésistance tunnel est différent .Il apparait que la magnétorésistance tunnel 

dépend principalement de la symértrie de spin , mais également de la structure électronique de 

l’isolant et du caractere des liaisons électroniques à l’interface métal/isolant. 

Un autre enjeu important émerge alors qui concerne la recherche de matériaux 

ferromagnétiques semi-métalliques, dans lesquels un seul types de spin est présent, et donc 

une asymétrie de spin de 100%. 

Parmis ces matériaux, les magnites de type LaSrMnO3  ont permi d’obtenir des 

amplitudes de  magnétorésistance tunnel de 1800% correspondant à une polarisation en spin 

de 95%. Cependant la température maximale utile du LaSrMnO3  est trop basse pour des 

applications dans l’éctronique grand public. D’autre pistes sont actuellement à l’étude pour 

obtenir des matériaux semi-métalliques de température de Curie élevée [10]. La semi-

métallicité, accompagnée par un moment magnétique important à température ambiante, a été 

prédite dans les alliages Heusler par Groot [11]. 
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I-3/La semi-métallicité : 

Le terme « métal » possède dues sens plutôt distincts. Tout d’abord il désigne les 

métaux purs et leurs alliages, il ont une apparence lustrée et comportement mécanique assez 

rigide mais aussi très malléable et ductile. Les métaux sont des très bon conducteurs 

d’électricité et de chaleur et ne sont pas transparents à la lumière . les éléments métalliques du 

tableau périodique ont un petit nombre d’éléctrons de valence (moins de 4 en général) qui 

sont faiblement liés à leur atome . La plus grande parite des propriétés des métaux est 

attribuée à leur électrons . 

D’autre part, ce terme désigne un état de la matière, en l’occurrence de l’état métallique, 

dans lequel elle conduit le courant électrique et la chaleur et possède des propriétés 

mécanique particulières. De la matière qui contient des éléments métalliques n’est pas 

toujours dans un état métallique ; des exemples étant les oxydes , les carbures ou les nitrures. 

Ainsi, attester un matériaux est métallique revient à examiner sa structure de bandes 

énergétiques qui indiquerait l’absence d’un gap énergétique et la possibilité qu’auront les 

électrons d’être promus dans la bande de conduction lors de l’application d’un champ 

électrique. 

De meme, l’état semi-métallique est défini par rapport à une structure particulière des 

bandes énergétique. Plus exactement, il s’agit d’un état de la matière ou la conduction s’opere 

uniquement pour une partie des électrons de valence, les éléctrons de spin majoritaire ou spin 

up. Autrement dit, la structure de bandes de énergétique d’un matériau semi-métallique 

présente une symétrie entre les états de spin up et de spin down avec un gap ou un pseudo gap 

énergétique au niveau de Fermi. Ceci donne lieu à des polarisations des éléctrons de 

conduction au niveau de Fermi qui peuvent atteindre les 100%. 
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I-3-1/Les semi-méteaux ferromagnétique      

Les semi-méteaux ferromagnétique sont des solides qui présente une asymétrie entre les 

états de spin up et de spin down avec  un gap ou un pseudo gap énergétique au niveau Fermi 

(figure1-2) .Ceci résulte une spin-polarisation des électrons de conduction , l’écart peut se 

produire dans la majorité ou dans la minorité de l’état de spin. Cette propriété inhabituelle 

pourrait avoir des implications importantes pour les applications liées au magnétisme et pour 

l’électron de spin : conducteurs électriques, matériau ferromagnétiques, ou les électrons de 

conduction ont une grande mobilité et sont entièrement polarisés en spin, ces matériaux sont 

souhaitable pour de future réalisation des couches minces, appareils spin électriques…etc. 

En générale, les semi-métaux sont ferromagnétiques, mais un matériau ferromagnétique 

n’est pas nécessairement un semi-métal. Les semi-métaux sont des cas extremes des 

ferromagnétiques ils n’ont pas suelement les électrons (3d)  qui sont entierement polarisés, 

mais aussi d’autre états ( s et p notamment) qui ne se croisent pas au niveau de Fermi. 

Les semi-métaux ferromagnétiques peuvent servir comme des injecteurs  de spin idéal 

et des détecteurs, parce qu’ils ne peuvent transporter le courant que dans un seul sens. Ils 

peuvent etre utilisés dans les mémoires magnétique MRAM ainsi que d’autre dispositifs dont 

le fonctionnement dépend du spin comme les jonctions tunnel magnétique [12]. .    
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Figure I-2 représentation schématique des densité d’état d’un métal ,  un semi-     

conducteur et un semi-métal au niveau de Fermi [13]. 

 

I-4/Alliages Heusler : 

Les alliages Heusler sont des composes ternaires de type ferromagnétique. Il ont été 

découverts par Friedrich Heusler en 1903, en étudiant l’alliage Cu2MnAl. La particularité de 

cette découverte vient du fait que trois matériaux non magnétiques présentent une aimantation 

non nulle en les combinant. C’est en 1963, qu’il a été montre que c’est principalement le Mn 

qui contribuent au moment magnétique de spin dans ces alliages [14]. Il est intéressant de 

relever que le Mn pur presente un ordre de type antiferromagnetique. Les propriétés  

magnétiques des Heulser sont fortement dépendantes de la structure cristalline car c’est 

l’arrangement des atomes entre eux qui donne lieu au ferromagnétisme. 

      

I-4-1/Structure crystalline : 

Les alliages Heusler sont classes en deux familles en fonction de leur composition 

chimique. La premiere famille est la famille des Full-Heuslers. Les alliages appartenant a 
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cette famille ont une formule chimique de la forme X2Y Z, ou X est souvent un metal de 

transition comme Cu, Ni ou Co, Y est souvent Mn ou Fe, et Z est souvent un semiconducteur ou 

Al. La deuxieme famille est la famille des Half-Heuslers. Les alliages de  cette famille ont une 

composition chimique de la forme XY Z. 

La maille cristalline des alliages Heusler est cubique. Dans le cas des Full-Heusler,elle 

est formee par quatre mailles cubiques faces centrees (deux mailles d’atomes X, une d’atomes 

Y et une d’atomes Z). Un schema des mailles d’un Full-Heusler et d’un Half-Heusler sont 

presentees sur la figure I.3. 

 

 

 

 

FigureI-3– Schémas représentatifs des mailles cubiques d’un Full-Heusler                        

(gauche) et d’un Half-Heusler (droite)[42]. 

 

 

Les principales combinaisons des alliages Heusler sont présentées dans le tableau 

suivant : 
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TableauI-1 : Répartition des éléments composants l'alliage dans le tableau périodique [15]. 

 

Alliages  Heusler ou full-Heusler de type X2YZ qui cristallisent dans le groupe d’espace 

cubique Fm-3m  (groupe d'espace N° 225) avec Cu2MnAl (L21) comme prototype [16,17, 18, 

19]. Les atomes X occupent la position 8c (1/4, 1/4, 1/4), les atomes Y et les atomes Z sont 

situés aux positions 4a (0, 0, 0) et 4b (1/2, 1/2, 1/2), respectivement. cette structure se 

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

structure de type rock salt est formée par les éléments les moins et les plus électropositifs 

(atomes Y et Z). En  raison du caractère ionique de leur interaction, ces éléments ont les 

coordonnées octaédrique. D'autre part,  tous  les sites tétraédriques sont occupés par l’atome 

X. Cette structure peut aussi  être considérée comme une structure zinc blende. Ces relations 

sont illustrées dans la figure I.4 dans la littérature, les composés Heusler sont souvent décrits 

par une superstructure CsCl. 
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Figure I.4 : (a) la structure Rock salt, (b) la structure zinc blende et leurs relations    

                     avec   lastructure semi-Heusler (c) et avec la structure Heusler (d). [15]. 

 

Ceci est raisonnable dans l'hypothèse de désordre sur les sites Z et Y, et si les arêtes des 

cellules unitaires de l’alliage Heusler sont déplacées de (1/4, 1/4, 1/4) par rapport à la cellule 

Fm-3m. La combinaison des deux réseaux cfc de site X conduit à un réseau cubique simple. 

Les atomes Y et Z occupent les centres du réseau cubique simple, ce qui conduit à la 

superstructure de type CsCl. Ce type de désordre entre les sites Y et Z est souvent observé 

dans les systèmes Heusler semi-métalliques mais heureusement il n'affecte pas les propriétés 

de manière significative. La cellule Heusler décalée, ainsi que la structure de CsCl, sont 

présentées dans la Figure I.5. Cette description fournit une approche intuitive pour une règle 

de conception: La combinaison de deux alliages binaires qui cristallisant dans la structure de 
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type CsCl conduit à la formation de composés Heusler [20]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.5 : (a) structure de type CsCl, (b) une structure Heusler décalée de (1/4, 1/4, 

1/4) par rapport à la cellule standard pour rendre la superstructure de CsCl visible [15]. 

 

 

En plus de la structure décrite ci-dessus, une structure Heusler inverse est observée, si le 

numéroatomique de Y est plus élevé que celui de X de la même période (Z (Y)> Z (X)), mais 

il peutaussi apparaître dans les composés des métaux de transition de différentes périodes 

[21].Dans tous les cas, l'élément X est plus électropositif que Y. Par conséquent, X et Z 

forment une structure rock salt pour réaliser une coordination octaédrique pour X. Les atomes 

X et les atomes Y restants occupent les sites tétraédriques à symétrie d’ordre 4. La structure 

est encore décrite par quatre sous-réseaux cfc qui s'interpénètrent, mais les atomes X ne 

forment pas un réseau cubique simple. Au lieu de cela, ils sont placés sur les positions 4a (0, 

0, 0) et 4d (3/4, 3/4, 3/4), tandis que les atomes Y et Z sont situés à 4b (1/2, 1/2, 1/2) et 4c 

(1/4, 1/4, 1/4), respectivement. Il est également possible de distinguer ces alliages Heusler 
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inverses des alliages Heusler normaux par la formule (XY) X’Z. Cette structure Heusler 

inverse est souvent observée pour les matériaux à base de Mn2 avec Z (Y)>Z (Mn) comme 

illustré dans la figure I.6. Un exemple qui a été bien étudié est le Mn2CoSn ou (MnCo)MnSn 

[22,23]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.6 : Les deux structures (régulière et inverse) pour les alliages Heusler à base      

de Mn2 dépendant de la position de l’élément Y [15]. 

 

Dans le cas de composés Heusler quaternaires, il y a deux éléments différents X et X’. 

Ils sont situés dans les positions 4a et 4d, respectivement, Y est placé sur les positions 4b et Z 

sur les positions 4c. Cette structure présente le prototype LiMgPdSn. Une illustration de la 

structure Heusler inverse et l’alliage Heusler quaternaire est donné dans la figure I.7. 
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Figure I.7: Structure Heusler inverse CuHg2Ti (a), structure quaternaire LiMgPdSn (b)[15]. 

 

 

Les propriétés de nombreux composés Heusler peuvent être prédites en comptant 

simplement le nombre d'électrons de valence [19]. Par exemple, les composés Heusler 

nonmagnétiques avec environ 27 électrons de valence sont supraconducteurs. Les Semi-

conducteurs comportent une autre sous-catégorie importante avec plus de 250 combinaisons 

et ils sont considérés comme de nouveaux matériaux pour les technologies de l'énergie. Leurs 

largeurs de bande peuvent être facilement variées de 0 à 4 eV en modifiant simplement leur 

composition chimique. Ainsi, ils ont attiré l'attention en tant que candidats potentiels pour les 

applications des cellules solaires et des applications thermoélectriques à la fois. En effet, 

d'excellentes propriétés thermoélectriques ont été récemment mises en évidence pour les 

matériaux à base de TiNiSn [20]. 
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I-4-2/Magnétisme : 

Les alliages Heusler possèdent des propriétés magnétiques très intéressantes. On peut 

étudier dans la même famille d'alliages divers phénomènes magnétiques comme le 

magnétisme itinérant et localisé, l’antiferromagnétisme et le paramagnétisme de Pauli. Ce 

comportement magnétique diversifié reflète la nature complexe des interactions d’échange 

dans ces systèmes. Cependant, la majorité des alliages de Heusler sont ferromagnétiques et 

saturent pour de faibles champs magnétiques appliqués. L'apparition du ferromagnétisme et 

du caractère demi-métallique dans ces alliages Heusler pose des questions subtiles et son 

explication est très compliquée. Récemment, Galanakis et al. ont discuté ce problème dans le 

détail [24]. Selon le nombre d'atomes magnétiques présents dans la cellule élémentaire, 

plusieurs mécanismes d'échange sont susceptibles de coexister et de se mélanger les uns avec 

les autres. Par exemple, dans les systèmes à base de Mn (X2MnZ) où le moment magnétique 

total est confiné au Mn, le mécanisme d'échange indirect semble le plus probable en raison de 

la grande distance séparant les moments magnétiques de Mn. L'hypothèse d’un couplage 

d’échange indirect entre les atomes de Mn via les électrons de conduction permet d’expliquer 

qualitativement la nature du magnétisme pour ces systèmes. Cependant, dans plusieurs 

composés Heusler appartenant à cette famille (X2MnZ, X = Fe, Co, Ni, Rh) les atomes X 

portent un moment magnétique substantiel. Dans ce cas, les choses se compliquent car il y a 

beaucoup d’interactions d'échange entre les différents atomes magnétiques dont chacune 

contribue à la formation de l'état magnétique d'une manière coopérative. Par exemple, les 

propriétés magnétiques du composé quaternaire NiCoMnSb avec trois atomes magnétiques au 

sein de la cellule élémentaire sont régies par au moins six interactions d’échange différentes. 

En conclusion, une description exacte du couplage ferromagnétique dans les alliages Heusler 

n’est pas véritablement établie. Cependant, dans les études récentes, trois différents 

mécanismes du couplage [25], [26] ont été pris en compte pour obtenir un bon accord avec les 
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données expérimentales. 

 

I-4-3/Le comportement de Slater-Pauling : 

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

d’énergie atomiques 3d et 4s s’élargissent pour former une structure de bande . La densité 

d’état de la bande d étant plus importante que celle de l’orbitale s au niveau de Fermi, 

l’aimantation des métaux de transition et leurs alliages provient ainsi essentiellement de la 

bande d. Il existe un recouvrement important des orbitales d des deux Les alliages Heusler à 

base de cobalt sont aussi des composés intermétalliques à base de métaux de transitions 3d et 

ils présentent plutôt un magnétisme localisé par rapport à un caractère itinéraire. L’explication 

de l’origine du magnétisme de ces alliages est très compliquée mais leurs moments 

magnétiques varient de façon régulière en fonction du nombre d’électrons de valence et de la 

structure cristalline. Ce comportement est appelé Slater-Pauling [24], [27], [28].atomes 

voisins et il s’agit alors d’une compétition entre les corrélations électroniques qui tendent à 

localiser les électrons et leur énergie cinétique de bande qui tend à les délocaliser. Slater et 

Pauling ont découvert que le moment magnétique d’un métal 3d peut être estimé à partir du 

nombre d’électrons de valence. La figure I.8 présente le moment magnétique total en fonction 

du nombre d’électrons de valence (comportement Slater-Pauling). Cette courbe contient de 

deux partie : la partie positive (+µB/1e) et la partie négative (- µB/1e). Les alliages se plaçant 

sur la courbe négative présentent un magnétisme itinérant tandis que les composants se situant 

sur la courbe positive montrent plutôt un magnétisme localisé. 
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Figure I-8 : La courbe de Slater-Pauling pour les alliages 3d en fonction du nombre 

D’électrons de valence [31]. 

 

Le moment magnétique par atome est assumé être donné par la relation [29]: 

m≈ Nv-6     où      Nv est le nombre d’électrons de valence 

 

Comme présenté plus haut, les alliages Heusler à base de cobalt montrent huit états d 

minoritaires contenus dans la maille. Il existe un état doublement dégénéré de plus basse 

énergie eg, un état triplement dégénéré de plus bas énergie t2g et un état triplement dégénéré de 

plus haute énergie t1u en dessous du niveau de Fermi. A côté des états d, il y a un état s et trois 

états p qui ne sont pas comptés dans la structure du gap. Finalement, nous avons douze états 

minoritaires occupés par maille. Le moment magnétique total est donné par le nombre 

d’électrons majoritaires en excès (����) par rapport aux électrons minoritaires (Nmin) [30] : 
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m=Nmaj-Nmin 

 

Et le moment magnétique total devient: 

m=NV-24 

 

Cette relation est dite règle de Slater-Pauling généralisée, équivalente au comportement 

Slater-Pauling pour les alliages binaires des métaux de transition [25]. 

La figure I-6 montre que le moment magnétique des alliages Heusler est également 

contrôlé par l’atome Z. Par exemple le Si, qui a 4 électrons de valence, possède un moment 

magnétique plus élevé par rapport aux composés Heusler équivalents contenant Al comme 

élément Z. Cet effet provient de l’accroissance du nombre d’électrons d associés à l’atome Z. 

Comme indiqué plus haut, les changements structuraux des alliages Heusler peuvent avoir un 

effet important sur leurs propriétés magnétiques. Tous les échanges atomiques peuvent 

changer l’hybridation locale des orbitales. Les moments magnétiques provenant des électrons 

de valence localisés au niveau des orbitales d peuvent être affectés par cet échange 

interatomique.   

           

I-5/La température de Curie : 

Un point crucial dans le développement de matériaux semi-métallique magnétique est 

leur température de Curie Tc. Comparés aux semi-conducteur magnétique dilués ( DMS), il 

est plus courant de trouver des alliages Heusler avec des température de Curie supérieures à 

l’ambiante. Toutefois, il reste indispensable de prendre en compte ce facteur lors de 

développement de nouvelles compositions, il est en effet clair que Tc dépend fortement de la 

composition. La figureI-9 présente les valeurs de la température de Curie pour une sélection 

des matériaux avec : (a) une structure Semi-Heusler et (b) une structure Full-Heusler. Nous 
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pouvons y distinguer  très nettement le Co2FeAl  avec une valeur de Tc proche de 12000k , 

plus importante que celles de l’ensemble des autres matériaux représentés. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I-9 Température de Curie Tc pour un ensemble d’alliages (a) Semi-Heusler      

et (b) Full Heusler [32]. 

 

I-6/Le parametre de maille: 

Un point aussi très important concerne la question de faire croitre un alliage Heusler sur 

un substrat semi-conducteur sans alterer ses propriétés cristallines. Le meilleur moyen d’y 

arriver est très certainement d’avoir un accord de maille raisonable entre les deux matériaux. 

Il a été démontré que plusieurs semi-conducteur III-V ont des paramètres de maille du meme 

ordre que les alliages Heusler. Ce désacord de maille très petit permet de réduire au minimum 

le désordre atomique à l’interface . 

La figure I-10 présente les valeurs des parametres de maille pour une sélection de 
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matériaux avec : (a) une structure Semi-Heusler et (b) une structure Full-Heusler, comparés a 

ces principaux semi-conducteur III-V. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I-10 Parametres de maille pour un ensemble d’alliages (a) une structure Semi-Heusler 

et (b) une structure Full-Heusler, comparés a ces principaux semi-conducteur III-V [32] 

 

I-7/Les composés Heusler dans les dispositifs pour les applications spintroniques : 

La découverte de l'effet de magnétorésistance géante (GMR) dans les multicouches et 

sandwichsmagnétiques en 1986 par P. Grünberg [33] et A. Fert [34] a révolutionné le 

domaine de latechnologie de l'information. 

Pour cette découverte exceptionnelle, ils ont reçu le prix Nobel de physique en 2007. 

Aujourd'hui, nous sommes en contact avec la spintronique dans notre vie quotidienne, 

par les vannes de spin basées sur l'effet GMR, qui sont utilisées dans les disques durs 

magnétiques.                 

Dans une telle vanne de spin, deux couches magnétiques prennent en sandwich une très 
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mince entretoise métallique non magnétique. Si l'aimantation des deux couches 

ferromagnétiques est alignée dans la direction parallèle, la résistance du dispositif est faible, 

tandis que la résistance est élevée, si les couches ferromagnétiques sont alignées 

antiparallèlement. 

Les mesures de la résistivité électrique montrent qu'un échange antiferromagnétique 

conduit à une forte résistance, qui peut être modifiée en appliquant des champs magnétiques 

externes. La résistivité diminue lorsque la configuration de l'aimantation dans les couches 

voisines de Fe est changée de l’état antiparallèle à l’état parallèle. Les électrons orientés de 

spin des couches de Fe sont accélérés par un champ électrique appliqué, jusqu'à ce qu'ils 

rencontrent un centre de diffusion. À condition que l'épaisseur de la couche intermédiaire soit 

inférieure à la longueur de cohérence, l'électron arrive à l'interface de la couche 

ferromagnétique voisine, portant toujours son orientation de spin initiale. Dans le cas des 

couches ferromagnétiques couplées de Fe, nous avons une forte probabilité pour que 

l’électron entre dans la couche adjacente, grâce à l'orientation de spin correspondante. Si le 

couplage d'échange est antiferromagnétique, les électrons sont fortement dispersés à 

l'interface, résultant en une résistance élevée. Le ratio de magnétorésistance d'une 

multicouche Fe-Cr-Fe atteint 79% à 4 K et 20% à la température ambiante pour des systèmes 

avec une couche Cr d'épaisseur 9 Å [34]. 

D'autre part, une tête de lecture ou un dispositif de détection magnétique est constitué 

d'un matériau de film mince multicouche avec une alternance de métaux ferromagnétiques et 

non magnétiques. En fait, IBM a introduit ces appareils en 1997 [38]. Dans un dispositif 

GMR le courant peut circuler soit d’une façon perpendiculaire aux interfaces (CPP, current-

perpendicular-to-plane), ou parallèlement aux interfaces (CIP, current-inplane). 

La GMR a été découverte dans une configuration CIP, mais la configuration CPP 

montre des effets encore plus importants. Une vanne de spin est constituée de deux couches 
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ferromagnétiques prenant en sandwich une couche de métal non magnétique mince. L'une des 

couches magnétiques est «épinglée» par un matériau antiferromagnétique, et est donc 

insensible aux champs magnétiques modérés, la seconde couche est "libre", c'est à dire son 

aimantation peut être orientée par l'application de petits champs magnétiques. 

Les vannes de spin GMR ont conduit à une augmentation spectaculaire de la densité de 

stockage, mais le développement des nouvelles technologies avec des vitesses incroyablement 

élevées, l'ère de la GMR est remplacée par des dispositifs à effet tunnel dépendant du spin. Le 

remplacement de l'entretoise métallique par un cordon de matériau isolant résulte en une 

augmentation de la magnétorésistance par un facteur de 10 par rapport aux vannes de spin 

GMR. Comme l'effet est basé sur l'effet tunnel des électrons à travers une barrière isolante, 

ces nouveaux appareils sont connus comme des jonctions tunnel magnétiques (MTJs) ou 

appareils à magnétorésistance tunnel (TMR) (Figure I.11) [35]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FigureI.11: Illustration des dispositifs de base pour la spintronique. Dans la partie  

supérieure,des multicouches GMR. Dans la partie inférieure, un dispositif TMR) [35]. 
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Fait intéressant, le but ultime de la spintronique repose sur quelques points, c'est à dire 

un dispositif tunnel avec un effet de magnétorésistance de plusieurs milliers de pour cent, peut 

êtreatteint par deux techniques différentes. La première consiste à concevoir la barrière 

d'isolation, et l'autre à développer de nouveaux matériaux d'électrodes avec 100 % de 

polarisation de spin. Les candidats potentiels sont les oxydes ferromagnétiques semi-

métalliques ainsi que des métaux ferromagnétiques semi-métalliques, tels que les composés 

Heusler. En particulier, les matériaux Heusler à base de Co2 ont été intensément étudiés en 

raison de leur fort potentiel de nouveaux matériaux d'électrodes dans des dispositifs 

spintroniques, tels que les jonctions tunnel magnétiques (MTJs) [36, 37- 38], les appareils à 

magnétorésistance géante (GMR) [39-40], et pour l'injection de spin des électrodes 

ferromagnétiques dans les semi-conducteurs [41]. 
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Outils Théoriques :   

II.1     Introduction :  

           La connaissance de la structure électronique joue un rôle déterminant dans la 

compréhension des propriétés physique et chimiques des matériaux. Le calcul de la structure 

électronique d’un cristal revient à résoudre le problème des interactions entre un grand 

nombre de noyaux et d’électrons, ce qui rend la résolution directe de l’équation de 

Schrödinger impossible. L’introduction de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), 

de par sa simplicité, a marqué une étape importante dans la compréhension des propriétés 

physique et chimiques des solides. La DFT, développée en 1964-1965 par Hohemberg, Khon 

et Sham, présente la réduction du problème à plusieurs corps en un problème à un corps dans 

un champ effectif. Elle fournit une base théorique simple pour le calcul de la structure de 

bande. Son idée fondamentale est que les propriétés exactes de l’état fondamentale d’un 

système d’électrons en interactions dans un potentiel extérieur, sont des fonctionnelles de la 

seule densité électronique. La DFT donne, dans une grande majorité de cas, des résultats 

satisfaisants, tant pour la comparaison avec  l'expérience, que pour son aspect prédictif qui lui 

confère ainsi un intérêt supplémentaire. 

            De nombreuses méthodes de calculs de structures électroniques ont été développées 

ultérieurement avant l’avènement de la DFT. On distingue deux grandes catégories : les 

méthodes utilisant des paramètres expérimentaux dites semi-empiriques et les méthodes de 

premiers principes ou ab initio, basées sur la résolution d’équations mathématiques sans 

ajustement de paramètres. Avec l’important progrès de l’outil informatique, les méthodes ab 

initio permettent, en  des temps raisonnables, de simuler et de calculer les propriétés des 

systèmes de plus en plus complexes. 

Dans notre présent travail, à fin d’étudier les propriétés structurales, électroniques et 

magnétiques, nous avons utilisé les codes ab initio suivants : FP-LAPW. Dans ce qui suit, 
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nous allons rapporter les principaux points sur lesquels reposent ces codes, à savoir les 

approximations fondamentales associées à la DFT, qui est à la base de nos calculs.  

II.2     L’équation de Schrödinger :  

           En théorie quantique, un système constitue d’un ensemble de particules (électrons et 

noyaux) est décrit par la fonction d’onde  qui satisfait l’équation de Schrödinger 

indépendante du temps suivante  [1]: 

ĤΨ=EΨ                                                                         (II. 1) 

Où H est l’opérateur Hamiltonien du système, dont les valeurs propres E désignent les valeurs  

de l’observable énergie totale. Pour un système constitué de Ne électrons en interaction, de 

coordonnées d’espace  ��
 , ���  ...���� , plus Nn noyaux de charge Z, de coordonnées d’espace 

���
 , ����  ...�����. L’opérateur Hamiltonien H  s’écrit comme : 

� = − 12 �� ∇����  � + � ∇����  ���
��


��
��
 � + � � 1 ��� – !��"  !

��
"#�

��
$�
  

− � � %� ��� – !����  !
��

��

��
$�
 +  � � %�%& ���� – !���&  !

��
&#�

��
��
                                      (II. 2) 

           Les deux premiers termes de l’équation(II. 2), représentent les énergies cinétiques des 

électrons et des noyaux, respectivement. Les trois derniers termes, représentent les 

interactions électron-électron, électron-noyau et l’interaction noyau-noyau, respectivement. 

Dans l’expression de l’Hamiltonien du système, les mouvements des électrons et noyaux sont 

couplés et leurs coordonnées respectives ne peuvent pas être traitées séparément. Le problème 

est celui d’un système à (Ne+Nn) corps en interaction, dont la résolution analytique et 
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rigoureuse de l’équation de Schrödinger correspondante est impossible, d’où le recours à 

quelques approximations. 

II.3     Approximations fondamentales ; 

II.3.1  Approximation de Born-Oppenheimer : 

En 1927, Born et Oppenheimer [2] ont proposé de simplifier la résolution de 

l’équation (I. 1) en séparant la partie électronique de la partienucléaire dans la fonction 

d’onde   . Cette approximation est fondée sur la grande différence d’inertie des électrons et 

des noyaux ; par conséquent, les électrons se déplacent beaucoup plus rapidement que les 

noyaux. Il ensuit que  les électrons réagissent quasi instantanément à une modification de la 

position des noyaux. 

Dans l’approximation de Born-Oppenheimer, l’Hamiltonien du système donné par l’équation 

(I.2) peut s’écrire comme la somme de deux termes :  

� = ��+ HN                                                                (II.3) 

Où �� et  HN  désignent les Hamiltonies électroniques et nucléaires, respectivement. Ils sont 

donnés par les expressions suivantes :  

�� = − 12 � ∇����  ���
��
 + � � 1 ��� – !��"  !

��
"#�

��
$�
 − � � %� ��� – !����  !                          (II.4)��

��

��
$�
  

�� = − 12 � ∇����  ���
��
 +  � � %�%& ���� – !���&  !

��
&#�

��
��
                                    (II.5) 

Le mouvement des électrons est ainsi découple de celui des noyaux et l’équation Schrödinger 

du système se sépare en deux équations : 
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Équation de Schrödinger nucléaire donnée par : 

�� Θ-���
 , … , ����/ = 0� Θ-���
 , … , ����/                                (II.6) 

Et celle correspondante au système électronique : 

�� Ψ(��
 , … , ����) = 0� Ψ(��
 , … , ����)                               (II.7) 

La fonction d’onde Ψ-��
 , … , ����  , ���
 , … , �����/  du système peut s’écrire comme le produit 

de deux fonctions d’ondes : 

Ψ-��
 , … , ����  , ���
 , … , �����/ = ϕ(��
 , … , ����)Θ-���
 , … , �����/                         (II.8) 

Où Θ-���
 , … , �����/ est fonction d’onde nucléaire et ϕ(��
 , … , ����) celle du système 

électronique correspondante à une configuration des noyaux figés dans la position R ≡
 (�
, �� , … , ��� )  . 

A présent, le problème consiste à résoudre l’équation de Schrödinger électronique : 

7− 12 � ∇����  � − � � %� ��� – !����  ! +  � � 1 ��� – !��"  !
��
"#�

��
$�


��
��


��
$�


��
��
 8  Ψ(��
 , … , ����) 

= 0� Ψ(��
 , … , ����)                                   (II.9) 

Même à ce stade d’approximation, la présence du terme bi-électronique associé à l’interaction 

des électrons rend la résolution analytique de cette équitation impossible.  
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II.3.2  Approximation de Hartree : 

L’approximation introduite par Hartree [3] en 1928, consiste à substituer le système à 

:�  électrons en interaction par un système à :� électrons indépendants, ou chaque électron 

évolue dans le potentiel effectif génère par les noyaux et les autre électrons (champ moyen). 

La fonction d’onde électronique du système est alors le produit direct des fonctions d’ondes 

mono-électroniques ϕ; <��� =: 

Ψ(��
 , … , ����)= > ϕ;(��� )��
��
                                       (II.10)  

L’Hamiltonien électronique donne l’équation (II.4), s’écrit comme la somme des Hamiltonien 

à un électron : 

�� � @− 12 ∇����  � A��
��
 + � 1 ��� – !��"  !

��
"#� − � %� ��� – !����  !                            (II.11)��

��
  

Le problème de la résolution de l’équation de Schrödinger d’un système à :� électrons est 

réduit à celui de la résolution de l’équation de Schrödinger à un seul électron :  

B− 12 ∇����  � + C�(��) + DE� (��)F ϕ;(��) = G�ϕ;(��)                                                (II.12) 

Où : 

C�(��) = − � %� ��� – !����  !                                                        (II.13)��
��
  

DE� (��) =  H I(��J)|�� − ��J| L��J                                                    (II.14) 
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I�(��) =  � |ϕ;(��)|�                                                    (II.15)��
"�
,"#M�  

C�(��) est le potentiel extérieur des noyaux, DE� (��) est le champ moyen des autres électrons 

appelé potentiel de Hartree et I�(��) représente la densité électronique. 

La fonction d’onde donnée par l’équation (II.10) est incomplète, car elle ne compte ni 

l’indiscernabilité des électrons ni le principe d’exclusion de Pauli [4]. Celui-ci a montré que 

pour les fermions, un spin-orbite doit être antisymétrique par rapport à une permutation 

impaire des données d’espace et de spin.  

II.3.3  Approximation de Hartree-Fock : 

               En 1930, Fock [5] a montré, que les équations de Hartree négligent un terme très 

important. C’est le terme d’échange  du à la forme antisymétrique de la fonction d’onde totale 

qui doit se mettre par construction sous forme d’un déterminant de Slater des fonctions 

d’ondes mono-électroniques :      

N�(��
O�
, … , ���O��)= 1√:! RN
(��
O�
) N
(���O��)  … N
(���O��)N�(��
O�
) N�(���O��)  … N�(���O��)N�(��
O�
) N�(���O��)  … N�(���O��)R                          (II.16) 

Où �� et O� sont les variables d’espace et de spin, respectivement. 

Ecrite sous cette nouvelle forme, la fonction d’onde  électronique totale est antisymétrique par 

rapport à une permutation de deux électrons. 

Les équations de Hartree-Fock  s’écrivent sous la forme suivante :  

B− 12 ∇����  � + C�(��) + DE(��) + DS(��)F ϕ;(��) = G�ϕ;(��)                                    (II.17) 

Où DS(��) est le potentiel non linéaire et non local d’échange introduit par Fock, il est définit 

par son action sur une fonction d’onde ϕ;(��) : 
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DS(��)ϕ;(��) = � H L��J ϕ"⋇(��J)ϕ;(��)|�� − ��J|
��
"M� ϕU(��)                                         (II.18) 

Les équations de Hartree-Fock constituent un système d’équations intégro-différentielles 

couplées et ne peuvent être résolues que de manière auto-cohérente. Cette  méthode consiste à 

débuter avec un jeu de spin-orbitales d’essai  V
, V�, … , V�� dans les équations de Hartree-

Fock. Ce qui nous donne un nouveau jeu de spin-orbitales, avec lesquelles nous répétons le 

même processus jusqu’à ce que le champ électrostatique ressenti par les électrons ne varie 

plus, à une précision  prés, fixée par l’opérateur. 

Il faut signaler que le caractère non-local du potentiel d’échange introduit par Fock rend la 

résolution numérique des équations de Hartree-Fock   compliquée.   

II.3.4  Approximation de Hartree-Fock-Slater (méthode Xα) : 

Pour s’affranchir de l’obstacle inhérent au caractère non local du potentiel d’échange  et 

résoudre les équations de Hartree-Fock (HF), Slater [6] proposa d’écrire le potentiel 

d’échange Vx pour un gaz d’électron homogène de densitéI(��), sous la forme locale 

suivante : 

DS(��) =  −6W X3I(��)8Y Z
 [\                                      (II.19) 

Où W est un paramètre ajustable sans dimension. 

Cette méthode est connue sous le nom de la méthode D] . La forme simple et locale du 

potentiel d’échange, permet d’effectuer des calculs sur des systèmes physiques réels avec des 

temps de calculs raisonnables. Mais ce choix intuitif conduit à des résultats qualitativement 

acceptables, ces résultats restent néanmoins quantitativement loin de la réalité. 
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La méthode D] ignore les corrélations électroniques, car en réalité les électrons interagissent 

mutuellement de manière beaucoup plus complexe. Selon Wigner [7], les interactions 

électron-électron produisent un terme d’énergie supplémentaire  en plus du terme d’échange 

introduit par Fock, c’est le terme d’énergie de corrélation Ecor (énergie négative). 

L’énergie d’échange et de corrélation est la somme du terme d’échange Ex introduit par Fock 

et l’énergie de corrélation Ecor. Cette énergie, notée Exc , est la différence entre l’énergie totale 

Eex et l’énergie totale de Hartree EH [7]  . 

II.4     Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) : 

            La théorie de la fonctionnelle de la densité constitue une  autre alternative à la 

formulation du problème a N corps. Son origine remonte aux travaux originaux de Thomas [8] 

et Fermi [9]. Ces derniers ont postulé que les propriétés électroniques d’un système 

d’électrons en interaction peuvent être décrites en terme d’un fonctionnelle de la densité 

électronique. Mais ce n’est qu’en 1964, que Hohenberg et Kohn [10] ont donné la première 

véritable formulation rigoureuse de la théorie de la fonctionnelle de la densité. 

II.4.1  Approche de Thomas et Fermi : 

Dans le modèle de Thomas [8] et Fermi [9], un système dont la densité électronique n’est 

uniforme, mais qui varie lentement, est subdivisé en petites régions dans l’espace des phases. 

Dans chaque cellule, les électrons ont un comportement identique évoluant dans un potentiel 

effectif ^�__ ( �̀), donné  par l’équation suivante : 

DS(��) = D�Sa(��) + H L��J I(��J)|�� − ��J|                                    (II.20) 
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Le modèle de Thomas et Fermi, constitue une théorie primitive de la fonctionnelle de la 

densité du fait que les contributions à l’énergie électronique totale sont exprimées uniquement 

en fonction de la densité électronique :  

0bcdI(��)e = 35 (3Y�)� [\ H L��If [\ (��) + H L�� D�Sa(��) I(��) + 12 g L�� L��J I(��)I(��J)|�� − ��J|    (II.21) 

Le premier représente l’énergie cinétique d’un système d’électrons sans interaction de densité 

I(��). Le second terme décrit l’énergie d’une densité électrique I(��) dans un potentiel 

électrostatique externe D�Sa . Enfin, le troisième terme correspond à l’énergie d’interaction 

coulombienne électron-électron. 

Le modèle de Thomas et Fermi introduit une fonction erronée de l’énergie cinétique, de plus, 

ce modèle, dans sa version originale, ne tient pas compte des effets d’échange et corrélation. 

Cependant elle a le mérite d’avoir apportée une idée originale qui donnera en 1964, naissance 

à l’actuelle théorie de la fonctionnelle de la densité. 

II.4.2  Théorèmes de Hohenberg et Kohn : 

               En 1964, Hohenberg et Khon [10] ont repris le modèle de Thomas et Fermi, selon 

lequel des propriétés électroniques d’un système en interaction sont déterminées par la densité 

électronique, et ils ont montré qu’il existe une unique fonctionnelle de l’énergie 0dI(��)e 
associée au principe variationnel.  

Ainsi, la théorie de la fonctionnelle de la densité est fondée sur deux théorèmes 

mathématiquement rigoureux [10], le premier dit d’existence et le second dit variationnel. 
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II.4.2.1  Théorème 1 : 

Les propriétés de l’état fondamental d’un système électronique non dégénéré en interaction 

dans un potentiel extérieur D�Sa(��), ne dépendent que de la densité électronique totale I(��) en 

chaque point  ��. 
A l’état fondamental, l’énergie totale d’un système  poly-électronique en interaction 

s’exprime comme une fonctionnelle de la densité électronique. 

E dρ(��)e=F dρ(��)e + H ^ext (��)ρ(��) d3r                                         (II.22) 

Avec: 

F dρ(��)e = odρ(��)e + 0��dρ(��)e                                          (II.23) 

Où F dρ(��)e est la fonctionnelle universelle donnée par la somme des énergies cinétique 

odρ(��)e du système d’électron en interaction et de terme d’interaction électron-électron 

0��dρ(��)e.  
II.4.2.2  Théorème 2 : 

                La fonctionnelle de l’énergie totale 0dI(��)e du système poly-électronique est 

minimale lorsque la densité électronique I(��) coïncide avec celle de l’état fondamental. 

Nous appliquons le principe variationnel à l’énergie totale de l’état fondamental non 

dégénère0dI(��)e, avec la densité électronique I(��) comme variable  variationnelle : 

p0pI = q                                                      (II.24) 

Où q est une constante de Lagrange qui impose la contrainte relative à la conservation du 

nombre de particules :  
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H I(��)  L�� = :r                                                        (II.25) 

Nous obtenons l’équation fondamentale de la DFT suivante : 

p0dI(��)epI = Drst-I(��)/ + pudI(��)epI                                   (II.26) 

La résolution de cette équation nécessite la connaissance de la fonctionnelle 

universelle udI(��)e. C’est ce que ne donnent pas les théorèmes de  Hohenberg et Khon. 

II.4.3  Equations de Kohn et Sham : 

Afin de déterminer la fonctionnelle udI(��)e, Kohn et Sham [11] ont proposé de remplacer le 

terme d’énergie cinétique odρ(��)e du système  réel d’électrons en interaction  par le terme 

d’énergie cinétique ovdρ(��)e d’un système fictif (système de Kohn-Sham) d’électrons sans 

interaction mais de même densité I(��) que le système réel. Ils ont proposé d’écrire l’énergie 

totale du système réel dans un  potentiel extérieur D�Sa sous la forme suivante : 

0dI(��)e = ovdρ(��)e H D�Sa(��) I(��)L�� + 12 g I(��)I(��J)|�� − ��J| L��L��J + 0Sw dρ(��)e             (II.27) 

La fonctionnelle 0Sw dρ(��)e est appelés fonctionnelle d’échange-corrélation. Elle tient compte  

des effets d’échange et de corrélation, comme elle tient compte de l’erreur due au 

remplacement de odρ(��)e xy� ovdρ(��)e ∶ 
0Sw dρ(��)e =  odρ(��)e − ovdρ(��)e + 0�� − 12 g L��L��J I(��)I(��J)|�� − ��J|                  (II.28) 

Nous avons : 

p0dI(��)epI = povdI(��)epI(��) + D�SaI(��) + H I(��J)|�� − ��J| L��J + p0SwdI(��)epI                  (II.29) 
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Nous poserons : 

D�__(��) = D�Sa(��) + H d(��)|�� − ��J| L��J + p0SwdI(��)e pI                       (II.30) 

Le système poly-électronique en interaction dans un potentiel extérieur D�Sa , est remplacé par 

système fictif sans interaction dans un champ effectif D�__. L’équation (II.26) est remplacée 

par l’équation suivante : 

p0dI(��)epI = po{dI(��)epI(��) + D�__(��)                                            (II. 31) 

La fonction d’onde électronique du système, peut s’écrire comme le produit des fonctions 

d’ondes mono-électroniques, qui sont obtenues en résolvant le système d’équations auto-

cohérentes et de Kohn et Sham suivant : 

|−∇���� � + D�__(��)}ϕ;(��) = G�ϕ;(��)                                           (II. 32) 

Avec : 

I(��) =  �|ϕ;(��)|�                                                          (II.33)��
��
  

 

Les équations de Kohn et Sham se généralisent aux systèmes magnétiques non relativistes de 

spin polarisé(↑ rt ↓), elles s’écrivent  sous la forme suivante :  

|−∇���� � + D�__↑↓ (��)}V�↑↓(��) = G�↑↓V�↑↓(��)                                           (II. 34) 

I(��) =  I↑(��) +  I↓(��)                                                     (II. 35) 
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Où I↑(��) et  I↓(��) représentent, respectivement, les densités des électrons de spin ↑ et de 

spin ↓. 

La méthode de Kohn et Sham donne des solutions exactes du problème à Ne électrons en 

interaction, si la fonctionnelle d’échange et corrélation 0SwdI(��)e est connue. Il est donc 

nécessaire de proposer une expression explicite pour la fonctionnelle d’échange et 

corrélation 0SwdI(��)e. 
II.4.4  Approximation de la densité locale L(S)DA : 

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

par de Kohn et Sham. Elle repose sur l’hypothèse, que la densité électronique d’un système 

non homogène peut être considérée comme étant localement constante. L’énergie d’échange 

et corrélation s’écrit de la manière suivante : 

0SwdI(��)e = H I(��) GSw (��)L[� + H|∇I(��)|�GSw (��) L[�                           (II. 36) 

OùGSw  est la densité d’énergie d’échange et de corrélation d’un gaz homogène de 

densité I(��). 
La LDA, consiste à négliger les termes en gradient ∇I(��) au premier ordre ainsi que d’ordre 

supérieur, d’où l’on a : 

0SwdI(��)e = H I(��) GSw dI(��)eL��                                        (II. 37) 

Le potentiel d’échange et de corrélation est donné par l’expression suivante : 

ŜwdI(��)e = p0SwdI(��)epI(��) = p(I(��)GSw dI(��)e)pI(��)                              (II. 38) 
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La LDA généralisée aux systèmes magnétiques de spins polarisés (↑ et ↓), connue sous le nom 

de la LSDA (Local Spin Density Approximation). La fonctionnelle d’échange et de 

corrélation est donnée par les équations suivantes : 

0Sw↑↓dI(��)e = H I(��)GSw↑↓ dI(��)eL��                                        (II. 39) 

I(��) =  I↑(��) +  I↓(��)                                                     (II. 40) 

Ŝw|I↑(��), I↓(��)} = p-I(��)GSw |I↑(��), I↓(��)}/pI(��)                              (II. 41) 

Il existe différentes expressions du potentiel d’échange et corrélation d’un gaz 

d’électrons homogène, qui peuvent être utilisée en LDA et LSDA. Les plus fréquentes sont 

les paramétrisations de Hedin et Lundqvist [12], Von Barh et Hedin [13], Janak [14],Ceperly 

et Alder[15], ainsi que les paramétrisations de Perdew et Zunger [16],Vosko, wilk et       

Nusai r[17]. 

La L(S)DA est une approximation pratique dans les calculs numériques. Elle donne de 

bons résultats pour les systèmes dont la densité varie lentement. Cependant, cette 

approximation surestime les énergies de liaison des molécules donc raccourcit les distances de 

liaison, comme elle sous-estime les barrières de potentiel (gap) dans les semi-conducteurs et 

les isolants. Des travaux visant à améliorer l’approximation de la densité locale ont été 

entrepris et ont donnée naissance à une nouvelle génération de fonctionnelles d’échange et de 

corrélation.  

II.4.5  Approximation LSDA+ U : 

Par sa construction, il est clair que la LSDA traite correctement les effets de la 

corrélation pour les systèmes dont la densité électronique est presque homogène comme les 



Chapitre II                Chapitre II                Chapitre II                Chapitre II                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                MMMMééééthode thode thode thode &&&&    conceptsconceptsconceptsconcepts    

 

 

50 

métaux alcalins. Ce n'est pas le cas pour des composés comme les isolants de Mott tels que les 

oxydes de métaux de transition et de terres rares pour lesquels la LSDA est insuffisante. La 

LSDA ne prend pas compte des effets de corrélation existant dans les couches 3d (métaux de 

transition) et 4f (terres rares) partiellement remplies. Dans ces systèmes, une modification de 

la LSDA est  nécessaire. Pour ce faire, on ajoute aux fonctionnelles de la LSDA l'interaction 

coulombienne de type Hubbard. Ce terme est ajouté au potentiel d'échange-corrélation des 

électrons des couches d et f  incomplètes.  

Le modèle d’Hubbard est l'un des modèles les plus répandus en physique d'électrons 

fortement corrélés. Il fournit probablement la description quantique la plus simple incluant le 

mouvement des électrons et leurs interactions mutuelles sur le réseau. En dépit de cette 

simplicité structurelle, des résultats exacts sont seulement connus dans des conditions très 

particulières, par exemple à une dimension [18]. Depuis son introduction par Hubbard jusqu’ 

à nos jours, ce terme représente un modèle robuste pour la recherche de nouvelles méthodes à 

N corps. Alors, nous devons expliquer le lien entre le problème électronique dans un solide 

réaliste et le modèle d’Hubbard.    

 

Ce paramètre de Hubbard [19, 20] est ajouté à l’Hamiltonien de Kohn-Sham :   

 

E� = U2 � n;nU;MU                                                            (II. 42) 

Où : 

E�: ajouté au terme d’échange et de corrélation E��, de la DFT. 

n;: Le nombre d’occupation des orbitales i = �m;, σ� dans l’état l. 
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A l’origine, cette méthode est connue sous le nom LDA+U, fut développé pour rendre compte 

aussi du caractère isolant dans les isolants de Mott. 

II.4.6  Approximation du gradient généralisé (GGA) : 

La densité électronique d’un système n’est non seulement pas uniforme, elle peut varier 

rapidement dans l’espace. La manier la plus logique d’améliorer la LDA, est d’exprimer la 

fonctionnelle d’énergie d’échange  et de corrélation en fonction de la densité électronique et 

de son gradient. Une première idée, consiste à tenir complet du terme en gradient dans le 

développement de la fonctionnelle  d’échange  et de corrélation proposée par Kohn et Sham. 

Cette approximation est connue sous le nom de l’expansion du gradient (GEA) (generalized 

Expansion Approximation) : 

 

E�����dρ(r�)e = H ρ(��)ε�����dρ(��)edr� + H B��  -ρ(��)/�� dr�                          (II. 43) 
Où : �|∇ρ(r�)|/ρ�/[(r�) : variable sans dimension appelée gradient de la densité réduit. 

 

La GEA donne de bons résultats pour les systèmes dont la densité électronique ne 

varie que lentement. Mais pour les systèmes dont la densité électronique varie fortement, 

cette approximation s’avère moins bonne que la LDA. La GGA consiste à écrire la 

fonctionnelle d’échange  et de corrélation sous la même forme que la LDA, mais avec une 

densité d’énergie d’échange  et de corrélation qui est fonction de la densité électronique et du 

module de son gradient :   

 

E��dρ(r�)e = H ρ(r�)ε��dρ(r�), |∇ρ(r�)|edr�                                    (II. 44) 
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La GGA permet de corriger les insuffisances de la LDA et peut s’avérer plus efficace dans de 

nombreux cas. En effet, elle donne de meilleurs résultats pour les énergies d’estivations des 

réactions chimiques [21, 22, 23]. Elle est plus, mieux appropriée que la LDA pour d’écrire les 

énergies de liaisons des molécules [24, 25] et des solide [26, 27, 28].De nombreuses 

paramétrisations ont été proposées tant pour l’échange que pour la corrélation telles que : 

Langreth et Perdew [29], Langreth et Mehl [30],Huand et Langret [31], Perdew [32], Perdew 

et Wang [33], Becke [34], Perdew, Wang et Becke [35] et Perdew, Burk et Ernzerhf 

[36](PBE). Avec l’approximation de la GGA-PBE, on obtient des résultats de calculs 

correctes pour les matériaux de transition et une meilleure description de leurs propriétés 

magnétiques [37, 38, 39]. 

II.5 Résolution des équations de Kohn-Sham : 

Pour résoudre les équations de Kohn-Sham, il faut choisir une base pour les fonctions 

d’onde que l’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales, appelé orbitales de 

Kohn-Sham (KS) : 

Ψ;(r) = � CU;Φ;(r)                                                           (II. 45) 

 

Où les Φ;(r) : sont les fonctions de base et les CU; les coefficients de développement. 

La résolution des équations de Kohn et Sham revient à déterminer les coefficients CU;  
pour les orbitales occupées qui minimisent l’énergie totale. La résolution des équations de 

KSpour les points de symétrie dans la première zone de Brillouinpermet de simplifier les 

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

cohérent (Figure II.1). Ceci est réalisé en injectant la densité de charge initiale ρ;� pour 

diagonaliser l’équation séculaire :      
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(H − ε;S)C; = 0                                                                  (II. 46) 

Où H représente la matrice hamiltonienne et S la matrice de recouvrement. 

Ensuite, la nouvelle densité de charge ρ��� est construite avec les vecteurs propres de cette 

équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut être obtenue par une 

sommation sur toutes les orbitales occupées (II.45).Si l’on n’obtient pas la convergence des 

calculs, on mélange les densités de charges ρ;� et ρ��� de la manière suivante :  

ρ;�;�
 = (1 − α)ρ;�; + αρ���;                                                         (II. 47) 

i représente la ième itération et αun paramètre de mixage. Ainsi la procédure itérative peut être 

poursuivie jusqu’à ce que la convergence soit réalisée 
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Figure II.1.  Cycle auto-cohérent de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [65]. 
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II.6  Méthode des Ondes Planes Augmentées et Linéarisées : 

II.6.1  Introduction : 

Afin de mieux comprendre les propriétés électroniques, optiques, thermiques, 

mécaniques ou magnétiques des matériaux, plusieurs et différentes méthodes de calcul des 

structures électroniques ont été élaborées et mises à la disponibilité de tout chercheur 

physicien, chimiste ou biologiste.  

� Les méthodes empiriques : qui utilisent l’expérience pour trouver les valeurs des 

paramètres, et qui peuvent être appliquées à des processus de formation des matériaux 

(écoulements, pulvérisation, cristallisation). 

� Les méthodes semi-empiriques : qui nécessitent les paramètres atomiques et les 

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

expérimentalement et qui permettent d’étudier également des systèmes complexes et parfois, 

quelques propriétés moléculaires 

� Les méthodes ab-initio (ou du premier-principes) : utilisent seulement les constantes 

atomiques comme paramètres d’entré pour la résolution de l’équation de Schrödinger et qui 

sont plus limitées pas la taille du système à étudier, mais permettent de déterminer avec 

précision les propriétés spectroscopiques, structurales et énergétiques.   

Ces dernières années, les chercheurs ont développé des méthodes basées sur des 

concepts théoriques appelées les méthodes de premier principes, parmi lesquelles on peut citer 

trois groupes de méthodes pour la résolution de l’équation de Schrödinger basés sur la théorie 

de la fonctionnelle de la densité (DFT) : 

� Les méthodes basées sur une combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAO) [40, 

41], utilisable, par exemple, pour les bandes «d» des métaux de transition. 
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� Les méthodes dérivées des ondes planes orthogonalisées (OPW) [41,42] mieux 

adaptées aux bandes de conduction de caractère « s-p » des métaux simples. 

� Les méthodes cellulaires du type ondes planes augmentées (APW) [43] et la méthode 

de la fonction de Green de Korringa, Kohn et Rostoker (KKR) [44,45] applicables à une plus 

grande variété de matériaux. 

 

Les méthodes linéarisées mises au point par Andersen [46] : Ondes planes augmentées 

linéarisées (LAPW) et orbitales «Muffin-Tin» linéarisées (LMTO), permettent de gagner 

plusieurs ordres de grandeur dans les temps de calcul. 

II.6.2  La méthode des ondes planes augmentées et linéarisées : 

La méthode LAPW (Linearized Augmented Plane Wave) correspond à une 

amélioration de la méthode dite des ondes planes augmentées (APW) élaborée par Slater [47-

49]. Rappelons en premier lieu les bases de la méthode APW. 

II.6.2.1  La méthode des ondes planes augmentées (APW) : 

Slater expose la méthode APW (Augmented Plane Wave) dans son article [43]. Au 

voisinage d’un noyau atomique, le potentiel et les fonctions d’onde sont de la forme «Muffin-

Tin» (MT) présentant une symétrie sphérique a l’intérieur de la sphère MT de rayon R�.Entre 

les atomes le potentiel et les fonctions d’onde peuvent être considérés comme étant lisses.En 

conséquence, les fonctions d’ondes du cristal sont développées dans des bases différentes 

selon la région considérée : Solutions radiales de l’équation de Schrödinger à l’intérieur de la 

sphère MT et ondes planes dans la région interstitielle  (Figure II-2).  
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Figure II.2.  Potentiel « Muffin-Tin » (MT) [65]. 

 

Alors la fonction d’onde ф(r) est de la forme : 

ф(r) =
��
�
�  1Ω
/� � C�e;(��¢)£                                        r > R��                                    

                                                                                                                         (II. 48)� A¦§U¦(r)Y¦§(r)¦§                                        r < R�                                  
! 

 

 Où,Ω:Le volume de la cellule. C� et A¦§ : les coefficients du développement en 

Harmoniques sphériquesY¦§. La fonction U¦(r)est une solution régulière de l’équation de 

Schrödingerpour la partie radiale qui s’écrit sous la forme : 

«− d�
dr� + l(l + 1)

r� + V(r)-E¦­  rU¦(r) = 0                                        (II. 49) 

Où, V(r)  représente le potentiel muffin-tin etE¦ représente l’énergie de linéarisation.  
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Les fonctions radiales définies par (II.49) sont orthogonales à tout état propre du cœur mais  

cette orthogonalité disparaît en limite de sphère [46] comme le montre l'équation de 

Schrödinger suivante : 

(E� − E
)rU
U� = U� d�r.U

dr� − U
 d�rU�

dr�                                   (II. 50) 

Où, U
et U� : sont des solutions radiales pour les énergies E
et E�. 

 Le recouvrement étant construit en utilisant l’équation (II.50) et en l’intégrant par parties. 

Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes planes sont 

des solutions de l’équation de Schrödinger lorsque le potentiel est constant. Quant aux 

fonctions radiales, elles sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique. Cette 

approximation est très bonne pour les matériaux à structure cubique à faces centrées, et de 

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

continuité de la fonction Ψ(r)à la surface de la sphère muffin-tin, les coefficients 

A¦§doivent être développés en fonction des coefficients C�des ondes planes existantes dans 

les régions interstitielles. Ces coefficients sont ainsi exprimés par l’expression suivante : 

 

A¦m = 4πi¦Ω
 �⁄ U¦(R�) � C�j¦(|K + g|R�)Y¦m∗ (K + G)
G

                         (II. 51) 

 

L'origine est prise au centre de la sphère, et les coefficients A¦§sont déterminés à 

partir de ceux des ondes planes C�. Les paramètres d'énergie E¦  sont appelés les coefficients 

variationnels de la méthode APW. Les fonctions individuelles, étiquetées par Gdeviennent 

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

planes augmentées (APWs).Les fonctions APWs sont des solutions de l'équation de 

Schrödinger dans les sphères, mais seulement pour l’énergieE¦  . En conséquence, l’énergie El 
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doit être égale à celle de la bande d’indice G. Ceci signifie que les bandes d'énergie (pour un 

point k) ne peuvent pas être obtenues par une simple diagonalisation, et qu’il est nécessaire de 

traiter le déterminant séculaire comme une fonction de l’énergie. 

La méthode APW, ainsi construite, présente quelques difficultés liées à la fonction 

U¦(R�) qui apparaît au dénominateur de l’équation (I1.51). En effet, suivant la valeur du 

paramètreE¦, lavaleur de U�(R�)peut devenir nulle à la surface de la sphère muffin-tin, 

entraînant une séparation des fonctions radiales par rapport aux fonctions d’onde plane. Afin 

de surmonter ce problème plusieurs modifications ont été apportées à la méthode APW, 

notamment celles proposées par Koelling [49] et par Andersen [46]. La modification consiste à 

représenter la fonction d’ondeΨ(r) à l’intérieur dessphères par une combinaison linéaire des 

fonctions radiales U¦(r)et de leurs dérivées par rapport à l’énergie Uµ (r), donnant ainsi 

naissance à la méthode FP-LAPW.  

II.6.2.2  Principe de la méthode LAPW : 

Dans la méthode LAPW, les fonctions de base dans les sphères muffin-tin sont des 

combinaisons linéaires des fonctions radiales U¦(r)Y¦§(r)et de leurs dérivées Uµ ¦Y lm(r)  par 

rapport à l’énergie. Les fonctions U¦ sont définies comme dans la méthode APWet la fonction 

Uµ Y lm(r) doit satisfaire la condition suivante : 

X− d�
dr� + l(l + 1)

r� + V(r) − E¦Z rUµ ¦(r) = rU¦(r)                              (II. 52) 

Dans les cas non relativiste, ces fonctions radiales U¦(r) et Uµ l(r) assurent, à la surface 

de la sphère muffin-tin, la continuité avec les ondes planes à l’extérieur. Les fonctions 

d’onde ainsi  augmentées deviennent les fonctions de base (LAPW) de la méthode FP-

LAPW : 
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Ψ(r)=

���
�
�� 

1Ω
 �⁄ � C�ei(G+K).r                                       
G

r > R�                                                                                                                                                                     (II. 53)    �|A¦§U¦(r) + B¦§Uµ ¦(r)}Y¦m(r)                  ¦m r < R�                               
! 

 

Où les coefficients B¦§correspondent à la fonction Uµ ¦(r) et sont de même nature que les  

coefficientsA¦§.Les fonctions LAPWsont des ondes planes uniquement dans les zones 

interstitielles comme dans la méthode APW. A l’intérieur des sphères, les fonctions LAPW 

sont mieux adaptées que les fonctions APW. En effet, si E¦diffère un peu de l’énergie de 

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

APW constituées d’une seule fonction radiale. Par conséquent, la fonction U¦peut être 

développée en fonction de sa dérivée Uµ ¦ et de l’énergie E¦. 

U¦(E, r) = U¦(E¦, r) + (E – E¦)Uµ ¦(E, r) + Od(E– E¦)�e                          (II. 54) 

 
Où,Od(E − E¦)�e représente l’erreur quadratique énergétique. 

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

sphère muffin-tin. Mais, avec cette procédure, les calculs perdent de précision, par rapport à 

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

FP-LAPW entraîne une erreur sur les fonctions d’onde de l’ordre de -E – E¦/�
et une autre sur 

les énergies de bandes de l’ordre de -E – E¦/�
. Malgré cet ordre d’erreur, les fonctions LAPW 

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

dans une grande région d’énergie. Lorsque cela n’est pas possible, on peut généralement 

diviser en deux parties la fenêtre énergétique, ce qui représente une grande simplification par 

rapport à la méthode APW. En général, si U¦est égale à zéro à la surface de la sphère, sa 
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dérivée Uµ ¦sera différente de zéro. Par conséquent, le problème de la continuité à la surface de 

la sphère MT ne se posera pas dans la méthode LAPW. 

Takeda et Kubler [50] ont proposé une généralisation de la méthode LAPW dans 

laquelle N fonctions radiales et leurs (N − 1) dérivées sont utilisées. Chaque fonction radiale 

possédant son propre paramètre Eli de sorte que l’erreur liée à la linéarisation soit évitée. On 

retrouve la méthode LAPW standard pour N = 2 et 0¦¸  proche de 0¦¹, tandis que pour N > 2 

les erreurs peuvent être diminuées. Malheureusement, l’utilisation des dérivées d’ordre élevé 

pour assurer la convergence nécessite un temps de calcul beaucoup plus grand que dans la 

méthode FP-LAPW standard. Singh [51] a modifié cette approche en ajoutant des orbitales 

locales à la base sans augmenter l’énergie de cutoff des ondes planes. 

II.6.2.3  Les rôles des énergies de linéarisation (º») : 

              Les fonctions U¦et Uµ ¦sont orthogonales à n’importe quel état de cœur 

strictementlimité à la sphère muffin-tin. Mais cette condition n’est satisfaite que dans le cas 

où il n’y a pas d’états de cœur avec le même l, et, par conséquent, on prend le risque de 

confondre les états de semi-cœur avec les états de valence. Ce problème n’est pas traité par la 

méthode APW, alors que le non orthogonalité de quelques états de cœur dans la méthode FP-

LAPW exige un choix délicat de 0¼. Dans ce cas, on ne peut pas effectuer le calcul sans 

modifier 0¼. 
La solution idéale dans de tels cas est d’utiliser un développement en orbitales locales. 

Cependant, cette option n’est pas disponible dans tous les programmes, et, dans ce cas, on doit 

choisir un rayon de la sphère le plus grand possible. Finalement, il faut remarquer que les 

divers 0¼devraient être définis indépendamment les unes des autres. Les bandes d'énergie ont 
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des orbitales différentes. Pour un calcul précis de la structure électronique, 0¼ doit être choisi 

le plus proche possible de l'énergie de la bande, si la bande a le même l. 

II.6.2.4  Développement en orbitales locales : 

Le but de la méthode LAPW est d’obtenir des énergies de bande précises au voisinage 

des énergies de linéarisation 0¼  [46]. Dans la plupart des matériaux, il suffit de choisir ces 

énergies au voisinage du centre des bandes. Ceci n’est pas toujours possible et il existe des 

matériaux pour lesquels le choix d’une seule valeur de 0¼n’est pas suffisant pour calculer 

toutes les bandes d’énergie, c’est le cas pour les matériaux ayant des orbitales 4f [48, 49] et 

les métaux de transition [52, 53]. C’est le problème fondamental de l’état de semi-cœur qui 

est intermédiaire entre l’état de valence et celui du cœur. Pour pouvoir remédier à cette 

situation on a recours soit à l’usage des fenêtres d’énergies multiples, soit à l’utilisation d’un 

développement en orbitales locales. 

II.6.3  La méthode LAPW+LO : 

Dans notre cas le développement de la méthode LAPW en orbitales locales consiste à 

modifier les orbitales de sa base pour éviter l’utilisation de plusieurs fenêtres, en utilisant une 

troisième catégorie de fonctions de base. L’idée principale est de traiter toutes des bandes 

avec une seule fenêtre d’énergie. Singh [51] a proposé une combinaison linéaire de deux 

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

l’énergie de l’une de ces fonctions ce qui donne naissance à la méthode LAPW+LO: 

Φ¦m = |A¦mU¦-r,E
,¦/ + B¦mUµ ¦-r,E
,¦/ + C¦mU¦-r,E�,¦/}Y¦m(r)r < R�                         (II. 55) 
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Où, les coefficients C¦§sont de la même nature que les coefficients A¦§et B¦mdéfinis 

précédemment. Par ailleurs, cette modification diminue l’erreur commise dans le calcul des 

bandes de conduction et de valence. 

II.6.4  La méthode APW+lo : 

Le problème de la méthode APW était la dépendance en énergie de l’ensemble des 

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

d’un plus grand ensemble de fonctions de base. 

Récemment, une approche alternative est proposée par Sjösted et al [54] nommée la 

méthode APW+lo. Dans cette méthode, l’ensemble des fonctions de base sera indépendant en 

énergie et a toujours la même taille que celui de la méthode APW. Dans ce sens, APW+lo 

combine les avantages de la méthode APW et ceux de la méthode LAPW+LO.L’ensemble 

des fonctions de base de  APW+lo contient deux types de fonctions d’ondes. Les premières 

sont des ondes planes augmentées APW, avec un ensemble d’énergies 0¼fixées : 

ф(r)= {
   1Ω1 2⁄ ! CGei(G+K)

G
                     r > Rα                                                   

                                                                                                               (II. 56)   ! AlmUl(r)Ylm(r)lm                    r < Rα                                                     
" 

Le deuxième type de fonctions sont des orbitales locales (lo) différentes de celle de la 

méthode LAPW+LO, définies par : 

ф(r)= 70                                                                            r >R�
|A¦§U¦(r, 0¼) + B¦§Uµ ¦(r, 0¼)}Y¦§(r)            r<R�                                         (II. 57)! 

Dans un calcul, une base mixte LAPW et APW+lo peut être employée pour des atomes 

différents et même pour des valeurs différentes du nombre l. En général, on décrit les orbitales 
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qui convergent plus lentement avec le nombre des ondes planes (comme les états 3d des 

métaux de transition), ou bien les atomes ayant une petite taille de sphère avec la base 

APW+lo et le reste avec une base LAPW [55] 

II.6.5  Le concept de la méthode FP-LAPW : 

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

Potential Linearized Augmented Plane Waves : FP-LAPW) [56] aucune approximation n’est 

faite sur laforme du potentiel ni de la densité de charge. Ils sont plutôt développés en des 

harmoniques sphériques du réseau à l’intérieur de chaque sphère atomique, et en des séries de 

Fourrier dans les régions interstitielles, ce qui est à l’origine du nom « Full-Potential ». 

Cette méthode assure donc la continuité du potentiel à la surface de la sphère muffin-tin et le 

développe sous la forme suivante : 

 

ф(r)= {
! VKeiKr

K
                                  r >Rα                                                     

                                                                                                              (II. 58)
! Vlm(r)Ylm(r)                        lm r<Rα                                                    " 

 

De la même manière, la densité de charge est développée sous la forme : 

 

 

                           ф(r)=

��
�
�   � ρ¢e;¢£                                      

K

r >R�                                                          
                                                                                                    (II. 59)    � ρ¦§(r)Y¦m(r)                           ¦m r<R�                                                           

! 
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Figure II.3.  (a)- Potentiel muffin-tin               (b)- Potentiel complet [65]. 

 

 

II.6.6  Le code Wien2k : 

La méthode FP-LAPW a été implémentée dans le code WIEN, un ensemble de programmes 

élaborés par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs [57]. Ce code a permis de traiter avec 

succès les systèmes supraconducteurs à hautes températures [58], les minéraux [59],les 

surfaces des métaux de transition [60], les oxydes non ferromagnétiques[61], les molécules 

ainsi que le gradient du champ électrique [62].Il existe plusieurs versions du code WIEN dont 

le WIEN97 [63], qui a été par la suite amélioré pour donner le WIEN2k [64]. 

L’organigramme de celui-ci est représenté schématiquement dans la figure (I1.4). Les 

différents programmes indépendants que comprend le code WIEN sont liés par le C-SHELL 

SCRIPT. Ils peuvent être exécutés en utilisant soit une architecture séquentielle ou parallèle. 

La procédure de calcul passe par trois étapes : 
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II.6.6.a  L’initialisation : 

Elle consiste à construire la configuration spatiale (géométrie), les opérations de symétrie, les 

densités de départ, le nombre de points spéciaux nécessaires à l’intégration dans la zone 

irréductible de Brillouin…etc. Toutes ces opérations sont effectuées grâce à une série de 

programmes auxiliaires qui génèrent : 

NN : un sous-programme permettant de vérifier les distance entre les plus proches voisins et 

les positions équivalentes (le non chevauchement des sphères) ainsi que de déterminer le 

rayon atomique de la sphère. 

LSTART  : il permet de générer les densités atomiques ; il détermine aussi comment les 

différentes orbitales atomiques sont traitées dans le calcul de la structure de bande. 

SYMMETRY  : il permet de générer les opérations de symétrie du groupe spatial et de 

déterminer le groupe ponctuel des sites atomiques individuels. 

KGEN  : il génère le nombre de points k dans la zone de Brillouin. 

DSART : il génère une densité de départ pour le cycle auto-cohérent (le cycle SCF) par la 

superposition des densités atomiques générées dans LSTART. 

II.6.6.b  Calcul Auto-Cohérent (Self-Consistant) : 

Dans cette étape, les énergies et la densité électronique de l’état fondamental sont calculées 

selon un critère de convergence (énergie, densité de charge, force). Les sous programmes 

utilisés sont : 

LAPW0: il génère le potentiel de Poisson pour le calcul de la densité. 

LAPW1: il permet de calculer les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs 

propres. 

LAPW2: il calcule les densités de valence pour les vecteurs propres. 
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LCORE: il calcule les états et les densités de cœur. 

MIXER  : il effectue le mélange des densités d’entrée et de sortie (de départ, de valence et de 

cœur). 

II.6.6.c  Détermination des propriétés : 

Une fois le calcul auto-cohérent achevé, les propriétés de l’état fondamental (densité 

de charges, structure de bandes, propriétés optiques… etc.) sont alors déterminées. 
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Figure II.4 : L’organigramme de la méthode FP-LAPW (code WIEN2K) [65]. 
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III.1 Introduction : 

La compréhension profonde des propriétés mécaniques et électroniques des matériaux 

exige l’étude et la connaissance parfaite du milieu physique qui est le siège du déplacement 

des porteurs de charges, c'est-à-dire connaitre la façon sous laquelle les atomes sont placés et 

disposés. A ce moment, la connaissance des propriétés structurales des matériaux est 

d’importance capitale dans les calculs pour la prédiction et la compréhension de leurs 

différentes propriétés physiques de point de vu microscopique. 

Nous avons utilisé le code (Wien 2K) [6] basé sur la méthode des ondes planes 

linéairement augmentées avec le potentiel total (FP-LAPW+lo) [4,5], dans son cas non 

relativistes. La maille est divisée en deux régions, les sphères atomiques (dites sphères 

muffin-tin), centrées sur les noyaux, et la région interstitielle situé entre les sphères. Dans les 

sphères muffin-tin la fonction d’onde est remplacée par une fonction atomique, alors que dans 

la région interstitielle elle est décrite par des ondes planes.  Il s’agit d’une méthode dite « tous 

électron » et à «potentiel complet», c’est pour cette raison que cette approche est l’une des 

plus précises disponibles actuellement. 

Ce code  permet de calculer la structure de bande électronique, la densité d’états 

électroniques et l’énergie totale d’un cristal périodique en utilisant le réseau de Bravais et la 

symétrie de groupe spatial donnée. Pour le calcul du potentiel d’échange et de corrélation 

nous avons utilisé l’approximation du gradient généralisé GGA. 

 En ce qui concerne les sphères muffin-tin nous avons utilisé les harmoniques du réseau 

jusqu'à lmax=10.Afin d’obtenir la convergence des valeurs propres, les fonctions d’ondes dans 

la région interstitielle sont étendue en ondes planes avec une énergie de coupure 

RMT*K max=9(où RMT est le rayon moyen des sphères muffin–tin et Kmax est la valeur 

maximum du vecteur d’onde K=K+G). 
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Nos calculs sont basés sur un choix judicieux des rayons muffin-tin, où on a pris 2.0,2.4 

,1.95 et 2.0  u.a pour le Fe, Mn ,Al et Si  respectivement.  

III.2 Structure cristalline : 

Les alliages Heusler sont des ternaires composés de deux métaux de transition et un 

élément non magnétique. Il existe deux classes : les alliages dits Full Heusler de formule 

X2YZ et ceux dits semi-Heusler de formule XYZ où, dans les deux cas, X et Y sont les 

métaux de transitions et Z est l’élément non magnétique. Les alliages Heusler cristallisent 

dans des structures cubiques du réseau de Bravais cubique à faces centrées. Les atomes de 

type Z occupent les sommets et les centres des faces, les atomes de type Y occupent les 

milieux des arrêtes, alors que les atomes de type X occupent les positions tétraédriques : (i) 

les huit positions sont occupées dans le cas des alliages full Heusler, la structure cristalline est 

donc L21 ; (ii) la moitié de ces sites, quatre au total, sont occupées dans le cas des alliages 

semi Heusler, la structure cristalline est alors C1b. La figure III.1 présente les deux structures 

(a) C1b et (b) L21 . 
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Figure III.1 : presentation des deux structures (a) C1b et (b) L21 [13]. 

 

III.3/Détails de calculs : 

III.3.1/Les propriétés structurales : 

Pour déterminer les propriétés structurales et électroniques des alliages quaternaires, 

nous avons commencé par le calcul des propriétés structurales des ternaires Fe2MnAl et 

Fe2MnSi.  Dans le but de déterminer les constantes structurales telles que le module de 

compressibilité, sa première drivée et le paramètre de réseau à l’équilibre, on calcul l’énergie 

totale pour différentes valeurs du paramètre de réseau a. Les paramètres du réseau de 

l’équilibre sont calculés en ajustant l’énergie totale en fonction du volume, en utilisant 
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l’équation de Murnaghan  [7] donnée par : 

'
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Le paramètre du réseau de l’équilibre est donné par le minimum de la courbe Etot(a) et le 

module de compressibilité B est déterminé par :   
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Ou B et B’ représentent respectivement le module de compressibilité et sa dérivée par 

rapport à la pression d’équilibre, V0 étant le volume de l’état fondamental.  

Les figures (III.2, III.3) représentent  la variation de l’énergie totale en fonction du 

volume pour les deux matériaux Fe2MnAl et Fe2MnSi. Après ajustement, on a obtenue les 

paramètres du réseau a, le module de compressibilité B et la première dérivée du module de 

compressibilité B’ qui sont donnés dans le tableau III.1 comparés avec d’autre valeurs 

théoriques et expérimentales. En générale et au vu des résultats obtenus, on peut dire qu’on a 

un bon accord avec les données expérimentales et théoriques. 

 

 

 

 

(III-2)  

(III-3)  
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Figure III.2: Variation de l’énergie totale du Fe2MnAl en fonction du  volume 
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     Figure III.3: Variation de l’énergie totale du Fe2MnSi en fonction du  volume 
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Tableau III.1 : Les propriétés structurales des composé Fe2MnAl , Fe2MnSi et 

Fe2MnAl0.5Si0.5 

 

 

 

 

Composés a0(Å) B0(GPa) B’ 

Fe2MnAl 

Theo 
.
 [2]

 

Exp. 
[3]

  

5.680 

5.683 [2] 

5.6792  

5.816 [3] 

210.100 

200.9[2]
 

 

3.750 

Fe2MnSi 

Theo 
.
 [12,1] 

 

 

 

Exp. 
[10]

 

5.599 

5.601 [12] 

5.59 [1] 

5.6586 [3] 

 

5.671 [10] 

246.180 

 

           234.96[1] 

 
 
 
 
 

 
 
 

4.131 

 

Fe2MnAl 0.5Si0.5 

 

5.645 

 

213.622 

 

 4.346 
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III.3.2 Les Propriétés électroniques : 

III.3.2.1 Structure de bande électronique et densité d’état totals et 

partielles: 

III.3.2.1.1 Structure de bande: 

La structure de bande permet d’obtenir plusieurs paramètres  importants, elle permet de 

voir le gap et sa nature directe ou indirecte et aussi avoir une idée générale sur d’autres 

propriétés physiques telle que la masse effective. 

Nous avons calculé les structures de bandes des alliages Heusler  par la méthode (FP-

LAPW+lo) en se basant sur l’approximation du gradient généralisé (GGA). Les structures de 

bandes pour Fe2MnSi, Fe2MnAl calculées le long des lignes de haute symétrie de la zone de 

Brillouin pour les spins majoritaires et minoritaires sont données par les figures (III.4, III.5, 

III.6, III.7 ). L’interpolation est basée sur le calcul pour les bandes de valences mais elle n’est 

qu’intuitive pour les bandes de conductions. 

Il est clair à partir de ces figures que les deux matériaux ont un caractère demi-

métalliques  parce que Les deux matériaux présentent également un gap énergétique situé 

exactement au niveau de Fermi dans les états de spins minoritaires Eg=0.58 eV pour Fe2MnSi 

et 0.49 eV pour Fe2MnAl. 

Dans les deux directions de spin, la région entre -10 et -6 eV est dominée par les bandes 

s-Si/Al. Entre -5 eV, on trouve les états 2p-Si/Al. Autour du niveau de Fermi les états 3d–des 

métaux de transition Fe et Mn dominent. 
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          Figure III.4 : Structures de bandes (spin up) de l’alliage Fe2MnAl 
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                 Figure III.5 : Structures de bandes (spin dn) de l’alliage Fe2MnAl 
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             Figure III.6 : Structures de bandes (spin up) de l’alliage Fe2MnSi 
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                    Figure III.7: Structures de bandes (spin dn) de l’alliage Fe2MnSi 
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III3.2.1.2/Densité d’état totals et partielles : 

Pour mieux comprendre la structure de bande, il est aussi intéressant de déterminer les 

densités d’états totales et partielles afin de savoir quel type d’hybridation et quels états sont 

responsable de la liaison.   

Nous avons calculé les densités d’état totales (TDOS) et partielles (PDOS) (Figure III.8 

et III.9  ) de nos matériaux par la méthode du Tétraèdre, qui nécessite une grille contenant un 

grand nombre de points dans la zone de Brillouin. Dans toutes les figures, les énergies sont 

rapportées au niveau de Fermi EF. Le niveau de Fermi sépare la bande de valence BV de la 

bande de conduction BC. A partir des densités d’états partielles, on peut définir le caractère de 

chaque région de ces composés. Il est clair à partir de ces figures que les deux matériaux ont 

un caractère magnétique très prononcé ; ceci est visible grâce à l’antisymétrie des états de 

spins majoritaires et minoritaires. Dans les deux directions de spin, la région entre -10 et -6 

eV est dominée par les bandes s-Si/Al. Entre -5 eV, on trouve les états 2p- Si/Al. La densité 

au voisinage du niveau de Fermi est principalement dominée par les états 3d de TM due la 

forte hybridation des états d de Fe et Mn. En particulier, la demi-métallicité est  remarquée 

dans les deux alliages. L'origine de l’énergie de gap dans les états de spins minoritaires peut 

être expliquée en termes de  répulsions fortes  entre les états d-d des métaux de transition. 

D’après Galanakis et al [ 8] L'origine de l’énergie de gap dans le cas des alliages Heusler est 

due à l'hybridation des états 3d-Mn-Mn des plus proches voisins et aussi entre le prochain le 

plus proche voisins 3d- Fe–Mn. Il est claire que les états 3d de Fe et Mn son complètement 

très différent, les états 3d-Fe sont presque entièrement occupés et ne montrent pas l’énergie de 

séparation d’échange de spin ; par conséquent, les atomes de Fe ont seulement petits moments 

et contribue peu à la polarisation. Les états 3d-Mn étendre à partir de –4 a +2 eV avec une 

remarquable l’énergie de séparation d’échange de spin qu’est définie par la séparation entre 

les pics des états d [1]. 
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On peut voir que pour les deux matériaux, la contribution d’Al/Si à la polarisation est 

pratiquement négligeable. Ceci est bien sûre cohérent vue que Al/Si ne possèdent pas 

d’électrons dans les états d. 
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Figure III.8: Les densités d’états totales et partielles du composé Fe2MnAl 
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Figure III.9: Les densités d’états totales et partielles du composé Fe2MnSi 
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III.3.2.1.3/La densité de charge électronique: 

Le calcul de la densité de charge électronique généralement présentée dans un plan et 

selon une direction, nous informe sur le transfert de charge et par conséquent sur la liaison 

dans le matériau, à savoir son caractère ionique ou covalent. La densité de charge présente un 

intérêt fondamental en sciences des matériaux, elle est d’une grande utilité  lorsqu’on 

s’intéresse aux propriétés chimiques et physiques des semi-conducteurs. La connaissance de 

la distribution de la charge électronique dans les cristaux, nous donne une vue d’ensemble sur 

le caractère ionique de la liaison. Elle permet  la prédiction du caractère des liaisons. 

Pour mieux visualiser la nature des caractères des liaisons et pour expliquer le transfert 

de charge , nous avons calculé la densité de charge totale de valence des alliages ternaires 

illustrées sur la figure (III.10) pour le Fe2MnAl et la figures (III.11) pour Fe2MnSi.. Nous 

avons calculés la densité de charge dans le plan (110). Les contours montrent que la liaison 

est ionique partiellement covalente pour tous les alliages ternaires 
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Figure III.10 :Tracés de contour de la distribution de charge de valence  du composé 

Fe2MnAl dans le plan (110) 
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Figure III 11 : Tracés de contour de la distribution de charge de valence  du composé 

Fe2MnSi dans le plan (110)  
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 III.4/L’alliage Fe 2MnSi0.5Al0.5 : 

III.4.1/Propriétés structurales: 

Afin de simuler l’alliage Fe2MnSi0.5Al0.5  il est indispensable de faire usage de la 

technique de la super cellule, qui consiste à prendre une extension de la cellule unitaire 

suivant les principaux axes. La super cellule utilisée est une extension (1x1x1). Elle contient 8 

atomes. On substitut ensuite un atome de Al par Si afin d’obtenir une concentration de 50%. 

Ainsi, et afin de comprendre la nature et l'origine des interactions magnétiques dans les 

alliages Fe2MnSi0.5Al 0.5  nous avons choisi d’effectuer des calculs avec une méthode de 

premier principe (FP-LAPW) qui est basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité 

(DFT). 

La détermination des structures d’équilibre constitue l’étape fondamentale dans tout 

calcul. l’énergie totale a été calculée en variant le volume dans le but de déterminer les 

paramètres d’équilibre du réseau et le module de compressibilité. L’ énergie totale est 

calculée pour la sélection des paramètres du réseau. Nos données sont les résultats de meilleur 

ajustement avec l’équation d’état de Murnaghan. 

Le tableau III.1  résume  les valeurs calculées de la constante du réseau a, le module de 

compressibilité B, la première dérivée du module de compressibilité B’. Vu l’absence des 

mesures expérimentales et théorique nous avons comparé nos résultats avec les valeurs estimé 

par loi de Vegard. Les paramètres du réseau sont a=5.59(Å) pour Fe2MnSi et a=5.68(Å) pour 

le Fe2MnAl. Dans la région  intermédiaire de ces composés, les constantes de réseau sont 

estimées par la loi de Vegard par la formule suivante : 

                                   A=5.59*(1-z)+5.68*z=5.635 (Å). 
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Les figures (III.) représente  la variation de l’énergie totale en fonction du volume de 

l’alliage Fe2MnSi0.5Al0.5 : 

 

 

 

 

Figure III.12: Variation de l’énergie totale du Fe2MnSi0.5Al0.5  en fonction du  volume 
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III.4.2/ Densité d’état totales et partielles 

La figure III.10 illustre la densité d’état totale  et partielle des alliages Fe2MnSi0.5Al0.5 

Nos résultats  sont en bon accord avec la prédiction de S.Amari [9] qui a étudié les 

alliages quaternaires Co2MnFeSi et Co2MnGdSi et ceux de Galanakis et al. qui a trouvé aussi 

un très petite densité d’état  pour les spin minoritaire  au niveau de Fermi et non un véritable 

énergie de gap selon Galanakis et al. [8], L'origine de ce pseudo-gap principalement dû  à la 

forte hybridation d-d qui dérive des interactions d’échange entre l’ion magnétique et les 

électrons ou les trous prés des bords des bandes. Cet alliage set presque demi-métallique . 

Dans les deux directions de spin, la région entre -11et -9eV est dominée par les bandes s-Si.  

La partie principale du DOS total situé entre -5 eV au +4 eV est principalement dominé par 

les états 3d-Mn/Fe . 
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Figure III.13 : les densités d’états totales et partiellesdu composé Fe2MnSi0.5Al0.5.  
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III.5/Les propriétées magnétiques : 

Les alliages Heusler possèdent des propriétés magnétiques très intéressantes. On peut 

étudier dans la même famille d'alliages divers phénomènes magnétiques comme le 

magnétisme itinérant et localisé, l’antiferromagnétisme et le paramagnétisme de Pauli. Ce 

comportement magnétique diversifié reflète la nature interactions d’échange dans ces 

systèmes. Cependant, la majorité des alliages de Heusler sont ferromagnétiques. 

Galanakis et al. ont montrés que dans le cas des alliages Heusler semi-métalliques, le 

moment magnétique total suit une relation bien définie dite règle de Slater Pauling (Slater-

Pauling curve (SPC) ) Mt=Nv-24, où Nv est le nombre total des électrons de valence. Si nous 

appliquons cette realation sur nos composés Fe2MnAl, Fe2MnSi qui ont un totale  d’éléctron 

de valence égale à (2x8+7+3=26) (2x8+7+4=27) respectivement, pour cette raison le moment 

magnétique prévu c‘est 2µB pour Fe2MnAl et  3µB pour Fe2MnSi , nos valeurs calculés sont 

en bon accord avec le SPC, et avec d’autre valeurs théorique calculés [3,2,11]. Dans les 

alliages Fe2MnZ la contribution du moment magnétique de l’atome Mn est plus grande que 

l’atome Fe.  

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

les sites interstitiels pour les alliages, les résultats sont listés dans le  tableau III.2 ci-dessous 

comparés avec d’autres résultats théoriques ainsi qu'avec les résultats expérimentaux. Les 

moments magnétiques calculés sont en bon accord avec les résultats disponibles. 

Il est claire que le moment magnétique total est prédominé par la contribution  des ions 

magnétiques à couche 3 d-Mn. Etant donner que les niveaux 3d -Mn sont partiellement 

occupés, un moment magnétique permanent est produit réduisant ainsi le moment magnétique 

locale .En effet, on observe une réduction par ion magnétique, ce comportement est 

principalement dû  à la forte hybridation d-d qui dérive des interactions d’échange entre l’ion 
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magnétique et les électrons ou les trous prés des bords des bandes. 

 

 

 

    Tableau III.2 : Les moments magnétiques calculés pour les alliages Fe2MnAl, 

Fe2MnSi et Fe2MnAl0.5Si0.5 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Tot Fe Mn Si Al 

Fe2MnAl  

 

2.00 

2.00[3] 

2.00[11] 

-0.06 

-0.15[3] 

-0.31[11] 

2.06 

2.32[3] 

2.62[11] 

- -0.006 

-0.015[3] 

Fe2MnSi 3.00 

3.00[2] 

3.00[11] 

0.01 

0.27[2] 

0.20[11] 

2.41 

2.46[2] 

2.63[11] 

0.06 

-0.016[2] 

 

- 

Fe2MnAl 0.5Si0.5 2.35 -0.10 2.40 0.001 -0.010 
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Conclusion générale :          

       Le travail que nous avons réalisé dans le cadre de cette thèse avait pour objectif 

essentiel est de présenter une étude ab-initio au sein de la théorie de fonctionnelle de densité 

(DFT) d’une classe d’alliage appelés les alliages de Heusler Fe2MnAl , Fe2MnSi et le 

quaternaire Fe2MnSi0.5Al0.5. Ces matériaux ont été étudier par la méthode  des ondes planes 

(augmentées et linéarisées total (FP-LAPW) mis en application dans le code Wien2k en 

utilisant l’approximation GGA. 

         Comme première étape, dans le premier chapitre on a commencé notre travail par une 

petite recherche bibliographique, nous avons montré le contexte dans lequel la thèse s’inscrit. 

Les alliages de Heusler présentent des nombreux avantages qui pourraient bien s’adapter à des 

technologies actuelles, comme une forte aimantation, une température de Curie élevée et un 

faible amortissement magnétique. Cependant, une difficulté liée l’utilisation des alliages de 

Heusler sous forme de couche minces provient de la nécessite qu’ils soient épitaxies et 

ordonnées (phase L21 ) afin qu’ils présentent des propriétés ferromagnétiques convenable       

( aimantation à saturation élevée, faible facteur d’amortissement magnétique....). Malgré des 

nombreux travaux sur ces alliages, beaucoup de mécanisme restent mal compris, comme 

montre par les écarts entre prédictions théoriques et résultats expérimentaux. Cela justifie le 

fait que plus de cent ans après sa découverte, le nombre de travaux sur ces alliages ne cessent 

de s’agrandir. 

         Comme deuxième  étape, dans le deuxième chapitre nous avons parlé de la méthode 

utilisée (FP-LAPW) et l’approximation utilisée. 

        L’investigation des propriétés structurales des composés ternaires a montré que les 

résultats relatifs au paramètres du réseau  et au module de compressibilité concordent bien 

avec les données théoriques et  expérimentales disponibles dans la littérature. Cependant, par 



comparaison aux travaux expérimentaux, une légère différence est observé qui est en  

concordance avec le comportement bien connu l’approximation GGA. 

        Les propriétés électroniques telles que la structure de bande et la densité d’état montrent 

clairement le caractère demi-métallique de ces alliages  vu l’existence d’ un gap au niveau de 

Fermi dans une direction de spin (spin dn), concernant les propriétés magnétiques nos 

résultats sont en bon accord avec les autres travaux et confirme la règle de Slater-Pauling    

Mt = Nv-24. 

                 En perspectives, nous souhaitons étudier d’autre propriétés de ces composés telles que les 

propriétés thermiques, élastiques pour enrichir notre travail. 
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a b s t r a c t

In this work, first-principles calculations of the structural, electronic and magnetic properties of Heusler
compounds Fe2MnAl, Fe2MnSi and alloy Fe2MnSi0.5Al0.5 are presented. We have applied the full-potential
linearized augmented plane waves plus local orbitals (FP-L/APWþ lo) method based on the density
functional theory (DFT). For the exchange and correlation potential the generalized-gradient approx-
imation (GGA) is used. It is shown that the calculated lattice constants and spin magnetic moments are in
good agreement with the available theoretical and experimental data. The calculated atomic resolved
densities of states of Fe2MnAl, Fe2MnSi indicate half-metallic behavior with vanishing electronic density
of states for minority spin at the Fermi level, which yields perfect spin polarization while for
Fe2MnSi0.5Al0.5 shows nearly half-metallic behavior with small spin-down electronic density of states at
the Fermi level.

& Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

The Heusler alloys with general chemical formula X2YZ are one
of the most encountered structures. These materials are char-
acterized with small bandgap and high structural stability.
Therefore these are frequently used as thermoelectrics. Heusler
compounds containing Co and Mn have attracted attention during
the last two decades due to their possible applications in spin-
tronics [1]. During the last years many experimental groups have
tried to synthesize them mainly in the form of thin films. Despite
these efforts, there is a clear discrepancy in the properties ob-
served in these materials, not only across but even within synth-
esis technique as well as in the theoretical predictions. Iron-based
Fe2YSi (Y¼Cr, Mn, Fe, Co, Ni) alloys have been investigated ex-
perimentally and theoretically [2–4]. Mori et al. have investigated
the electronic structures of thin films with several (111) multi-
layers of several full Heusler alloys (Mn2FeSi, Fe2MnSi, Fe2FeSi,
Fe2CoSi, and Co2FeSi) [5].

Besides ternary Heusler X2YZ compounds, there exist a large
range of substitutional quaternary alloys of the type X2Y1�xYxZ,
X2YZ1�xZx and (X1�xXx) 2YZ [6]. Fecher et al. [7] have studied the
electronic structure of Co2FeSi1�xAlx. The series of Co2FeSi1�xAlx
are found to exhibit half-metallic ferromagnetism and show that
the electron-doping stabilizes the gap in the minority states for
x¼0.5. Pugaczowa-Michalska et al. [8] examined the effect of the
local environment on the formation of local magnetic moments for
Fe3xMnxAl alloys in the concentration range 0oxo0.5. Azar et al.
[9] have investigated the electronic and magnetic properties of
Fe3xMnxZ (Z¼Al, Ge, Sb) Heusler alloys, where 0oxo3. Reshak
et al. [10] have studied the optical dielectric functions of Fe2MnSix
Ge1�x alloys for selected concentrations (x¼0, 0.25, 0.5, 0.75 and
1.0). Recently, Nanto et al. [11] have successfully made nanocrys-
talline Fe2Mn0.5Cu0.5Al by mechanical alloying technique.

Main objective of the current research work is the study of the
electronic structure and magnetic properties of Fe2MnAl, Fe2MnSi
and Fe2MnSi0.5Al0.5 Heusler alloys. This article is organized as
follows: In Section 2, the computational techniques used in this
work is briefly described. Results and discussion of this study are
presented in Section 3. Finally, a summary of the work is provided
in Section 4.
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2. Computational details

The full-Heusler compounds generally crystallize in two pos-
sible structures: the Hg2CuTi-type L21 structure and the
Cu2MnAl-type L21 structure. L21 structure is represented by the
generic formula X2YZ, where X and Y denote transition metal
elements and Z is s–p element. The structure is composed of four
interpenetrating face-centered-cubic (fcc) lattices with positions
described with the Wyckoff coordinates as: A (0, 0, 0), B (1/4, 1/4,
1/4), C (1/2, 1/2, 1/2), and D (3/4, 3/4, 3/4). The Cu2MnAl-type full-
Heusler compound has the structure where the X atoms occupy
the (A, C) sites, while in Hg2CuTi-type structure the (A, B) sites are
occupied by X atoms. In order to simulate Fe2MnSi0.5Al0.5 qua-
ternary alloy we have used a (1�1�1) supercell with 8 atoms
and we substituted one atom of Al by Si. In this study the first-
principles calculations are performed using the all-electron full
potential linearized augmented plane wave plus local orbitals (FP-
L/APWþ lo) method within the frame work of the density func-
tional theory (DFT) [12,13] as implemented in the Wien2k code
[14]. The exchange correlation term has been considered within
the generalized gradient approximation (GGA). The RMTnKMAX

parameter was taken to be 8.0. To ensure the correctness of our
calculations, we have taken lmax¼10. The Gmax parameter was
taken to be 14.0. The muffin-tin sphere radii used are 2.0, 2.4, 1.95,
2.0 a.u. (atomic unit) for Fe, Mn, Al and Si, respectively. Using the
energy eigenvalues and eigenvectors at these points, the DOS was
determined by the tetrahedral integration method [15]. The cal-
culations were self-consistently converged within energy 0.1 mRy.

3. Results and discussion

3.1. Structural properties

Structural properties of the Fe2MnSi, Fe2MnAl compounds and
Fe2MnSi0.5Al0.5 alloy are computed by energy minimization pro-
cedure. In this procedure, unit cell energy of studied material is
calculated as a function of variation in the unit cell volume. The
calculated energy as a function of unit cell volume is fitted ac-
cording to the Murnaghan′s equation of state [16]. The local
minimum of the fitted curve is the ground state of the studied
materials. At the ground state the structural parameters are
computed. The computed structural parameters for Fe2MnSi,
Fe2MnAl compounds are given in Table 1, along with the available
theoretical results [5,8,9] and experimental data [20]. It can be
clearly seen that the calculated structural parameters are in ex-
cellent agreement with the experimental data and other theore-
tical values. The calculated equilibrium lattice constants for
Fe2MnAl and Fe2MnSi decrease with increasing atomic number of
the Z element. The calculated structural parameters of the qua-
ternary full Heusler alloy Fe2MnSi0.5Al0.5 are also quoted in Table 1.

To the best of our knowledge, there are no comparable studies
about this system in literature, so we estimated the lattice con-
stants of Fe2MnSi0.5Al0.5 by the Vegard′s law. The listed lattice
constants are a¼5.59 Å for Fe2MnSi, a¼5.68 Å for Fe2MnAl. In the
intermediate region of these compounds, the lattice constants are
estimated by the Vegard′s law, i.e. a¼5.59n(1�z)þ
5.68nz¼5.635 Å.

3.2. Electronic properties

The total and partial densities of states (DOS and PDOS) for
Heusler compounds Fe2MnSi, Fe2MnAl are illustrated in Figs. 1 and
2. From the spin-resolved bands, it is seen that the majority bands
cross the Fermi level in almost all directions of high symmetry,
whereas the minority bands exhibit a band gap of Eg¼0.58 eV for
Fe2MnSi and 0.49 eV for Fe2MnAl and thus confirming a Half-
metallic ferromagnetic (HMF) character.

Low energy bands around �10 and �6 eV are due to the
s-states of Si/Al. The bands around �5 eV are mainly caused by the
p-states of Si/Al. The majority bands around Fermi level are due to

Table 1
The calculated values of the lattice parameter (Å), bulk modulus (GPa) and its
pressure derivative of Fe2MnSi, Fe2MnAl and the quaternary full Heusler compound
Fe2MnSi0.5Al0.5. Experimental and previous theoretical data are also quoted for
comparison.

Compounds a0(Å) B0(GPa) B’

Fe2MnAl 5.680 210.100 3.750
Theo. [9] 5.683[9] 200.9[9]
Exp. [20] 5.816 [20]
Fe2MnSi 5.599 246.180 4.131
Theo. [5,8] 5.601[5]

5.59[8] 234.96[8]
Exp. [20] 5.671 [20]
Fe2MnAl0.5Si0.5 5.645 213.622 4.346

Fig. 1. Spin-dependent total and partial density of states for Fe2MnAl.
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the strong hybridization of D-states of Fe and Mn atoms. The origin
of energy gap in the minority spin channel can be discussed on the
basis of electron splitting. The d–d hybridization between the
transition metal atoms plays an important role in the origin of
energy gap in minority spin states. According to Galanakis et al.
[17] the origin of the gap in the case of full-Heusler alloys is es-
tablished by the hybridization between the nearest neighbors of
the Mn–Mn-3d orbitals and also between the next nearest
neighbors Fe–Mn-3d orbitals. It is well known that in the covalent
hybridization between low-valent and high-valent atoms, the
bonding hybrids are mainly localized at the high-valent transition
metal atom, such as Fe, while the unoccupied antibonding states
are mainly at the low-valent transition metal, such as Mn [18]. It is
clear that the Fe and Mn-3d states behave quite differently. The Fe-
3d states are almost completely occupied and show no exchange
splitting. Therefore, the Fe atoms only have small moments and
contribute little to the magnetism. The Mn-3d states extend from
�4 to þ2 eV with a clear exchange splitting appeared between
the majority and minority spin states [7].

Fig. 2 shows the calculated total and partial DOS of
Fe2MnSi0.5Al0.5. The Fermi level falls within a region of very small
spin-down DOS. Our results agree with the calculations of Amari
et al. [19] who studied the Co2MnFeSi and Co2MnGdSi quaternary
alloys and those of Galanakis et al. [17] who found also a very
small spin-down DOS at the Fermi level and not a real gap. Ac-
cording to Galanakis et al. [17], the origin of this pseudo-gap arise
from the hybridization between the nearest neighbors of the
M–Mn-d states and also between the next nearest neighbors Mn–
Fe-d states. This quaternary alloy is nearly half-metallic. The low-
energy region around �11 and �9 eV is mainly the s states of the
Si atoms. The main part of the total DOS situated between �5 to
þ4 eV is chiefly governed by 3d states of Fe and Mn atoms (Fig. 3).

3.3. Magnetic properties

The calculated total and local magnetic moments for Heusler
compounds Fe2MnSi, Fe2MnAl and Fe2MnSi0.5Al0.5 are listed in
Table 2. We find that the total magnetic moment per formula units
is an integer value 2 μB/f.u for Fe2MnAl and 3 μB/f.u for Fe2MnSi.
The results show that the total magnetic moments come from the
Mn, while the Si and Al atoms have a very small moment. Our
calculated values are in good agreement with other theoretical
values [8,9,21]. For Fe2MnSi0.5Al0.5 our results in Table 2 do not
give integer number for the total moment. We note that the total

Fig. 2. Spin-dependent total and partial density of states for Fe2MnSi.

Fig. 3. Spin-dependent total and partial density of states for Fe2MnSi0.5Al0.5.
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spin magnetic moments of quaternary alloy is calculated by in-
tegration over the entire cell. Therefore, it is not just the combi-
nation of the moments at the X (2 times), Y and Z sites but also
include the moment of the interstitial between the sites.

4. Conclusion

Employing the full potential linearized augmented plane wave
plus local orbitals (FP-L/APWþ lo) based on the density functional
theory, within generalized-gradient approximation we have stu-
died structural, electronic and magnetic properties of Fe2MnAl,
Fe2MnSi and Fe2MnSi0.5Al0.5. Our calculated lattice constants and
spin magnetic moments are in good agreement with the available
theoretical and experimental data. The calculated densities of
states presented in this study identify the half-metallic behavior of
Fe2MnAl and for Fe2MnSi0.5Al0.5 indicates nearly half-metallic be-
havior with small spin-down electronic density of states at Fermi
level.
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