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Introduction Générale: 

 

La physique du solide a connu de nombreuses réussites dans le domaine de la 

modélisation et la prédiction des propriétés des matériaux, notamment de leurs Propriétés 

électroniques et optiques. La science des matériaux a permis de modéliser des milliers de 

matériaux avec des caractéristiques spécifiques qui répondent aux besoins d’une industrie en 

pleine expansion. 

 Les matériaux magnétiques sont actuellement au cœur du développement scientifique et de la 

technologie moderne. Leurs utilisation est étendue à travers les champs d’applications les plus 

innovateurs à savoir, l’´energie électrique, l’informatique et la télécommunication. 

Cela revient aux propriétés magnétiques très variées que possèdent ces matériaux, 

propriétés qui se manifestent a différentes échelles telle que l’échelle atomique, 

microscopique et macroscopique, ce qui les rend un vaste domaine de recherche que se soit 

pour les physiciens ou pour les technologues. Le développement des matériaux en général, a 

toutefois considérablement progressé durant le dernier siècle depuis que les scientifiques ont 

découvert la relation entre la structure élémentaire de la matière et ses propriétés.  

Les matériaux magnétiques et les semi-conducteurs se sont développés séparément pendant 

longtemps, les matériaux magnétiques principalement utilisés pour le stockage de données 

comme dans les disques durs et les dispositifs à base de semi-conducteurs  pour le traitement 

de ces données comme dans les processeurs. De nombreuses recherches ont été menées ces 

dernières années sur les matériaux ferromagnétiques à forte polarisation en spin, 

particulièrement les demi-métaux, qui présente une polarisation en spin totale. Ainsi, de 

nombreuses études ont porté sur des matériaux devenus très prisés comme les pérovskites à 

base de manganèse de type (La0.7Sr0.3MnO3), les oxydes métalliques (Fe3O4 ou CrO2) et les 

alliages Heusler.  

Les besoins croissants de stockage de l’information et la nécessité d’un accès rapide 

aux données sont à l’origine d’une course à la miniaturisation qui a stimulé la recherche de 

nouveaux dispositifs et composants pour l’électronique de spin (spintronique)[1.2] . Les plus 

originaux de ces composants contiennent et utilisent des objets de dimension nanométrique 

tels que les couches ultra minces, les fils quantiques ou les nano particules.  

Le comportement des électrons dans ces objets de taille nanométrique est gouverné par 

les lois de la physique quantique, qui expliquent en particulier le phénomène de transport des 

électrons par effet tunnel à travers une barrière isolante séparant deux électrodes magnétiques. 
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L’évolution des vannes de spin en jonctions tunnel magnétiques (MTJs), en remplaçant la 

barrière métallique par une barrière isolante, a donné naissance à l’effet de magnétorésistance 

tunnel (TMR)[3] déjà découvert par M. Jullière en 1975.  

La compréhension progressive et toujours plus complète des mécanismes mis en jeu 

dans les MTJs a permis de déterminer les paramètres influant sur la qualité des dispositifs qui 

sont devenus la base des nouveaux composants en spintronique, notamment les futurs disques 

durs à mémoires magnétiques à accès aléatoires MRAM (Magnetic Random Access 

Memory). Dans ce type de dispositifs, la probabilité qu’un électron traverse la barrière 

isolante dépend de son spin et de l’orientation de l’aimantation des couches magnétiques.  

De même que pour les vannes de spin, en configuration parallèle, la résistance 

électrique est plus faible qu’en configuration antiparallèle. Ce phénomène est dû aux électrons 

qui ne peuvent franchir la barrière par effet tunnel qu’en fonction de leurs spins et de la 

symétrie de leurs fonctions d’onde. 

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), tels que les alliages Heusler à base 

de Co, qui sont considérés comme des candidats prometteurs pour les applications de 

spintronique commerciaux, en raison notamment de leurs hautes températures de Curie. 

Les matériaux isolants topologiques (TI) sont extrêmement étudiés en raison de leurs 

caractéristiques prometteuses pour spintronique et les applications de l'informatique quantique 

a cet égard, bien que les composés contenant le bismuth, le tellurure le séléniure d'antimoine 

sont généralement considérés comme des isolants topologiques , ces matériaux qui ont la 

structure de type Hg2CuTi ont également montré leur potentiel d’ isolants topologiques (TI)  .  

Dans cette thèse, nous présentons l’étude par le premier  principe des propriétés 

structurales, mécanique, électronique et optique  de la structure du composé à base de yttrium 

(Y), ruthénium (Ru) et à base de plomb(Pb) ,et du composé a base lantanide (La), ruthénium 

(Ru) et à base de plomb(Pb). 

pour les deux matériaux nous avons  utilisés  la méthode linéaire des orbitales muffin-tin (FP-

LMTO) telle qu'implémentée dans le code informatique Lmtart [4], [5] est l'une des plus 

utilisées actuellement, pour le calcul de la structure électronique des solides dans le cadre de 

la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). 



                                                                                                                                        Introduction Générale 

 

 

4 

 

Les calculs sont exécutés au niveau du paramétrés Perdew - Burke - Ernzerhof (PBE ) par  

l’approximation du gradient  généralisée gradient approximation ( GGA) , pour les deux 

composés et nous avons utilisés la méthode FP-LAPW pour la comparaison dans la partie 

théorique . 

Le travail que nous présentons est organisé en trois chapitres : 

Dans le premier chapitre  nous présentons quelque résultat théorique et expérimentaux 

sur les alliages heusler, suivi par le chapitre deux, qui traite d'une manière plus ou moins 

détaillée les techniques de calcul de la structure électronique et en particulier la méthode 

linéaire des orbitales muffintin (FP-LMTO) basée sur la théorie de la fonctionnelle de la 

densité (DFT) et la méthode (FP-LAPW) qui sont des 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 et ont donné des résultats fiables. Dans le chapitre trois, nous 

présentons et discutons nos résultats, à savoir, les propriétés structurale, mécanique, 

électronique et optique.  

En fin du chapitre trois nous avons récapitule nos résultat dans une conclusion 

générale. 
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  LES ALLIAGES HEUSLER 

   I.  Généralités sur les alliages Heusler 

        I.1  Historique et découverte des  alliages Heusler  

Un alliage de Heusler est un alliage métallique ferromagnétique basé sur une phase de Heusler, 

une phase intermétallique de composition particulière, d’une formule générale X2YZ (par exemple 

CO2MnSi) , dont tous les sites sont occupés (structure L21). De structure cristallographique cubique à 

faces centrées. Ils sont ferromagnétiques, bien qu'aucun de leurs éléments constitutifs ne le soient, en 

raison du mécanisme de double échange entre les éléments magnétiques voisins. Ces derniers sont 

habituellement des ions manganèse, situés au centre de la maille de cubique, et qui portent la plus 

grande partie du moment magnétique de l'alliage. 

Le terme est nommé d'après l'ingénieur minier allemand Friedrich Heusler, qui étudiait un tel alliage 

en 1903[1], [2], [3]. Cet alliage contenait du cuivre, du manganèse et de l'étain en proportion 

Cu2MnSn. Ses propriétés magnétiques varient considérablement avec la température ou la composition 

[4], Il possède une induction à saturation d'environ 8000 gauss, c'est-à-dire plus que celle du nickel 

(6100 gauss), mais moins que celle du fer (21500 gauss). 

En 1934, Bradley et Rogers ont montré que la phase ferromagnétique à température ambiante était une 

structure parfaitement ordonnée de type L21 [5]. Il s'agit d'une structure cubique primitive formée par 

les atomes de cuivre, de paramètre de maille 5,95 Angströms, dont le centre est occupé alternativement 

par les atomes de manganèse et d'aluminium. 

L'alliage fondu a une température de solidus d'environ 910 °C. Refroidi en dessous de cette 

température, il cristallise dans un solide désordonné dans une structure cubique à faces centrées. En 

dessous de 750 °C se forme une structure cubique formée par les atomes de cuivre dont le centre est 

occupé par les atomes de manganèse et d'aluminium de manière désordonnée [4]. [6]. Un 

refroidissement en dessous de 610 °C provoque la transition vers la structure L21 avec la mise en ordre 

des atomes d'aluminium et de manganèse sur leurs sous-réseaux [4]. [7]. Dans les alliages non 

stœchiométriques, cette température de mise en ordre décroît, et la gamme de températures de recuit 

pour lesquelles l’alliage ne forme pas de micro-précipités est plus réduite [8] , [9], [4].  
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Oxley mesura une température de Curie de l'alliage, c'est-à-dire la température en dessous de laquelle 

il devient ferromagnétique, de 357 °C [10]. La diffraction neutronique et d'autres techniques ont 

montré l'existence d'un moment magnétique de 3,7µ
�

, porté presque uniquement par les atomes de 

manganèse [4], [11]. Ces atomes étant distants de 4,2 Angströms, l'interaction d'échange qui aligne les 

spins est probablement indirecte et transmise par les électrons de conduction, ou par les atomes de 

cuivre et d’aluminium [10]. [12]. 

I.2-   Introduction 

Depuis la découverte de la demi-métallicité ferromagnétique, certains types de matériaux, tels 

que Fe3O4 [13], [14] CrO2 [15] les perovskites à valence mixte [16] et les alliages de Heusler [17], [18], 

ont été prédits comme étant des demi-métaux. En outre, cette propriété demi métallique a été 

démontrée expérimentalement à basse température.les alliages Heusler sont devenus un domaine 

d’intérêt de la recherche pour les applications de l’électronique de spin [18]. Par la suite, le nom 

d’alliages Heusler a été généralisé pour englober tous les composés intermétalliques ayant la 

composition stœchiométrique A2BC et qui cristallisent dans la structure ordonnée L21. (Figure I.1).Le 

terme alliages Heusler est attribué à un groupe de composés qui contient à peu près 3000 composés 

identifiés. La plupart des États connus dans  la mécanique quantique de solides sont représentés au sein de cette 

classe. Nous citions que quelques-uns, il ya ferromagnétiques (Cu2MnAl [19]), ferrimagnétiques (Mn2VAl 

[20]), les semi-conducteurs (Fe2Val [21]), systèmes de fermions lourds (Cu2CeIn [22]), et les supraconducteurs 

(Ni2ZrGa [23]). Un nombre important d’alliages Heusler sont intermétalliques, théoriquement prévus 

pour être des semi-métaux à la température ambiante, Ils ont un gap énergétique dans une direction de 

spin au niveau de Fermi,  alors que l'autre direction est fortement métallique. Ceci résulte en une spin-

polarisation de conduction. Ainsi, parmi les applications technologiques des alliages Heusler HMFs 

qui possèdent une polarisation 100% .les  injecteurs de spin pour les mémoires magnétiques MRAM 

(Magnetic Random Access Memories) ainsi que d'autres dispositifs dont le fonctionnement dépend du 

spin comme les jonctions tunnel magnétiques [24].le domaine d’application principal de ces alliages 

est la spintronique, les têtes de lecture de disques durs  où  la classe la plus prometteuse  sont les 

alliages ferromagnétiques à mémoire de forme. Ils sont généralement composés de nickel, de 

manganèse et de gallium et peuvent voir leur longueur varier de plusieurs pourcents sous l'effet d'un 

champ magnétique[25].L’originalité de ces derniers  est due à leur demi-métallicité (ces cristaux sont 

conducteurs pour les électrons de spin majoritaire et isolants pour les électrons de spin minoritaire ) 

ainsi qu’à leur température de Curie élevée [26].  (Tableau I.1) 
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En effet , les propriétés de nombreux composés de Heusler peuvent être prédits en comptant 

simplement le nombre d’ électrons de valence (Felser et collègue.,2007.Graf et collègue.,2011),qui 

permet , par exemple, la conception du SCs avec des écarts de bande gap(Gruhn,2010) 

supraconducteurs(winterlik et collègue.,2009),HMF (Barth et all.,2010. Felser et 

collègue.,2007wirmehl et collègue.,2006) ferrimagnétiques rémunérés(Balke et collègue.,2007. 

wirmehl et collègue., winterlik et collègue.,2008)et isolateur topologique(chadov et collègue.,2010.Lin 

et collègue.,2010) simplement en changeant les éléments constitutifs . 

Au niveau des propriétés magnétiques des composés  Heusler, il y a une différence majeure doit être 

considérée entre les composés demi-heusler et les Heusler. 

Les composés Heusler ont des propriétés magnétiques intéressantes surtout dans la spintronique Les 

composés Heusler présentent un sous-réseau magnétique puisque seuls les atomes sur les sites de sous-

réseau octaedrale portent un moment magnétique localisé sont présents qui sont couplés à l'autre, 

comme le montre la Figure I.2.b. 

Dans les alliages Heusler, deux sous-réseaux magnétiques permettent le couplage antiferromagnétique 

des moments magnétiques atomiques, ce qui conduit à des matériaux ferrimagnétiques ou 

ferromagnétiques voire complètement ferrimagnétiques compensés. Une combinaison de ce qui 
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précède explique règle Slater-Pauling et la règle Kübler qui permet la prédiction du ferrimagnétisme 

semi-métallique complètement compensé dans les alliages Heusler avec 24 électrons de valence [27]. 

Les composés semi-Heusler ne possèdent qu'un seul sous-réseau magnétique puisque seuls les 

atomes sur les sites octaédriques peuvent porter un moment magnétique, comme indiqué dans la 

Figure I.2.a. Dans la littérature, il existe de nombreux exemples de composés ferrimagnétiques ou 

antiferromagnétiques, qui sont facilement supposés être des matériaux semi-Heusler. [28]. 

 

 

Figure I.2 : (a) Alliages semi-Heusler de type XYZ, seulement un sous réseau magnétique puisque seulement les atomes 

sur les emplacements octaédriques portent un moment magnétique localisé. (b) Les alliages Heusler de X2YZ, nous avons 

deux sous réseaux magnétiques où nous pouvons trouver un couplage ferromagnétique ou antiferromagnétique. 

 

Tableau I.1: Température de Curie des alliages Heusler à base de cobalt [10] 
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I.3 Les demi-métaux 

I.3.1 Introduction  

La découverte de la magnétorésistance géante de multicouches du type Fe/Cr/Fe en 1988 en France par 

Albert Fert [29], Grunber et al. en 1989 [30]. A constitué  l’événement le plus important dans le 

domaine du magnétisme. On obtient aujourd’hui dans des systèmes à valve de spin, des magnétos 

résistances de plus de 10% sous un champ de quelques Oersted à température ambiante. 

L’utilisation de ce phénomène est de très grande importance pour la lecture en enregistrement 

magnétique, et des têtes de lecture utilisant ce phénomène sont déjà apparues sur le marché. Les 

premiers produits commerciaux utilisant ces phénomènes sont apparus dés1993. Les efforts de 

recherche visent à développer des systèmes de plus en plus simples tout en présentant les performances 

obtenues. 

Les composés qui présentent la propriété particulière d’être des demi-métaux (alliages d’Heusler, 

CrO2...) sont étudiés car ils pourraient conduire à une magnétorésistance fortement renforcée. Il existe 

par ailleurs des composés (pérovskites de type La(Ca)MnO3 ou alliages (FeRh,...) qui présentent  à  

l’état massif de fortes magnétorésistances associées à une transition magnétique. Des systèmes, de type 

passif (capteurs de champ) ou actif (commutateur de spin, transistor de spin) sont envisagés qui 

mettent en jeu les matériaux à magnétorésistance géante. 

Un nouvel intérêt se fait jour par ailleurs pour des structures à effet tunnel, associant matériaux 

métalliques et isolants ou métalliques et semi-conducteurs. 

 

I.3.2 Spintronique 

 

L’électronique classique repose sur une des propriétés de l’électron, la charge électrique. Cependant, 

cette électronique se heurte à des problèmes de miniaturisation, puisqu’il existe une limite physique 

qu’il n’est pas possible de franchir sans repenser le concept de cette électronique. L’exploitation de la 

seconde propriété de l’électron, le spin, va permettre de surpasser cette limite tout en conservant le 

fondement de la technique de l’électronique classique. 

La notion de spin a été introduite par Pauli en décembre 1924[31], pour l’électron afin d’expliquer un 

résultat expérimental qui restait incompréhensible dans le cadre naissant de la mécanique quantique 

non relativiste : l’effet Zeeman anormal. 
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L’approche développée par Pauli consistait à introduire de façon ad-hoc le spin (figure I.3)  en 

ajoutant un postulat supplémentaire aux autres postulats de la mécanique quantique non relativiste 

(l´équation de Schrödinger, etc.). L’introduction du spin permet de comprendre également d’autres 

effets expérimentaux, comme les doublets des spectres des métaux alcalins, ou le résultat de 

l’expérience de Stern et Gerlach. (dédoublement des raies du spectre de l’hydrogène) en réalité il est  

 

Fig. I.3 – spin de l’éléctron 

due au mouvement de rotation des électrons sur eux-mêmes, quantifié selon deux valeurs Opposées 

+1/2 (up, vers le haut) et -1/2 (down, vers le bas) voir la figure 1.2 Dans un matériau non magnétique, 

qu’il soit métallique, isolant ou semi-conducteur, le nombre d’électrons de spin up et de spin down est 

le même. Dans un matériau magnétique, par contre, le nombre d’électrons de spin up et de spin down 

est différent, puisque c’est justement cette différence qui donne lieu à l’apparition d’un moment 

magnétique  macroscopique non nul. La première manifestation d’un effet caractéristique de 

spintronique a été la magnétorésistance géante (Giant Magneto-Resistance, ou GMR), découverte en 

1988 à Orsay par l’équipe d’A. Fert [32]. Dans des structures artificielles alternant un métal 

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

sous l’effet d’un champ magnétique extérieur, les aimantations macroscopiques des couches 

magnétiques successives basculent d’un état antiparallèle à un état parallèle aligné. 

Les matériaux magnétiques qui nous intéressent dans se phénomène sont les matériaux durs. 
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Fig. I.4 – la représentation de spin électronique 

 

La réalisation de dispositifs dont le fonctionnement est basée sur le spin des électrons Figure I.4 

nécessite par exemple l’utilisation de matériau présentant une forte polarisation en spin des 

états au niveau de Fermi comme les demi-métaux 

 

                                            Figure I.5 : le développement de la spintronique 

. 

L’intérêt majeur de certains alliages de Heusler comme les alliages de type Co2MnSi, Co2MnGe et les 

alliages inverse heusler est qu’ils peuvent être magnétiques et présenter une structure électronique très 
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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. 

 

I.3.3  Les matériaux durs 

 

Les matériaux magnétiques durs sont caractérisés par la valeur de l’aimantation rémanente 

(Mr), et celle du champ coercitif (Hc). L’aimantation rémanente est déterminée par l’aimantation 

spontanée du matériau, qui doit être ferromagnétique ou ferrimagnétique à température ambiante. Cette 

propriété impose que les matériaux durs sont à base d’éléments de transition (Fe, Co, Mn, ...). La 

coercitivité est liée à l’anisotropie magnétique. 

Une étape de mise en forme, destinée à procurer au matériau une micro structure ou nanostructure 

hétérogène, est indispensable à son développement. Trois grandes catégories de matériaux sont 

utilisées pour la fabrication d’aimants : les alliages du type AlNiCo, les hexaferrites de Ba ou Sr et les 

composés intermétalliques terres rares (R) - métaux de transition (M). 

 

I.3.4  Demi-métallicité des alliages Heusler : 

Le terme de demi-métal ferromagnétique [half-metallic ferromagnet (HMF)] a été introduit 

pour la première fois par Groot et al(1983) [33], en s’intéressant au calcul de la structure de bande 

d’alliages demi-Heusler : NiMnSb [33].  

Les matériaux demi-métalliques (P=1) montrent des propriétés de conduction complètement 

différentes entre spins minoritaires et spins majoritaires. Ils présentent ainsi une propriété métallique 

pour une direction de spin (densité d’état non-nulle au niveau de Fermi) et une propriété 

semiconductrice ou même isolante pour l’autre direction de spin et par conséquent un taux de 

polarisation en spin de 100% (cf. Figure I.6). 
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Figure I.6: Structure de bande pour un matériau (a) ferromagnétique conventionnel et (b) demi-

métallique 

                                          

 

dont la définition est relativement simple. C’est un matériau dont la structure de bande calculée en spin 

polarisé contient une bande de conduction majoritaire qui coupe l’énergie de fermi et il existe un gap 

au niveau de fermi dans la bande minoritaire d’après la figure I.6. Les matériaux demi-métalliques sont 

donc un cas extrême de ferromagnétiques forts pour lesquels les électrons 3d sont totalement polarisés 

et les autres bandes sp de spin down ne traversent pas le niveau de Fermi. 

Depuis l’étude de Groot [33], un grand nombre de composés, tels que les alliages Heusler, CrO2 [34] 

ou le graphène [35] sont prédits comme étant des demi-métaux. Grâce aux propriétés de conduction, 

les matériaux demi-métalliques peuvent potentiellement posséder une polarisation en spin de 100%, 

envisageant alors de forts effets magnétorésistifs (magnétorésistance tunnel et magnétorésistance 

géante). 

La structure électronique joue un rôle important dans la détermination des propriétés magnétiques et de 

demi-métallicité des alliages Heusler, par conséquent, les calculs de structure de bande prennent une 

place importante. Après les premières synthèses des alliages Il résulte de cette découverte, une activité 

de recherche correspondant à la quête de nouveaux matériaux demi-métal par calcul de la structure de 

bande. 

Les demi-métaux ne doivent pas être confondus avec les semi-métaux, comme le bismuth, qui ont un 

nombre égal de trous et d’électrons du fait d’un léger recouvrement entre les bandes de valence et de 

conduction. 
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Les alliages Heusler sont généralement connus sous la forme de composés ternaires mais ils peuvent 

aussi être sous forme quaternaire comme, par exemple, les alliages Co2Fe(Al, Si) [36] et Co2(Fe, Cr)Al 

[37], [38]. Gercsi et collègue. [36] ont étudié les alliages à base de cobalt, de forme quartenaire tel que 

le Co2FeSi1-xAlx et ont montré que la largeur de la bande interdite (gap) de spin minoritaire diminue 

avec l’addition de l’Al comme illustré sur la figure I.7. 

 

 

 

 

                         Figure I.7: La position de la largeur de la bande interdite minoritaire                          

calculée par simulations ab-initio [26] 

 

La figure I.8 présente les résultats des calculs des densités d’états (DOS) et locale (LDOS) des 

composés Co2FeAl et Co2CrAl pour différentes phases cristallographiques. 

Miura et al. ont étudié la demi-métallicité des alliages Heusler Co2(Cr1-x Fex)Al [28]. 

Dans le cas de Co2FeAl (Figure I.8), les pics de spins majoritaires se trouvent bien en dessous du 

niveau de Fermi par rapport aux pics de Co2CrAl. Cet effet provient de la présence de Fe car il possède 

deux électrons de valence de plus que Cr, ce qui conduit à une réduction de la polarisation en spin. 
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Figure I.8: (a) Densité d’états de spins de Co2FeAl pour les phases L21 et B2; Densité 

d’état locale de (b) Co et de (c) Fe et à droite DOS totale de Co2CrAl(d), Densité d’état 

locale de Co (e) et Cr(f) [38] 

 

L’étude de la demi-métallicité de Co2FeAl sous forme couche mince et massif, respectivement 

montré que la demi-métallicité s’atténue avec la réduction de taille. Cette diminution est généralement 

associée au désordre chimique, Xu et collègue. [39]. 

 

On voit dans le tableau ci-dessous (Tableau .I.2) Quelques exemples des demi-métaux : Enfin, certains 

demi-métaux ont des températures de Curie plus élevées que d’autres. Les demi-métaux dont la 

température de Curie est supérieure à la température ambiante sont plus intéressants pour les 

applications.  
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Tableau I.2 Quelques exemples de demi-métaux avec leur structure, leur polarisation en spin mesurée, leur aimantation à 

saturation et leur température de curie. 

 

I.4- Classement  des différents types des alliages Heusler 

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

demis heusler « Half-Heusler », dont la formule générale est XYZ et les « Full-Heusler » (que nous 

appellerons par la suite Heusler) dont la formule générale s’écrit X2YZ avec prototype Cu2MnAl et    

inverse Heusler de prototype Hg2CuTi Ces alliages font partie d’une grande famille de part la 

multitude de compositions différentes possibles. (Les principales combinaisons des alliages Heusler 

sont présentées dans la Figure I.9. [40]). Il doit être noté que le choix de position atomique pour les 

éléments X, Y et Z ne peut pas être aléatoire et on doit faire attention dans ce choix parce que souvent 

de mauvaises positions utilisées dans les modèles théoriques mènent à de mauvais résultats. 

Parmi les nombreuses propriétés de ces matériaux, la demi-métallicité est l’une des principales raisons 

de l’intérêt de nombreux groupes pour ces matériaux. Ces composés demi-métalliques présentent une 

forte polarisation en spin et un faible amortissement magnétique. 

 

 

Structure Matériau P a 5K Ms 

(µB/U.f) 

Tc(K) Références pour la polarisation 

Rutile AB2O4 CrO2 96% 2 390 (Ji,Strijkers et al.2001) 

SpinelleAB2O4 Fe3O4 •  4 840 (Hu et suzuki 2002) 

Heusler A2MnB Co2MnSi 89% 5 985 (Sakuraba,Nakata et al.2005) 

Demi HeuslerAMnB NiMnSb •  4 730 (Soulen,Byers et al.2003) 

ManganitesABMnO3 La14SrxMnO3 95%  340 (Braden,Parker et al.2003) 

SC Magnétiques dilués (GaMn)As 85%  110 Braden,Parker et al.2003) 

Double pérovskite Sr2FeMoO6 85% 4 415 Bibes,Bouzehouane etal.2003) 
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Figure I.9 : Tableau périodique des éléments. combinaisons majeures pour la formation des alliages Heusler. 

 

I.4.1  Alliages semi-Heusler 

 

 les alliages demi-Heusler on la  formule générale XYZ (où X est un élément de métal de 

transition tel que Fe, Ru, Co, Rh, Ni, Pd , Pt ou Cu, Y est un autre élément de métal de transition tel 

que Ti, V, Cr, Mn, Nb, ou Zr, et Z est un élément du groupe III ,VI ou V tel que Al, Si, Ga, In, Ge, Sn , 

As, ou Sb).ils cristallisent dans une structure cubique non centrosymétrique  (groupe spatial numéro 

216, F-43m, C1b ).il possède une structure de type MgAgAs (figure I.10. -a) qui est un  prototype pour 

les composés semi-Heusler . les atomes Mg et Ag construisent une maille de type NaCl (figure I.10. -c) 

alors que Ag et As forment un sous réseau covalent de type ZnS(figure I.10. -d) [41]. La structure demi- 

Heusler C1b peut être dérivée à partir de la structure C1 (prototype CaF2, groupe d'espace Fm -3m, 

Pearson symbole CF12) (figure I.10. -b)  et il est également étroitement liée à la structure X2YZ. 

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

deux parties, une partie ionique et une autre partie covalente. Les atomes X et Y ont un caractère 

cationique distinct, tandis que Z peut être considéré comme l'équivalent anionique. 

Il ya trois permutations  possibles peuvent être trouvées pour  trier les éléments constituant ces  

alliages  selon leur électronégativité, d’une façon aléatoire ou par ordre alphabétique. Dans la plupart 
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des alliages, L'élément le plus électropositif est placé au début du composé. Il peut être un élément 

d'un groupe principal, un métal de transition ou un élément des terres rares. L'élément le plus 

électronégatif se trouve à la fin du composé et c’est un élément d'un groupe principal de la seconde 

moitié de la classification périodique, par exemple, LiAlSi, ZrNiSn, LuAuSn [42-43] il doit être noté 

qu’on doit faire attention du choix de position atomique pour les élements X, Y et Z parce que dans les 

modèles théoriques souvent de mauvais choix de  positions utilisées mènent à de mauvais résultats. 

Les alliages demi-Heusler se caractérisent par la structure C1b comme montré dans  (figure1-a). Cette 

structure semi-Heusler se compose de quatre sous-réseaux cfc interpénétrés, deux sont occupés par 

l’atome X. Une structure de type rock salt (NaCl) 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 octaédriques. D'autre part, tous les sites tétraédriques sont occupés par l’atome X. Cette 

structure peut aussi être considérée comme une structure zinc blende. Ces relations sont illustrées dans 

la figure I.10. Dans la littérature, les composés Heusler sont souvent décrits par une superstructure 

CsCl. 

 

 

Figure I.10. Les structures cristalines de (a) la structure AgAsMg (C1b) demi- Heusler , (b) CaF2 de la structure (NaCl). 

(c) la structure Rock salt, (d) la structure zinc blende. 
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I.4-2  Alliage Heusler 

 

Plusieurs recherches se concentrent sur la conception des composés intermétalliques Heusler 

pour des applications polyvalentes. Les alliages Heusler ont souvent été compris comme alliages 

intermétalliques, en raison de leur caractéristique d’ordre atomique. Ils cristallisent théoriquement dans 

une maille cubique avec la  composition chimique X2YZ dans la phase L21  (groupe d’espace cubique 

Fm‾3m (groupe d'espace N° 225)) avec une stoechiométrie 2 :1 :1. Les trois différents éléments 

chimiques s’arrangent sur un réseau cubique comportant 4 sites cristallographiques différents. L’atome 

X se trouve sur le site A que l’on peut différencier en deux autres sites A1 et A2 qui s’alternent 

périodiquement (le site A2 est présent uniquement pour les Full-Heusler, il est vacant pour les Half-

Heusler), Les atomes X occupent la position 8c (1/4, 1/4, 1/4), les atomes Y occupe les sites 4b (1/2, 

1/2, 1/2) et les  atomes Z sont situés aux positions 4a (0, 0, 0) dans les coordonées de wyckoff [44], 

Semblable aux semi-Heusler.  

Dans la littérature, les composés Heusler sont souvent décrits par une superstructure CsCl. Cette 

structure est formée par l’interpénétration de quatre réseaux cristallins cubiques à faces centrées Fig. 

I.11 (a). Deux sous-mailles sont occupées par l’élément  X et les deux autres sont occupées par les 

éléments Y et Z. Ils sont constitués de deux métaux de transition et l’élément Z du groupe principal III, 

IV ou V. Dans le cas de deux éléments différents X et X’, il y a un composé Heusler quaternaires, 

l’ordre atomique est X X’YZ qui  présente une  structure de prototype LiMgPdSn .Nous avons 

quelques exceptions où l’ordre peut être changé et dans lesquelles l’ordre est choisi par l’emplacement 

de l’élément le plus électropositif, par exemple LiCu2Sb et YPd2Sb [45]. Ici, l'élément électropositif 

est mis au début. Généralement l’élément qui existe en double est mis au début de la formule, tandis 

que l’élément du groupe III, IV ou V dans le tableau périodique est placé à fin, par exemple Co2MnSi, 

Fe2Val  [46,47]. Pour le Co2MnSi la structure ordonnée L21 est stable jusqu'au point de fusion, et   

Fe2Val est un alliage dont le potentiel pour des applications thermoélectriques n’a été qu’asses 

récemment mis en évidence [48,41]. Cette classe de matériaux cristallise dans les structures  

désordonnées A2 et B2  Quand  les éléments  Y, Z et X, Y, Z sont substitués de manière aléatoire 

comme dans Fig. I.11 (b & c). 

La préparation d'une phase Heusler spécifique est donc pas une tâche facile, et dépend de la 

température de préparation, stœchiométrie etc.  Exacte alliages Heusler peuvent posséder une 

temperature de Curie très élevées de plus de 900 K. Leurs moments magnétiques varient entre moins 

de 1Mb / fu et plus de 5Mb / f.u. 
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Figure I.11: structures cristallines des alliages (a)  alliages Heusler; structure L21. (b)Structures  atomiques désordonnées 

sont également représentées, (b) B2 et (c) A2. [66] 

I.4.3  Alliage inverse Heusler 

Les alliages inverses Heuslers sont intéressants pour les applications technologiques car ils 

combinent  de semi-conducteurs plus cohérents avec de grandes températures de Curie qui peuvent 

dépasser les 1000 K° comme dans le cas de Cr2CoGa. [49]. Plusieurs de ces alliages sont identifiés 

comme des aimants demi-métalliques. L’apparition de demi-métallicité est associée dans tous les cas 

avec un comportement Slater-Pauling du moment de spin-magnétique total  [50].   Ces alliages 

présentent un grand potentiel dans les applications de spintronique [51]. 

La structure inverse Heusler peut apparaître dans les composés des métaux de transition de différentes 

périodes [49]. Mais elle est souvent formée  Lorsque le nombre atomique de l’élément Y est plus élevé 

que celui de X  (Z (Y)> Z (X)), le composé cristallise dans la structure dite XA et Celui-ci a été 

également confirmé par des expériences sur des films de Mn2CoGa et Mn2CoSn ainsi le dopage des 

échantillons Mn3Ga par Co, [52] [53] et qui est énergétiquement dans tous les cas préféré la structure 

L21 , où l’ordre atomique  est X -X- Y-Z et le prototype est Hg2CuTi (groupe spatial F4‾3m (N°216)) 

[54]. Et cet alliage est  connu comme inverse  Heusler [55].  
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Cette  structure est encore décrite par quatre sous-réseaux cfc qui s'interpénètrent ou encore deux 

structures zinc blendes interpénétrées hybrides, qui sont X-X et Y-Z. la Fig. I.12. Présente une 

comparaison entre la structure inverse heusler (Hg2CuTi) et la  structure zinc-blende  mais les atomes 

X ne forment pas un réseau cubique simple. , ils sont placés sur les positions A  (0, 0, 0), et  B  (1/4, 

1/4, 1/4), Y occupe le site C  (2/4, 2/4,2/4), et Z  occupe le site D (3/4, 3/4, 3/4) dans la notation de 

Wyckoff. 

 

 

 

Figure I.12. Comparaison de la structures cristallines Hg2CuTi et de zinc - blende. Le Hg2CuTi (X2YZ) et de la blende 

(YZ) sont présentés dans les structures (a) et (b), respectivement.  [50] 

 

La structure inverse Heusler est souvent observée pour les alliages à base de Mn2 l'ensemble de 

structures possibles formées par les composés Heusler Mn2YZ  particulièrement utiles est montrée 

dans la figure I.13. Lorsque l’élement Y est plus électro négatif que l’atome Mn la structure est dite 

inverse Heusler y compris trois éléments magnétiques .comme exemple qui a été étudié est le 

Mn2CoSn ou (MnCo)MnSn [56,57]. 
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Figure I.13: (a) Les deux structures (régulière et inverse) pour les alliages Heusler à base de Mn2 dépendant de la 

position de l’élément Y, (c) vue de dessus, (b-d) montrent différentes vues d'une cellule cubique  inverse 

Heusler et la cellule tétragonale inverse Heusler. 

 

 

Dans tous les cas, l'élément X est plus électropositif que Y. Par conséquent, X et Z forment une 

structure rocksalt 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  structures Heusler L21 de groupe d’éspace Fm3m Dans le cas de deux éléments différents X et X’, 

il y a un composé Heusler quaternaires, l’ordre atomique est X X’YZ qui  présente une  structure de 

prototype LiMgPdSn avec stoquiométri 1,1,1,1 les positions wychoff pour cette structure sont :  

4a (0, 0, 0), 4b (1/2, 1/2, 1/2), 4c (1/4, 1/4, 1/4),et 4d (3/4, 3/4,3/4) , occupé par Z,Y,X, et X’ 

respectivement. Cette structure peut se convertir en structure Ternaire on remplaçant l’atome X par 

l’atome Y .La structure formé est de prototype CuHg2Ti (inverse Heusler) [58]. La figure I.14.présente 

la structure inverse Heusler et l’alliage Heusler quaternaire. 
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Figure I.14: (a) Structure inverse Heusler CuHg2Ti, (b) structure quaternaire LiMgPdSn. 

 

 Au lieu de cela, les atomes X 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 inverses des alliages Heusler normaux par la formule (XY) 

X’Z. La structure réelle de l’alliage Heusler doit être déterminée par l'énergie minimale des deux 

types. La figure 2 présente  L’alliage Cr2MnAl comme exemple. La règle régissant l'occupation des 

atomes a été confirmée que les éléments avec plusieurs électrons 3d occupe les sites A, C et celles qui 

ont moins tendance à occuper  le site B. [59] 

 

I.5.  Les semi-conducteurs : 

 

Les semi-conducteurs ternaires avec une stœchiométrie 01:01:01 sont étroitement liés aux 

semi-conducteurs en silicium et binaires tels que le GaAs. Les matériaux ternaires peuvent être 

dérivées a partir de la maille composée des binaires par l'addition des atomes dans les sites vacants du 

réseau. Plusieurs sous-groupes doivent être distingués dans cette classe de matériaux. 

Nous avons AIBIIICIV (par exemple LiAlSi [60] et LiGaSi [61]) et les phases AIIBIICIV (par exemple 

Mg2Si [62]) qui appartiennent également au groupe de structures tétraédriques remplis. Si des métaux 

de transition sont contenus dans les matériaux, ils sont considérés comme des composés semi-Heusler. 

Nous avons aussi AIBIICV avec AI=Li, Cu, Ag, BII= Be, Mg, Zn, Cd et CV=N, P, As Sb, Bi qui sont 

bien connus comme semi-conducteurs à large gap [63-64]. L’énergie du gap varié avec le caractère 

électropositif de X [65]. Pour les composés binaires Van Vechten a démontré que  l’énergie du gap 

peut être varié en fonction de la différence d'électronégativité de Pauling entre l’atome Y et l'atome Z 

pour un élément X donné [66] et  cette règle est justifiée pour les alliages  ternaires, car ils avaient le 
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sous-réseau binaire [YZ] n-, qui contienne des cations électropositifs partiellement rempli.  

 

I.5.1.  alliages semi-Heusler 

 

A partir de la structural ressemblé au  silicium et avec SC  binaires tels que GaAs (II-V) et 

ZnSe(II-VI) on peut facilement concevoir composés ternaires semi conducteur demi- Heusler en 

répartissant les huit électrons de valence entre les trois éléments . Les composés semi-conducteurs les 

plus intéressants d’un point de vue thermoélectrique sont du type MNiSn (où M = Zr, Hf, Ti) 

[HOH99]. 

 Voici plusieurs sous-groupes doivent être différenciés. les phases Nowotny-Juz AIBIICV avec AI=Li, 

Cu, Ag, BII= Be, Mg, Zn, Cd et CV=N, P, As Sb, Bi qui sont bien connus comme semi-conducteurs à 

large gap(Juza and hund,1948,kalarasse and Bennecer,2006,Nowotny and bac hmayer,1950) [63] ,[63] 

De plus AIBIIICIV (par exemple LiAlSi(spina et collègue.,2003) [60] et LiGaSi (Nowotny and 

Holub,1960) [61]) et les phases AIIBIICIV (ex. Mg2Si (Martin 1972)[62]) aussi appartenir au groupe de 

la structure tétraédrique rempli à l'intérieur de ces composés  huit électrons de valence la largeur du 

gap est plus grand pour des composés avec une forte différence d'électronégativité de Pauli de l'espèce 

y et z(kandpal et collègue .,2006b) [67]comme affiché dans la figure I.15(a).en outre, un grand nombre 

de composés semi- conducteurs sont obtenus par le remplacement d’un élément de groupe principal 

par un métal de transition et d'augmenter le nombre d'électrons de valence à 18 

(ex.TiCoSb,ZrNiSn,ect.). 

ces composés de 18 électrons ( s2 , p6 , d10 ) sont semi-conducteurs non magnétiques ( offernes et al ; . 

2007 [68], Pierre et al, 1994[69]., Tobola et al ., 1998[66]  ). Comme le montre la figure 1.15(a) [118] . 

la largeur de bande varie linéairement avec le nombre atomique moyen qui est une bonne estimation 

du couplage spin- orbite (SOC). En effet, le groupe contenant du Li (z) avec des valeurs faibles 

présentent une largeur de bande accordable est le régime optique comme indiqué par la photo de la 

figure I.15 (b) [118]. 
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      Figure I.15 (a)Les énergies de gap en fonction de la moyenne de charge nucléaire pour les différentes phases 

Nowotny-Juza et alliages semi-Heusler calculées en utilisant les paramètres de maille optimisés. (b) la bande interdite de 

composés Heusler peut facilement être réglé dans le spectre optique en changeant la composition chimique. 

A des valeurs assez élevées Z > 55 le couplage spin orbite (soc) devient assez fort pour provoquer 

l'échange de caractères de symétrie des bandes de  valence et de conduction (notée г6 et г8 qui 

correspondre à symétries de type s et type p, respectivement) formellement ce qui conduit à un 

système de gap égale zéro, cette symétrie inversion est  intimement liée à un changement dans la 

structure de bande topologique et joue un rôle crucial pour les nouveaux effets adiabatiques (effet Hall 

anormal, effet Hall de spin, le pompage adiabatique, etc.) 
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le grand intérêt pour ces composés est naturellement attirée sur la classe riche de Heusler SC avec 18 

électrons de valence la recherche aujourd'hui est surtout axé sur deux systèmes qui sont fondées pour 

les semi conducteur idéaux des matériaux de type n comme TiNiSn et de type p comme TiCoSb.  

I.5.2.  alliages Heusler 

Identique à " l’équation des 18 électrons" pour les alliages semi Heusler à structure C1b, une 

"équation des 24 électrons" a été découverte  pour les alliages  Full-Heusler qui contient  des métaux 

de transition, sont des  semi- conducteurs avec 24 électrons de valence, (en comptant 2 fois les 

électrons d de X, et une fois les électrons d de Y et les électrons sp de Z), le moment total sera nul, et 

tout excès au-delà de 24 participera au moment. Ce comportement est connu sous le nom de 

comportement de Slater-Pauling par exemple, le composé Fe2Val , qui a au total 24 électron de valence 

et est un semi –métal,non magnétique avec une densité d’état très petite au niveau de fermi[70], [71], 

[72].  

Comme est le cas pour les composés semi-Heusler, les états s et p des éléments du groupe principal 

sont partiellement occupés avec une faible énergie [73].Pour cette raison, une réduction  formelle du  

nombre d'électrons dans les états d correspondants (cinq électrons d pour Z=Al,Ga, et quatre pour 

Z=Si, Ge, Sn) à cause de la possibilité de récupération partielle des électron des orbitales d des métaux 

de transition. Un intervalle d'énergie sépare Les états p de l’état s avec taille qui dépend des éléments 

du groupe principal. 

 Il a été constaté pour les composés contenant Sn, il est plus grand par rapport aux matériaux contenant 

Al [74] , [75]. Dans la figure I.17 (a)  Fe2VAl est un exemple qui montre l'hybridation des atomes 

occupant le sous-réseau de type zinc blende, Pour expliquer l'interaction des états d, par une approche 

d’orbitale moléculaire avec une structure électronique du point de vue chimique. 

un effondrement montré par Les états 3d de Fe entre les orbitales dxy, dxz, dyz et dx²-y², dz² qui est typique 

d’un environnement tétraédrique. 

un sous réseau [FeAl] est résulté a partir d’un groupe d’orbitales antiliantes et Un autre groupe 

d’orbitales liantes a1 et t2 a cause d’hybridation des états s et p de Fe avec les états s et p de Al. 

D'autre part une création d’une paire d’orbitales dégénérées antiliantes et liantes et un couplage 

d’orbitales dx²-y² et dz² c'est -à- dire deux ensembles d’orbitales e et t2g sont résultés par la formation 

des orbitales hybrides avec des états 3d pour le deuxième atome Fe. (Figure I.17 (b)). 

les orbitales atomiques de V sont situées près du niveau de Fermi et une formation d'orbitales t2g à 

triple dégénérescence est formée par les orbitales dxy, dxz et dyz. La densité d'états au voisinage de Ef 
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change avec une petite quantité de désordre atomique, qui résulte une diminution des propriétés semi-

conductrices. 

Les propriétés semi-conductrices avaient des petits gap entre les états de V. généralement les alliages 

semi-Heusler ont un gap plus grand en comparaison avec les alliages Heusler avec 24 électrons de 

valence. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.16 : Illustration schématique de l'hybridation de Fe2VAl. (a) Représentation de l'hybridation des atomes Fe et Al.         

(b) Les états formés interagissent avec les orbitales de V et le second atome Fe. 
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I.5.3  alliages inverse Heusler 

La plupart des composés de Heusler de type Hg2CuTi comme exemple  (X = Sc, Y, La; Y=Ru, 

Re, Os; Z= Sb, Pb, Bi) y compris les cas de CdTe et HgTe pour la comparaison. Il ya  des matériaux 

présentent un ∆E négatif qui indique les candidats d’isolons Topologique (TI), tels que Sc2OsPb et 

Y2OsPb. Alors il ya aussi des cas comme Sc2ReSb et La2OsPb que le niveau de Fermi visiblement 

coupé la bande de conduction ou la bande de valence, a cependant un ∆E négative, nous ne pouvons 

les appeler métaux topologiques. En ce qui concerne Y2RuPb, Sc2RuPb et La2RuPb, ils sont semi-

conducteurs triviales avec un ∆E positif comme CdTe. 

Bien que la structure Hg2CuTi peut être considérée comme deux sous-réseaux hybridés  interpénétrant 

zinc blende : X-X et Y-Z. Il est assez clair que, lorsque le zinc blende Y-Z est Ru - Pb, les composés 

de type Hg2CuTi Heusler auront un ∆E positif, rien ne varie pour le  zinc blende X-X. Inversement, si 

les zinc blendes Y-Z sont Os- Pb, Re –Bi ou Re-Sb, Cela revient à dire, le signe de ∆E est dominé par 

la structure zinc blende Y-Z et alors que le zinc blende X-X a une contribution faible. Les raisons 

peuvent être facilement illustrées comme suit : les atomes dans la structure zinc blende Y-Z sont 

beaucoup plus lourds que ceux dans le  zinc blende X-X et introduisent une interaction drastique 

dominante de la SOC, qui joue un rôle essentiel dans le mécanisme d'inversion de bande. [76, 77,78] 

Comme nous l'avons mentionné précédemment, le type Hg2CuTi Heusler composés avec 18 électrons 

de valence sont censés présenter structure de bande analogue à CdTe / HgTe, puisque la structure 

Hg2CuTi peut être considérée comme deux  sous-réseaux  zinc blende interpénétrés et de partager la 

même symétrie de cristal avec CdTe, et HgTe. 

La figure I.18  présente un exemple typique qui compare les structures de bande calculées de CdTe et 

HgTe avec ceux de Y2RuPb et Sc2OsPb. pour la comparaison : CdTe [ Fig. I.18  ( a) ] et Y2RuPb [ Fig. 

I.18  ( b ) ] , HgTe [ Fig. I.18  ( c ) ] et Sc2OsPb [ Fig. I.18  ( d) ] . 

Zhang et collègue  ont donné un exemple typique qui compare les structures de bande calculées de 

CdTe et HgTe avec ceux de Y2RuPb et Sc2OsPb. Les résultats sont présentés sur la figure I.18. Pour 

plus de clarté, nous avons marqué les bandes concernées avec des couleurs différentes dans leur 

travail. Juste diviser en deux groupes pour la comparaison : CdTe [ Fig.2 ( a) ] et Y2RuPb [ Fig.2  

( b ) ] , HgTe [ Fig.2 ( c ) ] et Sc2OsPb [ Fig.2 ( d) ] .[86] 

De toute évidence, les structures de bandes des deux groupes semblent très semblables respectivement. 

Tout d’abord, le détail de la structure de bande de Y2RuPb est très similaire à celle de CdTe avec un 
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ordre de  bande naturelle [comme les Etats Γ6 (lignes rouges) se situent au-dessus des Etats Γ8  (lignes 

bleues)] et ouvrir un gap direct à la Γ point, qui leur indiquent juste être semi-conducteurs triviales. 

Alors que, les deux structures  HgTe et Sc2OsPb sont topologiques non triviales avec l'ordre de bande 

inversée. 

L’écart du gap a été traduit par Van Vechten pour les alliages binaires à cause de la  différence 

d'électronégativité de Pauling entre l’atome Y et l'atome Z pour un élément X donné. [79] et c’est 

applicable aux composés ternaires comme (LiZnP, LiMgP, LiMgN), [80], [81], [82]. car ils 

contiennent le sous-réseau binaire [YZ]n-,qui est partiellement rempli avec des cations électropositifs. 

La taille du gap augmente avec le caractère électropositif de X [83]. 

 

 

Figure I.17. Comparaison  des structures de  bande de CdTe et HgTe avec les composés  inverse Heusler Y2RuPb et 

Sc2OsPb. 

 

La figure I.17 (a) montre la différence  de bande d'énergie entre Γ6 et Γ8 (∆E=EΓ6-EΓ8) pour quelque 

materiaux heusler et inverse heusler .La figure I.19 (b), montre l'énergie de formation des composés 

Heusler de type Hg2CuTi en fonction de la constante de réseau. Les résultats montrent que tous les 

composés Heusler calculés  ont une énergie de formation négative, et certaines valeurs sont même plus 

faibles que celle de HgTe et de CdTe, qui ont déjà été synthétisées avec succès et bien étudiées 

expérimentalement. [84], [85] Du point de vue de l'énergie de formation calculée, il est possible  que 
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les composés inverse Heusler mentionné ci dessus  sont prometteurs pour être synthétisés pour la 

caractérisation expérimentale. [86] 

 

Figure I.18. (a) la différence  de bande d'énergie entre Γ6 et Γ8 (∆E=EΓ6-EΓ8). (b) l'énergie de formation des composés 

Heusler de type Hg2CuTi calculés en fonction de la constante de réseau. Ici les binaires HgTe et CdTe sont montrées pour 

la comparaison. 

 

Dans ce type des  composés inverse Heusler , par exemple dans les travaux de Zhang [86]  , un 

changement de 1,8% dans la constante de réseau , provoque le déplacement de l’états Γ6 en dessous de 

l’état Γ8 ,ça résulte la conversation de  l'isolant trivial Y2RuPb [ Fig. I.18 ( a) ] dans un isolant 

topologique non trivial [ Fig. I.18 ( b ) ] . Inversement , par apport a   Sc2OsPb [ Fig. I.18 ( c ) ] avec 

l'ordre inversé de la bande dans son état original se transformera en une phase topologique trivial [ Fig. 

I.18 (d ) ] sous une compression hydrostatique de 2,1%,qui  provoque l’Etat Γ6 de sauter au-dessus de 

l’Etat Γ8 , Ces comportements sont assez semblables à ceux de demi- Heusler et famille  chalcopyrite.  
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I.6   Effets du désordre atomique sur certaines propriétés des alliages Heusler 

Les effets de désordre sur les alliages Heusler ont été étudiés théoriquement par différents 

auteurs [87], [88] – [89]. Ces effets peuvent être les antisites des atomes qui se trouvent bien à un 

noeud du réseau mais qui touchent la régularité chimique du cristal ou bien l’inter-échange des atomes 

entre les différents sous-réseaux. Galanakis et collègue. [73] ont étudié les effets de désordre et de 

dopage sur les propriétés magnétiques de Co2MnAl et Co2MnSi. Le dopage est simulé par la 

substitution de Cr et Fe. Ils ont obtenu un faible effet de désordre et dopage sur la demi-métallicité de 

Co2MnSi.Co2MnAl présente normalement une faible densité d’états minoritaires au lieu d’un gap 

réel.Ce désordre peut s’expliquer par le moment magnétique observé comme a  indiqué nishino et 

collègues pour les materiaux CoCrAl et Fe2VAl qui devraient étre paramagnétique. 

Parmi les effets qui s’influes sur le désordre le paramétre de maille soit par compessions ou dilatations 

de ±2%,le moment magnétique totale reste constant ,ainsi que le niveau de fermi reste dan la largeur 

du gap .(Picozzi et collègue ) et le deuxième effet c’est le couplage spin-orbite,signalons une 

application très importante qui est pour les isolants ou les isolants topologiques (inverse heusler). Un 

isolateur topologique idéale est isolant électriquement dans son volume, mais sa surface conductrice. 

Un gap est formé en réson du couplage fort spin-orbite inhérent a ces systhemes .Les isolateurs 

topologiques sont une nouvelle phase de la matière sans la brisure spontanée de symétrie. Par contre 

ces materiaux sont caractérisés par des états occupés de bloch sur la topologie de la surface enferment 

le volume. Ils ont la propriété unique que les états extérieure ont un spin polarisé. 

Excitation en bloc est produite par l’interaction spin-orbite avec les états de conduction du bord ou de 

surface. [113] 

 

I.6.1.   alliages semi-Heusler 

 

Les composés semi-Heusler sont des structures tétraédriques remplies et qui sont étroitement 

liées aux semi-conducteurs binaires. Un inter mixture partielle peut modifier distinctement la structure 

électronique. Les phases heusler (X2YZ) présentent souvent des quantités considérables de désordre 

atomique. Alors qu’un désordre structural conduisant à une occupation des sites de réseau vacants ne 

se produit que rarement dans les composés semi-Heusler. Piccozi et al. [119] ont montré que le 

désordre antisite de seulement quelques pour cent peut détruire leur nature demi-métallique (HM) de 

l’alliage semi- Heusler NiMnSb. 
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Le tableau I.3 présente un résumé des différents types de structures, et différentes notations en fonction 

de la base de données de structure de cristal inorganique. La Figure I.20, et une description des 

arrangements atomiques possibles de la structure Heusler. 

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

type Cu2MnAl (L21), et Un mélange dans les positions de Wyckoff 4a et 4b des atomes donne une 

structure de type CaF2 (C1) et un mélange des atomes sur les positions 4a et 4b conduit à un désordre 

de type CsCl (B2) 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. 

 

Tableau I.3 : Occupation des sites et formules générales de différents ordres atomiques des composés semi Heusler ,une 

distribution aléatoire des trois atomes sur les quatre positions possibles conduit à un désordre de type tungstèn(A2). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                   

 

Figure I.19 : le désordre pouvant survenir dans la structure semi-Heusler: (a) désordre de type CaF2, (b) désordre de type 

Cu2MnAl, (c) désordre de type tungstène W. (d) désordre de type CsCl. 

Occupation des sites Formule générale Type de structure ICSD SB Pearson Groupe d’espace 

4a,4b,4c=4d X,YZ Cu2MnAl L21 cF16 Fm-3m(N°.225) 

4a,4b,4c XYZ LiAlSi(MgAgAs)2 C1b cF16 F-42m(N°.216) 

4a=4b,4c XZ2 CaF2 Cl cF12 Fm-3m(N°.225) 

4a=4b=4c=4d X W A2 cI2 Im-3m(N°.229) 

4a=4c,4b=4d YZ NaTl B32a cF16 Fd-3m(N°.227) 

4a=4b,4c=4d XZ CsCl B2 cP2 Pm-3m(N°.221) 
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I.6.2.  alliages Heusler : 

 

La structure L21 présente une phase complètement ordonnée mais, souvent les alliages Heusler 

adoptent des phases partiellement désordonnées telles que les phases B2, DO3 ou bien complètement 

désordonnées dans le cas de la phase A2. 

La température de transition ordre-désordre est un facteur important pour obtenir un haut degré d'ordre 

dans les alliages Heusler. Cette température de transformation ordre-désordre a été étudiée pour 

plusieurs composés Heusler à base de Co [90], [91]. 

Du désordre peut intervenir pendant la cristallisation à différents degrés : il peut s’agir d’un désordre 

entre deux espèces chimiques uniquement tel que du désordre entre l’élément X et Y. S’il y a 

équiprobabilité d’occupation des sites entre X et Y, alors il s’agit de la structure DO3, entre l’élément 

X et Z. S’il y a équiprobabilité d’occupation des sites entre X et Z, alors c’est la structure B32a, ou 

entre l’élément Y et Z (Y et Z sont des atomes uniformément répartis). S’il y a équiprobabilité 

d’occupation des sites entre Y et Z, cela correspond à la structure B2 (structure de type CsCl). 

Mais il peut également s’agir d’un désordre de plus grand ordre où les trois espèces chimiques se 

mélangent avec une probabilité d’occupation équivalente pour chaque élément chimique sur chaque 

site, il s’agit dans ce cas de la structure A2 (désordre entre le X et sous-réseaux YZ prend endroits) 

(Figure I.21). 

 

 

Figure I.20 : Phases cristallographiques incluant du désordre chimique tirées de Graf et al. [92] 
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Les travaux expérimentaux de Ravel et collègue. [93] et Picozzi et collègue, Raphael et collègue. [94], 

.ont étudié l’effet des défauts ponctuels chez les Heusler demi-métalliques comme dans les composés 

Co2MnSi et Co2MnGe , [83]  [95] pour expliquer la dimunition de la polarisation en spin. Cette 

hypothèse a été prouvée par les travaux de Orgassa et al. [96] qui ont démontré l’effet du désordre 

atomique sur la structure électronique du composé NiMnSb. 

Pour le Co2MnSi la structure ordonnée L21 est stable jusqu'au point de fusion.Quatre situations ont été 

étudiées pour Co2MnSi (Co2MnGe montre un comportement similaire à 

l’exception de petites différences). En définissant les échanges comme conservant la stoechiométrie et 

donc considérés comme du désordre et les antisites comme un écart à la stoechiométrie 

Le Tableau (2.3) présente  des mesues expérimentale des  paramètres de maille et Les phases de 
quelques alliages Heusler à base de cobalt , [114] , [115] , [116] [117] 
 

Tableau I.4: Les phases et les paramètres de maille de quelques alliages Heusler à base de Cobalt. 
 

 

 

 

I.7    La règle Slater-Pauling pour les composés inverse Heusler 

 

Dans le cas des alliages semi Heusler et alliages Heusler L21 Le comportement de SP aide  la 

formulation d'une simple règles qui relient les propriétés électroniques et magnétiques également dans 

le cas des composés inverses Heusler renforcera l'intérêt sur les aimants demi-métalliques pour 

spintronique et applications magnéto électronique offre expérimentateurs à une base théorique plus 
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étendu pour la conception de nouveaux composés demi-métalliques. 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 comme dans la Figure I.6.   

 

 

 
 Figure I.21: Structure de bande pour un matériau (a) ferromagnétique conventionnel et (b) demi-métallique 

 

Il existe un recouvrement important des orbitales d des deux 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 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.  Slater et Pauling ont montré dans deux publicatios que, 

dans le cas des alliages magnétiques binaires lorsque nous ajoutons un électron dans la bande  de 

valence du composé (NV)  il occupe seulement le spindown et le moment magnétique de spin total 

diminue d'environ 1 µB.[97],[98] la formation d'une structure cristalline différente, créer La 

modification du nombre d'électrons de valence à une valeur différente , par exemple MnCrSb, FeMnSb 

et Mn2Sb ne cristallisent pas dans la structure semi-Heusler [99], [100].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.22 présente le moment magnétique total en fonction du nombre d’électrons de valence m 

(NV). (comportement Slater-Pauling). Cette courbe contient deux partie : la partie positive (+µB/1e) de 

la courbe de Slater-Pauling dont la concentrations des électrons de valence est élevées (Nv≥8) du 
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magnétisme itinérant. les structures trouvées sont les (cfc et hcp).  et la partie négative (- µB/1e). 

quand les électrons de valence sont de  faibles concentrations  (Nv≤8) .les structures trouvées sont les 

bcc. 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. Le moment 

magnétique est donné par l’équation : m= Nv-2n↓ 

Où 2n↓ désigne le nombre d'électrons dans les états minoritaires. Le moment magnétique par atome est 

assumé être donné par la relation [101]: 

                                                               m≈ Nv-6    

où Nv est le nombre d’électrons de valence    

Fait intéressant un comportement similaire peut être également trouvé dans  les alliages Heusler demi- 

métalliques .Il ont  montré que dans le cas des composés semi- Heusler avec trois atomes par formule 

unitaire, comme NiMnSb  (NV=22)  .PdMnBi NV=22  (Pd 10, Mn 7, and Bi 5). Le spin magnétique 

total (Mt) dans la cellule unitaire, en fonction du nombre total d’électrons  de valence (NV), suivant la 

relation  

                                                                    Mt = NV -18. [102] 

tandis que dans le cas de l’alliage Heusler  L21, il ya quatre atomes par maille cette relation devient 

                                                                    Mt = NV - 24. [103] 

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

Slater-Pauling pour les alliages binaires des métaux de transition [104]. comme les alliages 

Heusler à base de cobalt possèdent un nombre de valence entier, cette règle est utilisée pour 

déterminer leurs moments magnétiques [105], [106] 

conséquence très intéressante de la règles SP sont les composés Heusler  avec une valeur nulle de leur 

moment magnétique de spin total qui sont constitués de constituants magnétiques et qui appartiennent 

à une spéciale classe de antiferromagnétique demi- métalliques également connu comme 

ferrimagnétiques entièrement compensé 

 

les composés semi-Heusler magnétiques ne sont stables que pour un certain nombre d'électrons de 

valence (NV=22) avec Mn ou un élément de terre rare sur le site du réseau octaédrique. 

                                                                 

Le moment magnétique maximale d’un composé heusler est 7 µB  ,et devrai se produire quand chacun 

des 15 états majoritaires d est occupé ,de façon analogue pour un alliage demi heusler le moment 

magnétique maximale est 5 µB. 
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Figure I.22: La courbe de Slater-Pauling pour les alliages 3d en fonction du nombre d’électrons de valence [107] 

 

Dans la Fig. I.22 présente le moment magnétique de spin total par rapport au nombre total d'électrons 

de valence dans la cellule unitaire pour les composés inverse Heusler X2YZ ou  X=Sc, Ti, V, Cr ou 

Mn, Y est un atome de métal de transition de Ti a Zn, et Z=Al, Si ou As. qui ont été jugées être des 

demi- métaux. S. Skaftouros [108] et collègue ont  pris en compte dans tous les cas que le gap demi- 

métallique dans la densité d'états (DOS) est situé dans la bande de spin-down. Dans les cas de 

moments magnétiques de spin total négatif dans la figure, les états de spin-up sont les minorités et les 

états de spin-down sont les majorités. ces résultats peuvent être regroupées selon trois lignes 

représentant trois variantes de la règle de  SP. Le long de la ligne Mt = Zt - 18 il a trouvé que les 

alliages à base de Sc et Ti, le long de la ligne Mt = Zt – 24 nous trouvons les alliages avec X = Cr ou 

Mn, et enfin le long de la ligne Mt = Zt - 28  nous trouvons les composés où Y est Cu ou Zn. Les 

alliages avec X = V sont dispersés entre les deux premières lignes .Une conséquence très intéressante 

de la Règles de SP sont les composés Heuslers avec une valeur nulle de leur moment magnétique de 

spin total qui sont faites de Constituants magnétiques et qui appartiennent à une spéciale classe de 

antiferromagnétique demi- métalliques également connu comme ferrimagnétiques entièrement 

compensé. [109], [110]  
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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. 

 

 

 

Figure. I.23. Nombre des moments magnétiques de spin par cellule unitaire (en µ
�
 ) en fonction du 

nombre total d'électrons de valence dans la cellule unitaire de plusieurs composés à l'étude. Les lignes 

représentent les trois formes différentes de la règle Slater - Pauling. Les composés au sein des trames 

ombragées suivent l'une de ces règles et ils sont des demi- métaux parfaits, tandis que le reste des 

alliages légèrement dévient et on note leur moment magnétique total de spin avec un cercle rouge 

ouverte. Remarquez que le signe de  moments magnétique de spin a été choisi de sorte que le gap 

demi- métallique est dans la bande spin down. [108] 

 

En conclusion, S. Skaftouros et collègue ont  présenté de nombreuses Principes fondamentaux calculs 

sur les composés totalement inverses Heusler ayant la formule chimique X2YZ où (X = Sc, Ti, V, Cr 

ou Mn), (Z = Al, Si ou As) et le Y varie de Ti a Zn. Plusieurs de ces alliages ont été identifiés à être 

aimants demi-métalliques. avec l’apparition d'une demi-métallicité est associé dans tous les cas à un 

comportement de SP du moment de spin-magnétique total. Quand X est Sc ou Ti, le moment 

magnétique de spin total par unité de formule de µB suit la règle Mt = Zt – 18 où Zt est le nombre total 

d'électrons de valence dans la cellule unitaire. Lorsque X = Cr ou Mn, la variante suivies par Mt est Mt 

= Zt - 24, et lorsque X = V la forme de la Règle de SP est matériel spécifique. Les deux formes de la 
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règle de la SP ont été expliqués fondée sur des arguments d'hybridation simples des métaux de 

transition d’orbitales d.1 Enfin, nous ont montré que, lorsque X est Cr ou Mn , Y est Cu ou  Zn, les 

composés demi-métalliques suivent un Mt = Zt – 28 en raison des orbitales d entièrement occupée  de 

Cu (Zn). Dans le cas de semi Heusler et alliage Heusler -L21 aggrave la formulation des règles de SP 

offert une base théorique sur laquelle la conception expérimentale de nouveaux matériaux a eu lieu. 

I.8     Application des alliages Heusler pour les dispositifs magnétorésistances 

L’idée générale de l’électronique de spin est basée sur le passage du courant d’électrons dans 

des matériaux ferromagnétiques et d’utiliser l’influence de spin sur la mobilité des électrons dans ces 

matériaux. Un métal ferromagnétique par définition n’a pas une population égale de spin up et down, 

cette différence se traduit par un écart des énergies de ceux-ci dans une représentation classique de 

densité d’états (DOS), illustrée sur la figure I.24.  

 

 

Figure  I.24  – Densité d’états typique d’un métal ferromagnétique. Bandes rouges (noires) : orbitales 3d (s). 
 

Dans cette configuration les états autour du niveau de Fermi – responsable de la conduction électrique 

– induisent une conductivité différente si l’on tient compte du spin ; on peut donc définir deux 

courants, un de spin up et l’autre de spin down. Cette idée a été mise en lumière en 1936 par Mott pour 

expliquer des anomalies de résistivité mesurées sur des métaux de transitions à la température de 

Curie. Elle est à l’origine de la magnétorésistance géante, découverte bien plus tard.  

 
Figure I.25 Illustration de l’effet de l’aimantation des couches magnétiques sur les porteurs de charge responsables du 

phénomène de magnétorésistance géante. 
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Depuis la découverte de la magnétorésistance géante (GMR) par Fert et Grünberg (Figure I.25) [111], 

[112] en 1988, ce domaine se développe autour de trois grands défis : augmentation du taux de 

magnétorésistance, injection de spin d’un matériaux ferromagnétique vers un matériau semi-

conducteur et le phénomène de transfert de spin. 

 

        (a) 

                                          (b) 

 

Figure I.26 : Illustration des dispositifs de base pour la spintronique. (a)Dans la partie supérieure, 

des multicouches GMR. (b) Dans la partie inférieure, un dispositif TMR. 

 

 

Fait intéressant, le but ultime de la spintronique repose sur quelques points, c'est à dire un dispositif 

tunnel Figure I.26 avec un effet de magnétorésistance de plusieurs milliers de pour cent, peut être 

atteint 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. 
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Autre application c’est la construction des ailes des avions qui s’adapte avec le climat, dans la 

technologie médicale avec un capteur GMR qui permettre la détection du concert plus avançais est 

l’informatique quantique Figure I.27. 

 

Figure I.27 : application de la GMR dans l’informatique quantique. 
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II.1 Introduction  

La physique de la science des matériaux est concernée fondamentalement par la 

compréhension et l'exploitation des propriétés des systèmes d'électrons et de noyaux atomiques 

interagissant. Ceci est bien connu depuis le développement de la mécanique quantique. Avec ceci 

vient la reconnaissance qu'au moins presque toutes les propriétés des matériaux peuvent être 

étudiées par des outils de calcul  convenable pour résoudre ce problème particulier de la mécanique 

quantique. le progrès dépend du développement des techniques approximatives suffisamment 

précises. Ainsi le  développement de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT).Il existe 

plusieurs méthodes utilisant le formalisme de la DFT. Ces méthodes diffèrent par les 

représentations utilisées pour le potentiel, la densité de charge et la base d’ondes sur laquelle sont 

développées les fonctions d’onde. Parmi ces méthodes qu’on rencontre celles citées dans ce 

chapitre: La méthode Linéaire Muffin- Tin Orbitale (LMTO) et la méthode des ondes planes 

augmentées et linéarisées ''Full Potential Linearized Augmented Plane Waves'' (FP LAPW) [1] ». 

II-2 La méthode FP-LMTO 

         ΙΙΙΙΙΙΙΙ-2-1-Introduction : 

pour décrire un matériau. Il faut savoir ses propriétés (électroniques, structurales, 

optiques,...) et cela implique la  connaissance des interactions entre les électrons et ions qui le 

constituent. Cependant, la mécanique classique s'avère être insuffisante et il faut faire appel à la  

mécanique quantique dont la base est la résolution de l'équation de Schrödinger. 

   II.2.2 L'équation de Schrödinger 

  Au début du 20
éme 

siècle, les physiciens découvrent que les lois de la mécanique classique ne 

décrivent pas correctement le comportement de très petites particules comme les électrons, les 

noyaux d'atomes et les molécules. En fait leur comportement est régit par les lois de la mécanique 

quantique, précisément par une équation fondamentale, de cette dernière, dite l'équation de 

Schrödinger qui s'écrit sous la forme : 

                  ���� � � � �                                                                                                                         �II. 1� 

Tel que : 

�  est l'énergie du système. 
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� la fonction d'onde électrons/ions . ����  est l'Hamiltonien exact d'un cristal . ����  �  �  �  �  � ����  � ���� � ����                                                                                        �II. 2�   

Donc l'Hamiltonien (II.2) s'écrit: 

� � � ���2� � � ���2�� � � 1���� � ����� �
�

�!"
#

�!" �  � $�$%�&'�� � &'�%�� % � � $��&'�� � �����,�                               �II. 3� 

L'équation de Schrödinger s'écrit alors : 

*� ���2�
#

�!" � � ���2��
�

�!" � � +��� � � +��� � � +���, �-.�, &'�/ � ��-.�, &'�/                  �II. 4� 

En général, il n'est pas possible de résoudre ce système d'équations par le recours à des 

approximations. 

II.2.3 Approximation de Born-Oppenheimer 

L'idée de l'approximation de Born-Oppenheimer [2] est de découpler le mouvement des 

électrons de celui des noyaux. Alors les électrons se déplacent donc beaucoup plus rapidement que 

les noyaux atomiques.  l’hamiltonien des électrons �1 donné par: 

        ��  �  �  � ����  � ����                                                                                                               �II. 5� 

La fonction d'onde Ψ-x'�, R''�/ peut alors s'écrire : 

�-.�, &'�/ � 5-.�, &'�/6-&'�/                                                                                                                      �II. 6� 

Ou: 

• ψ-x'�, R''�/, est la fonction d'onde électronique. 

• χ-R''�/, est la fonction d'onde des ions.  

Cela revient donc à calculer l'énergie en résolvant l'équation de Schrödinger électronique: 

:� ���2� � � +���� �� �� �
#

�!" � � +������ , &'��,� �; 5-.�, &'�/ � <#-&'�/5-.�, &'�/                                �II. 7� 
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Les solutions de l'équation (II.7) représentent les énergies ε?des états électroniques n.  

II .2.4 Approximations de Hartree et de Hartree-Fock : 

 L'une des premières méthodes permettant de résoudre le problème de l'atome réel et 

complexe sur la base du cas mono-électronique fut celle de Hartree[3]qui exprima la fonction 

d'onde globale comme un produit de fonctions mono-électroniques, L'hamiltonien peut alors être 

écrit comme une somme d'hamiltoniens mono-électroniques comme suit:  

� � � � @�                                                                                                                                  �II. 8� 

Avec : 
� � � � @� � ∑ C� 12 ��� � +���-� D''''� , &'�/ � +������ @�E                                                  �II. 9� 

L'approximation introduite consiste à écrire la fonction d'onde électronique comme le produit des 

fonctions d’onde mono-électroniques : 

5 � G"G�GH … G# � J G�
#

�!"                                                                                                      �II. 10� 

� � � � @�                                                                                                                                      �II. 11� 

avec :  �@ Φ@ �  �@ Φ@                                                                                                                              �II. 12� 

Donc Le système d'équation (II-7) se résout de manière auto -cohérente. 

Le champ moyen de Hartree permet de ramener l'équation d'un système à plusieurs électrons à un 

système à un seul électron.  

La fonction d'onde est alors remplacée par un déterminant de Slater des fonctions d'onde 

mono électroniques qui est antisymétrique par rapport à l'échange, il est donné par [4] et[5]. : 

5".#�.", … , .#� � 1√N! PQG"�."� G"�.��G��."� G��.��G#�."� G#�.��
… G"�.#�… G��.#�… G#�.#�RP                                                     �II. 13� 

5 � G"G�GH … G# � J G�
#

�!"                                                                                                           �II. 14� 

II .2.5  La Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT)  

Le concept fondamental de la DFT est que l’énergie d’un système électronique peut être 

exprimée en fonction de sa densité. C’est en fait une idée ancienne datant principalement des 
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travaux de Thomas [6] et Fermi [7], et par la démonstration des deux théorèmes de Kohn et 

Sham[8]. 

la valeur minimale de la fonctionnelle de la densité électronique S��� est l’énergie exacte de l’état 

fondamental [9].  la densité qui conduit à cette énergie est la densité exacte de l’état fondamental. 

Cette idée est montrée par Hohenberg et Kohn (1964)[9]. 

��ST� � �@N��S�                                                                                                                          �II. 15� 

ST: la densité de l’état fondamental. 

� � ��U� � ������ � ��V���, &�                                                                                                        �II. 16) 

En conséquence pour obtenir la densité ST��� minimisant l'énergie associée à l'hamiltonien (II.16) 

permet d'évaluer l'énergie de l'état fondamental du système. Ceci grâce à la formulation du second 

théorème de Hohenberg et Kohn qui précise que la densité qui minimise l'énergie est celle de l'état 

fondamental. 

�T � WXT|�|XTZ                                                                                                                                    �II. 17� 

      � [\� � ��� � ��V�] ST^H�_                                                                                                          �II. 18� 

� àbc � d\S] � [ S�����V�^�                                                                                                              �II. 19� 

La DFT permet de reformuler le problème, pas de le résoudre. Il faut donc procéder à d'autres 

approximations sur F\ρ]. 
II.2.6 Les Approximations de l’énergie d’échange et de corrélation 

II.2.6.1 Approximation de la densité locale (LDA) : 

Dans l’approximation de la densité locale (Local Density Approximation LDA), La plus simple 

consiste à supposer que �Vg\S] est une fonctionnelle locale de la densité (LDA). 

L’énergie d’échange-corrélation peut être écrite sous la forme : 

( )[ ]drrE xc

LDA

xc ρε∫=                                              (II.20) 
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Où 

[ ])(rxc ρε = : est la densité d’énergie d’échange corrélation par particule . Par ailleurs, elle est 

divisée en deux contributions : énergie d’échange et énergie de corrélation telle que : 

( )ρερερε cxxc += )()(                                                    (II.21) 

II.2.6.2 Approximation du gradient généralisé (GGA) : 

C’est une amélioration de la LDA qui consiste à la rendre dépendante non seulement de la 

densité électronique mais également de son gradient |hS�r�|. Ainsi la fonctionnelle �Vgijk\S�r�] rend 

compte du caractère non uniforme du gaz d’électrons. On obtient alors l’approximation du gradient 

généralisé (GGA) (Generalized Gradient Approximation) [10] [11] : MacDonald, A. H.., Pickett, W. 

E. and Koelling, D.D. (1980). J. Phys. C13, 2675. 

qui donne : 

                  �lmnnk\S] � o p\S���, �#���] ^H�                                                                                         �II. 22� 

par utilisation de cette approximation  Plusieurs calculs sur des matériaux différente on été 

effectués : Singh et Ashkenazi (1992) [12]; Korling et Haglund (1992) [13]; Perdew, Burke, et 

Ernzerhof (1996) [14] ; Perdew et Wang[15]. 

II.2.7 Equations de Kohn et Sham : 

Kohn et Sham [07] ont écrit la densité électronique comme étant la somme des densités 

des particules indépendantes. Ces équations de Kohn et Sham (KS) sont données comme suit : 

{ } )()()()()( rrrVrVrVT iiixcHei Ψ=Ψ+++ ε
                                                                     

(II.23) 

Où la densité est donnée par la somme des orbitales occupées : 

         

)().()(
*

rrr i

occup

i ΨΨ= ∑ρ
                                                                                        

(II.24) 

Les deux derniers potentiels HV  et xcV  s’écrivent en fonction de ρ : 

                          

∫ −
=

'

'
2 )(

)(
rr

r
erVH

ρ '3rd                                                                                       (II.25) 
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Et :

                    

[ ]
)(

)(
r

rV xc
xc ρ

ρ
∂

Ε∂
=                                                                                                  (II.26) 

Les deux théorèmes du développement de la théorie de la fonctionnelle de densité sont comme suit : 

                   � �  Wq|�|qZ  � d\S]  �  o ��V����� S��'''��^�                                                                   �II. 27� 

                   drSs � Wq|t �  |qZ                                                                                                           �II. 28� 

On fait appel à l’approximation de Hartree, on trouve 

                  d\S]  � u v�w'''��v�w′'''''��xw��w′'''�x ^�^� ′  � y\S]                                                                                       �II. 29� 

Les fonctionnelles de la densité électronique d\S] et y\S] sont valables quelque soit la forme du 

potentiel extérieur et le nombre d'électrons. 

 

Le deuxièmes théorème considère que la fonctionnelle de l’énergie totale de tout système à 

plusieurs particules possède un minimum qui correspond à l’état fondamental. La densité de l’état 

fondamental est : 

                                  � �  �ST � � �@N � �S�                                                                                   �II. 30� 

II.2.8 La méthode “Full Potential Linear Muffin-Tin Orbital“  FP-LMTO : 

La méthode linéaire des orbitales muffin-tin (LMTO) est utilisée pour résoudre les 

équations de la fonctionnelle de la densité. De façon générale, le raisonnement de cette approche 

est de construire les fonctions de base qui ressemblent beaucoup aux fonctions d'ondes du début. 

Pour la méthode (LMTO), l'équilibre n'ai aucun doute positif si1'approximation de la sphère 

atomique est employée. 

II.2.8.1 L'approximation Muffin-Tin (MT) : 

L'approximation muffin-tin est introduite principalement pour décrire un potentiel cristallin, 

elle se réfère aux sphères atomiques non superposées qui décrivent bien les structures solides 

compactes comme les structures cubiques faces centrées, cubiques centrées ou hexagonales 

compactes des métaux et des alliages.  

Il est évident que dans ces structures spécifiques, les espaces interstitiels résiduels sont très faibles. 

Cependant, les propriétés doivent être calculées de manière explicite à côté de la région intra-
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atomique. Ceci est effectué au moyen des ondes planes comme dans la méthode FP-LAPW (Full-

potential Linearized Augmented Plane Wave) [16]. 

 

 

 

 

 

 

 

(a)                                                                                          (b) 

Figure II.1 :      (a) Potentiel de muffin-tin tracé le long d’une rangée d’ion.  

(b) Le potentiel de muffin tin est constant (nul) dans les régions interstitielles et  

                                       représente un ion isolé dans chaque région de cœur [16]. 

Le potentiel de muffin-tin peut être formellement défini pour tout (r) par : 

 

         t� � �� � � & �, lorsque  � � & z �T (région de cœur ou atomique)                              (II.31) 

               � ���T� � 0  , lorsque  � � & { �T   (région interstitielle) 

                   t��� � ∑ �|  � � � & �                                                                                               (II.32) 

 

Dans ce qui suit, nous allons exposer les développements de la méthode FP-LMTO. On suppose 

que l’espace cristallin soit divisé en sphères d’atome centré et la région restante c’est la région 

interstitielle. La densité de charge et le potentiel effectif sont augmentés  par des harmoniques 

sphériques à l’intérieur des sphères : 

               

( ) ˆ( ) ( )l
L L

L

r r i Y rτ τ ττρ ρ=∑
                          

 

              
( ) ˆ( ) ( )l

L L
L

V r V r i Y rτ τ ττ=∑  

L’équation de Schrödinger est résolue en termes de principe variationnelle : 

             
2( ) 0

k k
V E λ λ−∇ + − Ψ =  

(II. 33)    

  

(II.34)  

(II.35) 
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( ) ( )k k

Lk Lk
Lk

r A rλ
κλ τ τ

τ
χΨ =∑  

Et le problème de la valeur propre est : 

  

2
' ' ' ' ' '

k k k k k
L k Lk k L k Lk Lk

Lk

V E A λ
τ τ λ τ τ τ

τ
χ χ χ χ 

 
 

−∇ + −∑
   

 

II.2.8.2  Fonctions de base : 

             L'espace est divisé en sphère muffin-tin chevauchées (où légèrement chevauchées)   }|   entourant chaque atome et la région restante c'est la région interstitielle~�#�. A l’intérieur des 

sphères, les fonctions de base sont représentées en termes des solutions 
 

En particulier, dans la méthode LMTO standard utilisant l’approximation de la sphère atomique 

(ASA), la valeur choisie de 
2

  0vk = .  

Les ondes planes partielles ou orbitales muffin-tin sont définies dans l’espace entier :  

                       

( )
( )

( )

H
Lk

Lk

Lk

r r S
r

H r r S

τ τ ττ
ττ

τ ττ

χ
  
 
  

Φ <
=

>
 

Où  Φi��� ���) est construite à partir de la combinaison linéaire Φ� et Φ� avec la condition de 

l’augmentation du lissage de la sphère. 

II.2.8.2.1 Sphères Muffin-tin : 

Les fonctions de base de la méthode LMTO s’obtiennent à partir de la somme de BLOCH 

de ces ondes partielles : 

'( ) ( ) ( ) ( )k ikR H ikR
Lk Lkr Lkr Lkr

R R

r e r R r e H r Rτ τ τττχ χ τ δ τ= − − = Φ − − −∑ ∑
 

L’utilisation du théorème d’addition permet d’avoir la relation suivante : 

' ' '' ' ' ' '
'

( ) ( ) ( )ikR k
L LLkr L k l

R L

e H r R J r S kτ τ ττ ττ γ− − = −∑ ∑  

(II.36) 

(II.37) 

(II. 38) 

(II.39) 

(II.40) 
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Pour que les constantes de la structure }i � i��  se stabilisent et la valeur de �� � � "�� ����"�                 
on obtient : 

' ' ' ' '' ' ' ' '
'

( ) ( ) ( ) ( )k H k
L LLk Lkr L k l

L

r r J r S kττ ττ τ τ ττ τ τχ δ γ= Φ −∑  

L’utilisation de l’augmentation à l’intérieur de la sphère MT montre que : �i������→Φi��% ���), où   Φi��% ���) est une combinaison linéaire de   G�, et G� avec la condition 

d’augmentation du lissage vers la sphère. Alors, les fonctions de base dans la sphère MT sont 

réécrites sous la forme suivante : 

' ' ' '' ' ' ' '
'

( ) ( ) ( ) ( )k H k
L LLk Lkr L k l

L

r r r S kτ τ ττ τ τ ττ τ τχ δ γ= Φ − Φ∑  

Dans la région interstitielle les fonctions de base sont définies comme suit : 

' ' ' '' ' ' ' '
'

( ) ( ) ( ) ( )k H k
L LLk Lkr L k l

L

r H r J r S kτ τ ττ τ τ ττ τ τχ δ γ= −∑  

Les formules pour les fonctions radiales numériques sont : 

( ) ( )( ) , ,H H H
Lkr lk Lk lk Lk

r a r E b r Eτ τ ν τ ντ τ τ τφ φΦ = + &  

( ) ( )( ) , ,H J J
Lkr lk Lk lk Lk

r a r E b r Eτ τ ν τ ντ τ τ τφ φΦ = + &  

Où 

{ }H
lk Lk Lk

a W Hτ τ τφ= + &  

{ }H
lk Lk Lk

b W Hτ τ τφ= −  

{ }J
lk Lk Lk

a W Hτ τ τφ= + &  

{ }J
lk Lk Lk

b W Hτ τ τφ= −  

 

(II.41) 

(II.42) 

(II.43) 

(II.44) 

(II.45) 

(II. 46) 

(II. 47) 

(II.48) 

(II.49) 
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Avec  W�,� � S��f g � fg � et les coefficients a���  et  b���  fournissent un lissage similaire avec   

φ���. Les propriétés d’orthonormalisation sont : 

{ }2 2

0

( ) 1
S

lk lk lk
r r dr W

τ

τ τν τ ν τ ν τφ φ φ= =∫ &  

 

2

0

( ) ( ) 0
S

lk lkr r r dr
τ

τ τν τ ν τφ φ =∫ &

  

 

II.2.9  Fonctions lisses de Hankel de base « Smooth Hankel functions» 

         La fonction enveloppe de la méthode LMTO standard est une fonction de Hankel de 

paramètre d’énergie est (habituellement) nul ou négative multiplié par une harmonique sphérique.  

II.2.9.1 Propriétés de base  

         Dans le contexte de l'établissement ou du fonctionnement du calcul, l’information appropriée 

au sujet des fonctions lissées de Hankel [17], [18]. Pour des grands rayons, la fonction lissée à 

chaque moment angulaire est égale à la fonction de Hankel standard proportionnelle à ��@���  . 
Pour des petits rayons, la fonction est courbée et le dépasse graduellement jusqu’à ce qu’elle 

approche finalement  �� prés de � � 0.  

II.2.9.2  Formalisme des fonctions de Hankel lissées : 

         Les fonctions de Hankel lissées sont définies de la manière suivante. La fonction de Hankel 

habituellement pour le moment angulaire nulle est ( ) /−= kr

0h r e r  où k définit la décroissance à des 

grands rayons. Comme une fonction de r = |r| dans l’espace tridimensionnel, h
0
 satisfait l’équation  

de :     ( ) ( )0( ) 4h r rε πδ∆+ = −                                                                      (II.52) 

 

La forme de la fonction de delta est infiniment pointue et en dehors prend la forme d’une 

gaussienne :      
( ) ( )0 0( ) 4h r g rε π∆+ = −

 
 

L’application de cette opérateur à la fonction delta donne un dipôle, quadripôle ainsi de suite, en 

appliquant aussi à ( )0g r  donne des courbes en dehors de la forme gaussienne. Ainsi, les fonctions 

lissées de Hankel d’ordre L sont ( ) ( )0(  )L LH r y h r= −∇  et satisfont l’équation différentielle : 

(II.50) 

(II.51) 

(II.53) 
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( ) ( ) ( ) ( )04 4L L LH G r y g rε π π∆+ = − = − −∇
 

Plusieurs quantités  peuvent être calculées analytiquement pour ces fonctions [18]. 

II.2.9.3  Les avantages des fonctions enveloppe lisses de Hankel : 

         La première raison de l’utilisation des fonctions de base des fonctions lissées de Hankel c’est 

qu'elles peuvent réduire la taille de l'ensemble de base, conduisant à un gain substantiel dans 

l'efficacité.  

  Le deuxième avantage principal de l’utilisation des fonctions lissées de Hankel, au lieu des 

fonctions enveloppes du LMTO standard est que les éléments de la matrice pour le potentiel 

interstitiel sont représentés selon l’équation suivante : 

( ) ( ) ( )*IR
ij i j

IR

V H r V r H r dr= ∫  

Peuvent être calculés plus efficacement. 

II.2.10  Augmentation dans la méthode : 

          D’une façon générale, la formulation du pseudo potentiel et le développement sont deux 

approches de concurrence pour présenter les détails atomiques dans la fonction d’onde près du 

noyau. Dans la première étape, l'espace est divisé en deux régions, la région des sphères atomiques 

et la région interstitielle. Dans toute la région interstitielle, les fonctions de base sont égales pour 

être lissent « fonctions enveloppes » qui dans notre cas sont des fonctions lissées de Hankel. A 

l'intérieur de chaque sphère atomique, chaque fonction enveloppe est remplacée par une solution 

numérique de l’équation de Schrödinger. Spécifiquement, dans la méthode linéaire [19]. en 

conservant la norme de la formulation du pseudo potentiel [20] à un certain nombre d’avantages, 

une fois l’effort initial de construire le pseudo potentiel est complété. 

II.2.11 La contribution d'échange et de corrélation : 

Le potentiel d'échange et de corrélation en utilisant la LDA est différent du potentiel 

coulombien parce qu’il n’est pas linéaire. A cause de ceci il faut supposer que la partie non 

sphérique de la densité de charge est petite, c'est-à-dire. 

( ) ( )0 00
0

ˆ( ) ( ) ( ) ( )sphl
L LL

L

r r Y r i Y r r rτ τ τ ψ τ τ τ τττρ ρ ρ ρ δρ=
≠

= + = +∑  

(II.54) 

(II.55) 

(II.56) 
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Alors ; 

( ) ( )
2

sph

xc
sphxc xc dV

V r V r
dpτ τ τ τ τ

ρ ρ

ρ ρ δρ
=

    
    = +  

Où 

( ) ( ) ( ) ( )
2

2 2 ˆl
L L

L

r r r i Y rτ τ τ τ ττδρ δ ρ δ ρ 
  = =∑  

Avec les contributions des dérivées radiales et la partie sphérique, le potentiel d'échange et de 

corrélation est donné par la relation suivante : 

( ) ( ) ( )ˆ
LL

xc lxcV r V r i Y r
L

τ τ ττ= ∑  

En utilisant les notations suivantes pour les différentes dérivées des formules de 

l’approximation de la densité locale. 

 

μ��  � �`b�
�v        ;       �Vg � ��`b�

��v           ;        �Vg �  ��`b�
��v     . 

II.2.12 Les fonctions d'ondes : 

 La fonction d'onde décrite par l'équation (II-51) est donnée comme une expansion pour la 

méthode LMTO, cette fonction est représentée en deux régions, à l'intérieur de la sphère et dans la 

région interstitielle. A l'intérieur de la sphère MT, elle est représentée comme une expansion à un 

centre. 

( ) ( ) ( )K H K
K Lk Lk Lk l Lk

Lk Lk

r A r S rλ λ
τ τ τλ τ τ τ τ τψ γ= Φ − Φ∑ ∑  

Et dans la région interstitielle la fonction d'onde a la forme suivante : 

( ) ( ) ( )K H K
K Lk Lk Lk l Lk

Lk Lk

r A H r S J rλ λ
τ τ τλ τ τ τ τ τψ γ= −∑ ∑  

Où �i�� ¡
 sont les coefficients variationnels du problème de la valeur propre de la méthode LMTO 

}i�� ¡
 et sont leur convolution avec les constantes de la structure, c'est-à-dire : 

 

( ) ( )' ' ' '
' '

K K K
L LLk L k

L k

S r S k Aλ λ
τ τ τλ τ=∑  

(II.57) 

(II.58) 

(II.59) 

(II.60) 

(II.61) 

(II.62) 
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II.2.13 Calcul de la densité de charge : 

         La densité de charge comprend deux composants, la densité de charge totale à l’intérieur de la 

sphère MT et la densité de charge à l’extérieur de la sphère MT. 

         La densité de charge à l’intérieur de la sphère MT est donnée comme un développement 

d'harmoniques sphériques. 

       

( )''

'' ''

''

ˆ( ) ( ) l

L L
L

r r i Y rτ τ τ ττ
ρ ρ=∑  

De la même manière pour la densité de charge à l'extérieur de la sphère MT. Afin de 

calculer la densité de charge, il faut calculer les intégrales suivant la zone de Brillouin , en 

utilisant les propriétés de transformation des coefficients variationnels, ces intégrales sont réduites à 

des intégrales irréductibles de la zone de Brillouin, par exemple. 

( ) *

' ' ' '
2

i K K
KL k Lk L k Lk

K

T f A B
τ λ λ

λ τ τ
λ

=∑  

Puis ils sont symétrisés suivant le groupe cristallin d’après l’équation suivante : 

( ) ( ) ( ) ( )'*

' 1 2' ' ' ' ' 1 2
1 2

i il l
m m mml m k l k l m klm k

m m

T U T U
τ τ

γ
γ γ=∑ ∑ %  

II.2.14 Harmoniques sphériques : 

          L'harmonique sphérique Y est une fonction propre de la partie angulaire de l’équation Laplace 

qui est définie comme suit ; 

( ) 2ˆ ( 1) (cos )
m m

m im
ml lm l

Y r P e ϕα θ
+

= −  

Qui est ortho normalisée dans une sphère S 

( ) ( )*
'' '

ˆ ˆ ˆ
m mm l ml

S

Y r Y r dr nδ δ=∫  

Et ¢�£ sont des polynômes de Legendre augmentés tandis que ¤¥¦  sont des coefficients de 

normalisation, l’expansion de deux harmoniques sphériques sont données par : 

T
i

LkkL
)( 
''

τ

(II.63) 

(II.64) 

(II.65) 

(II.66) 

(II.67) 
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( ) ( ) ( )* ''
' ' ''

"

ˆ ˆ ˆL
LL L L L

L

Y r Y r C Y r= ∫  

Où 

( ) ( ) ( )'' *
' ' ''

"

ˆ ˆ ˆ ˆL
LL L L L

L

C Y r Y r Y r dr= ∫  

'' ' '' ' ' '' '
' ' '' ' ' '

( 1)l m l m m m l m m
l m lm l m m lm lml m

C C C− − − −
−= = −  

 

II.2.15 Avantages et inconvénients de la méthode LMTO : 

Les avantages de définir les fonctions de base de la méthode LMTO comme des fonctions 

de Hankel augmentées ne sont pas évidentes. Cela mène à un formalisme compliqué et un grand 

effort de programmation. D’où l’avantage de la méthode LMTO. 

les fonctions LMTO sont construites pour être semblable aux véritables fonctions d’onde du cristal. 

En fait, si le potentiel cristallin est approximé par la forme muffin-tin, c’est à dire, sphérique à 

l’intérieur des sphères et constant à l’extérieur, la véritable fonction d’onde du cristal devient une 

somme finie des fonctions LMTO. 

Une conséquence de la petite taille de base, les calculs devraient être rapide , Plus précisément, la 

réduction de la base par la moitié qui peut sauver un sept huitième du temps machine.Une autre 

conséquence de la petite taille de la base est la réduction de la mémoire demandée, qui peut être 

également importante en économisant le temps machine quand on calcule les grands systèmes. Les 

fonctions enveloppes de la méthode LMTO, c’est à dire, les fonctions de Hankel solide, sont plus 

simples analytiquement. Ceci aide à performer les différentes étapes qui doivent être faites.  

Finalement, beaucoup de propriétés utiles surviennent parce que ces fonctions sont des fonctions 

propres de l’opérateur de l’énergie cinétique -∆HL(r)= ε HL(r) où ε=-k
2
 est   une énergie qui 

caractérise la localisation de la fonction.  

En choisissant l’ensemble de base pour un système spécifique. L’intuition chimique peut être 

utilisée. La base peut être conçue en fonction du problème, elle peut être choisie pour chaque atome 

séparément, parfois les  résultats peuvent être interprétés plus simplement dus aux fonctions de base 

atome orienté. Parmi les caractéristiques partagées par la méthode LAPW sont : 

le premier avantage est la stabilité numérique dans le contexte de résoudre l’équation de 

Schrödinger. En plus, parce que chaque fonction séparée est déjà une solution de l’équation. 

(II.68) 

(II.69) 

(II.70) 
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L’ensemble de base de la méthode LMTO peut être également bien appliqué à tous les atomes dans 

la table périodique. En incluant un nouveau type d’atome, aucun effort n’est nécessaire pour 

construire et examiner un pseudo-potentiel approprié. 

Comme dans d’autres méthodes de tout électron, les données concernant les états du cœur sont 

valides qui ne peuvent être directement fourni dans une formulation pseudo potentielle. Les 

quantités relatives sont la densité au noyau et le gradient du champ électrique. En élevant un 

électron du cœur, les énergies du niveau liaison-coeur peuvent être directement calculées comme 

une différence de l’énergie totale. 

En tant qu’inconvénient principal, la complexité de l’approche doit être soulignée. En plus du plus 

grand effort de l’exécution, deux conséquences principales sont comme suit : 

En appliquant une méthode utilisant un ensemble de base de la méthode LMTO, un nombre de 

paramètres considérable doit être choisi raisonnablement. Ceci commence par la division de 

l’espace quand les rayons de la sphère atomique sont définis et le choix de l’ensemble de     base. 

Après cela, un des paramètres de convergence (tels que les moments angulaires de coupures) 

doivent être indiqué. 

Il est extrêmement difficile de faire des modifications. Par exemple, considérer l’évaluation des 

éléments de la matrice optique, c’est à dire, la valeur de l’opérateur du gradient  entre deux 

fonctions d’onde. Dans l’ensemble de base d’onde plane, ceci peut être fait en quelques lignes. 

Dans l’ensemble de base de la méthode LMTO, cette tâche est un projet important de 

programmation.      

IIII..33..  LLaa  mméétthhooddee  lliinnééaaiirree  ddeess  oonnddeess  ppllaanneess  aauuggmmeennttééeess  ((LLAAPPWW))          

Comme la plupart des méthodes de calcul des structures de bandes, la méthode LAPW [21], 

[22] [23], [24], [25], [26] est une procédure destinée à résoudre les équations de Kohn et Sham pour 

trouver la densité de l’état fondamental, l’énergie totale et les valeurs propres d’un système à 

plusieurs électrons, un cristal, et cela en introduisant des bases qui sont spécialement adaptées au 

problème. Cette adaptation est réalisée en divisant la cellule unité figure (II.2) en : 

� Sphères atomiques non chevauchées centrées (I) autour des sites atomiques. 

� Une région interstitielle (II), comme dans la méthode APW.                                                                          

∇i
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Pour la construction des fonctions de base, l’approximation muffin- tin est utilisée aussi  son  

potentiel est supposé avoir une symétrie sphérique à l’intérieur des sphères I  mais constant à 

l’extérieur II. 

 

 

 

 

  

  

  

  

  

  

  IIII..33..11..      LLeess  ffoonnccttiioonnss  ddee  bbaassee    

Dans ces régions, les différentes bases utilisées sont : 

Dans les sphères atomiques, les solutions pour un potentiel ayant une symétrie sphérique sont des 

fonctions de base atomiques qui consistent en combinaison linéaire des fonctions radiales ),( ErU l  

et de leurs dérivés multipliées par les harmoniques sphériques. 

                      [ ] )(),(),()( rYErUBErUAr lm
lm

lllmlllm∑ +=ϕ &

              

                     (II.71) 

),( ll ErU  est la solution régulière de l’équation radiale de Schrödinger pour l’énergie lE choisie 

normalement auprès du centre de la bande correspondante avec l comme caractère. ),( ll ErU& c’est 

la dérivée de lU  par rapport à l’énergie prise à la même énergie lE . Les Blm sont les coefficients 

de la dérivé, similaires aux Alm.  

Ces fonctions sont égalées aux valeurs et dérivés des ondes planes aux limites de la sphère. Les 

ondes planes augmentées de cette façon sont les fonctions de base de la méthode LAPW.    

Dans la région interstitielle un développement en ondes planes est utilisé :  

 

 

I 
I

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

atomiques (I) et en région interstitielle (II). 



Chapitre II                                                                                                                        Méthodes de calcul 

 

 

 72 

 

               ∑ +

Ω
=ϕ

G

rkGi
G eCr )(1

)(                                        (II.72) 

k est le vecteur d’onde, G est le vecteur du réseau réciproque dans  la première zone de Brillouin, et 

Ω  est le volume de la cellule unité.   

Les solutions des équations de Kohn – Sham sont développées dans ces bases de la LAPW selon: 

                            
∑ ϕ=Ψ
n

nni rC )(                                                                        (II.73)   

 II-3.2   Représentation de la densité de charge et le potentiel 

 
L’efficacité de la méthode LAPW se base surtout sur le bon choix des représentations des 

fonctions d’ondes dans les différentes régions. En particulier, le développement des harmoniques 

sphériques sur une grille radiale à l’intérieur des sphères et des ondes planes à l’extérieur. Selon ce 

choix, la méthode devient très adaptée aux calcul des systèmes à plusieurs particules. Cependant, la 

variation rapide des fonction d’ondes implique une variation rapide de la densité de charge et du 

potentiel ce qui donne une meilleur flexibilité de ces derniers.  

La solution dans la méthode LAPW consiste à utiliser une représentation duale en ce qui  concerne 

la charge, le potentiel et les fonctions d’ondes. le développement des ondes planes est utilisée dans 

la région interstitielle et le développement des harmoniques sphériques à l’intérieur des sphères. 

Ceci  devra  conduire  à  un  nombre  limité de paramètres. Notons, que la limite des ondes planes 

pour la densité de charge a besoin d’être deux fois plus petite que celle des fonctions d’onde.  par 

conséquent, la symétrie est utilisée pour réduire le nombre de paramètres à stocker. Afin de 

simplifier la construction de la densité de charge et d’accélérer ainsi la synthèse de la matrice 

Hamiltoniene, ona, a l’intérieur des sphères :  

    -la densité à la symétrie du site. 

    -La densité interstitielle à la symétrie du groupe d’espace.   

La densité est une quantité réelle.Les densités à l’intérieur des atomes, reliées par l’opérateurs du 

symétrie (atomes équivalents) sont identiques à part celle de la rotation.   

II-3-2.1  Construction des étoiles  

Les étoiles dans la région interstitielle sont données par : 

                     

∑ ∑=−=
R m

mm

s

r

op

s rGiR
m

triRG
N

].exp[
1

)](exp[
1

ϕφ                                                              (II.74)       
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R : Sont les composantes de rotation des opérations du groupe spatial { }tR / .  

Nop : est le nombre des opérations du groupe espace. 

ms :  est le nombre des ondes planes indépendantes dans l’étoile, et qui peut être inférieur à Nop. 

ϕ  :  est le facteur de phase qui assure que chaque étoile a la symétrie totale du réseau.  

on peut noter par la suite que :  

1- L’onde plane donnée se produit seulement dans une étoile à cause des propriété de groupe. 

2- Pour un réseau de haute symétrie, on a plus moins d’étoiles que des ondes planes. 

3- Toute les composantes de l’étoile possèdent le même G , mais pas forcement toutes les ondes 

planes qui ont G  doivent être dans la même étoile. 

4- Toute fonction possède une symétrie du réseau peut être développée en étoile. 

5-  Les étoiles sont en plus orthogonales :  

                                    ⇒ ∫ δ=φφ
Ω '

3
'

* 11
ss

s
ss

m
rd                                                           (II.75) 

 La boite qui contient toutes les ondes planes jusqu'à, Gmax et qui vérifier la condition maxGGi ≤ , 

est construite dans le réseau réciproque. Après d’examiner tout les Gi, on les classes dans des listes 

suivant leur longueur (on note que tout les éléments de l’étoile ont la même longueur). La  liste  est 

divisée en sub-listes qui contient des ondes planes de même longueur, et qu’elles subdivisent à leurs 

tour en liste des ondes planes reliées par la symétrie. Ceci forme les étoiles sφ . Les facteurs de 

phase sont construits en utilisant les opérations de groupe spatial. 

                                               { } tRrrtR +=/                                    (II.76) 

 

à partir de l’équation (II.65) on a :  

                                                 ∑
∈

−=ϕ
mRop

s
m GtiR

N

m
].exp[                                           (II.77) 

Dans l’équation (II-67) la somme est sur toutes les opérations de groupe spatial qui transforme le 

représentative (G) à (RG). 

Pour les réseaux qui ont une inversion de symétrie, l’origine de la cellule unité peut être choisie sur 

le site d’inversion, et dans ce cas, les phases sont choisies pour que les étoiles sont des fonctions 
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réelle. Comme un résultat, les coefficients de l’étoile pour la densité et le potentiel sont aussi 

réelles. Dans le cas des réseaux sans inversion de symétrie, ceci est impossible, parce que  l’étoile 

qui contient (G) ne contient pas (-G), et par conséquent, les coefficients de développement de 

l’étoile sont plus complexe.  

Alternativement, les étoiles généralisées consistent que des combinaisons linéaire réelles d’étoile 

reliées par G → -G peuvent être construites. Malheureusement, ceci se produit dans plus qu’une 

étoile, et par conséquent, il complique certaines opérations nécessaire pour construire le potentiel et 

pour symétrie la densité de charge.  

II-3-2. 2 La solution de l’équation de Poisson 

Le potentiel utilisé dans l’équation de Kohn et Sham contient le potentiel d’échange et de 

corrélation VXC(ρ) et le potentiel du Coulomb VC(ρ) qui est la somme des potentiels nucléaires. 

VC(ρ) est donné par la résolution de l’équation de Poisson (en unité atomique, e² =1) de la forme : 
                  

     )(4)(² rrVc πρ=∆                                                                              (II.78) 

L’intégration de cette équation peut être efficace, mais seulement dans une petite région. 

Cependant, la solution dans l’espace réel n’est pas toujours facile, autant quel est diagonal dans 

l’espace réciproque,  c’est la raison pour laquelle que l’intégration de cette équation peut être 

calculée sous la solution trivial :
   

                                
2

)(
4)(

G

G
GVc

ρ
π=                                   (II.79)  

avec G : est le vecteur du réseau réciproque.  

Malheureusement, dans la méthode LAPW, ρ(r) contient la densité de cœur qui varie rapidement, 

alors, le  développement  de  Fourier  pour  ρ(G) ne  converge  pas. Cependant, un comportement à 

court porté de la densité dans le cœur atomique complique la formulation dans l’espace réciproque, 

ainsi que le comportement du potentiel de Coulomb qui complique l’approche dans l’espace réel. 
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Hamon (1979)[27] : D. C. Langreth et all . ont développés la méthode hybride, qui est utilisée pour 

surmonter ces problème. Cette méthode est basée sur trois observations : 

1/- La densité de charge interstitielle est lisse et le composant qui varie rapidement est confiné dans 

la sphère. 

2/- Le potentiel de Coulomb à l’extérieur de la sphère dépend de la charge interstitielle et les 

multiples de la charge à l’intérieur de la sphère.  

3/- Les ondes planes sont une description bien complète de la densité de charge interstitielle, autant 

que la transformation de Fourier de chaque fonctions confinées dans la sphère peuvent être ajoutées. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.3 : La solution de l’équation de poisson en utilisant l’approche de la pseudo-charge. 

La procédure illustrée dans la figure (II.3) est connue sous le nom de la méthode pseudo-charge. 

Les multipoles de la densité de charge interstitielle sont calculés par l’expression :     

                                    

∑ ∫
υ

υ
+

υ υ

α

δρ= drrrCq ll

R
l

mlm ,

0

2
, )(                                    (II.80) 

Calcul des multipoles 

de la charge dans les 

sphères 

Construction de pseudo-

charge 

Calcul des multipoles 

de la charge dans la 

région interstitielle 

Calcul de Vpw 

Synthétisé Vpw sur les limite de la 

sphère 

Intégration de l’équation de poisson dans les 

sphère 
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avec )(rυρ est l’harmonique du réseau, r est la coordonnée radiale,  et rα  est la position de la sphère 

de rayon Rα . Les multipoles q
pw

 sont calculés à partir de l’expansion de la fonction de Bessel. 

             
)()()(4 *..

αα −−π= ∑α rrYGYrrGjiee lmlml
lriGriG                                          (II.81) 

L’intégrale exigé est :  

                     








=δ

≠
=

+

+∫
0G                                   

R

0G                            RGjR

drGrjr

R

l
l

l

R
l

0,

3

3

0

2

3

).(

)(      (II.82) 

La pseudo-charge ainsi construite est égale à la charge originale dans la région interstitielle, mais a 

les  mêmes  multipoles  à l’intérieur  de chaque  sphère toute  comme la  vraie  densité  de  charge 

sphérique. Ceci est réalisé par l’ajout des fonctions d’ondes lisses qui s’annules à l’extérieur de la 

sphère et qui ont des multipoles égales à la différence entre les multipoles de charge sphérique et 

ceux des ondes plane originaux. Le choix de ces fonctions est arbitraire, et consiste à utiliser une 

forme polynomiale. 
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lm

lm

αα
+
α

α −=ρ ∑                                   (II.83) 

où r est la position par rapport au centre de la sphère. Cette forme a (N-1) dérivées continues. En 

utilisant l’expansion de la fonction de Bessel (III-20), les moments multipoles lmq~  s’écrivent sous 

la forme :  

                              
!)!322(
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lmlmlm                            (II.84) 

En 1982, Weinert [28] a trouvé que la convergence de la transformée de Fourier dépend de N, et 

comme valeur pratique, on prend :  max
2

1
GRN α≈ , avec Gmax est le vecteur d’onde maximum dans 

la représentation interstitielle. Après l’ajout de la transformée de Fourier (II.74) aux coefficients 

d’onde plane interstitiel, le potentiel de Coulomb, Vpw , peut être calculé directement en utilisant 

l’équation (II.70). Le problème qui se pose, c’est l’intégration de l’équation de Poisson dans chaque 

sphère avec une vraie densité de charge. Puisque le potentiel interstitiel est correct sur les surfaces 
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des sphères, les conditions aux limites sont connues, et il est convenable d’intégrer dans l’espace 

réel. La procédure consiste a utilisée l’équation (II.72) pour déterminer le potentiel Vpw ,  

sur les limites des sphères dans l’expansion des harmoniques du réseau. Ceci peut être fait avec une 

très grande efficacité, parce que les kν sont orthonormaux, ainsi que :    

                                  
∑ ∑

υ
υ==

lm

pw
lm

pw
lmpw rVrYrVrV )ˆ()()()(                                         (II.85) 

                   Alors :   )()( , rVCrV
pw

lm
m

m
pw ∑ υυ =                                 (II.86) 

l correspond à kν . L’approche de la fonction de Green standard est utilisée dans l’espace réel pour 

calculer le potentiel sphérique :  
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Alors : )()( , rVCrV
pw

lm
m

m
pw ∑ υυ =       

 

où R dénote le rayon de la sphère, )(rυρ  est la partie radiale de l’expansion des harmoniques du 

réseau de la densité de charge. Pour l=0, la charge du noyau est inclue dans ρ0. Ceci, entraînera un 

ajout de la contribution du noyau au potentiel du Coulomb.      

II-3-3.  Le potentiel d’échange et de corrélation 

Le potentiel d’échange et de corrélation [29], [30].
 

peut être résolu en utilisant 

l’approximation de la densité locale (LDA)
 
[31]  ,[32]  et l’approximation de gradient généralisé 

(GGA) [25] , [26] . Ce potentiel qui est différent du potentiel de Coulomb est calculé dans l’espace 

réel, où il est diagonal. Le problème donc consiste à transformer la densité de charge dans l’espace 

réel, pour calculer le potentiel d’échange et de corrélation VXC(r). et en le transformant par la suite 

dans la représentation LAPW (la procédure est illustré dans la figure (II-4)). Dans le cas des 

matériaux magnétique, on généralise la procédure précédente avec l’introduction de spins polarisés. 

Cette dernière consiste à transformer les deux densités de spin haut (up↑) et de spin bas (down ↓)  à 
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l’espace réel, en calculant les deux composantes de VXC(r), et en les transformant par la suite à la 

représentation LAPW.          

 

 

FigureII-4  : La construction du potentiel d’échange et de corrélation. 

La représentation de l’espace réel de la charge interstitielle est obtenue directement par la 

transformée de Fourier rapide [27]. (en utilisant la méthode de la transformée de Fourier rapide 

FFT). Les coefficients des ondes planes sont construits à partir de la représentation d’étoiles de la 

charge interstitielle en utilisant l’équation (II.65). Le potentiel d’échange et de corrélation est 

calculé à chaque points de la maille (inclus même ce qui trouve à l’intérieur de la sphère, pour 

éviter les oscillations de Gibbs entre les points de la maille). La transformée de Fourier rapide est 

utilisée par la suite pour transformer VXC(r) de l’espace réel à la représentation d’onde plane, à partir 

de laquelle les coefficients des étoiles sont obtenues. 
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Un schémas très similaire est utilisé à l’intérieur de la sphère , sauf que les transformations sont 

différentes à cause des différentes représentations de ρ. puisque la variation radiale se trouve déjà 

sur la grille de l’espace réel, on n’aura besoin d’aucune transformations pour ces coordonnées, et le 

potentiel d’échange et de corrélation peut être calculer séparément pour chaque valeur de la grille 

radiale.  Ainsi,  les  transformations  sont  intervenues  entre  la  représentation  harmonique  et  la 

grille de l’espace réel. La transformation directe (kν dans l’espace réel) est faite en évaluant 

l’équation (III-12) : ),,()1()( γβα−= DRD lp

 à chaque points, parce que  les valeurs de kν sont 

calculées à chaque points de la grille radiale. La transformation inverse pour obtenir la 

représentation harmonique du réseau de VXC(r) est déterminée en utilisant la procédure illustrée 

dans la figure ci-dessous :           

 

 Figure II.5: A
T
 et R sont utilisés pour la transformation de l’harmonique du réseau vers l’espace 

 

II.3.4  Les fonctions de base de la méthode LAPW 
 

Nous avons déjà mentionné que, dans la méthode LAPW les fonctions de bases sont des 

fonctions radiales à l’intérieur des sphères centrées autour des sites atomiques avec des conditions 

aux limites pour les fonctions  (r)Ul et leur dérivée )(rUl
& , et à l’extérieur des sphères ces fonctions 

sont des ondes planes. La synthèse des fonctions de base des ondes planes linéairement augmentées 

consistent à :  

a)- Déterminer les fonctions radiales  (r)Ul et leur dérivée )(rUl
& . 

b)- Déterminer les coefficients lma et  lmb  qui satisfont les conditions aux limites. 

Evaluer kν(ri) pour chaque points de la maille angulaire 

Construire  Aνi  avec )ˆ( irkA
i

υυ = 

Construire R, avec   R=(A
T
A)

-1
.A 
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Les conditions aux limites fournissent une simple description pour la détermination des moments 

angulaires de coupure, lmax pour la représentation des sphère en terme du rayon d’onde plane Gmax. 

Ceci est fait en notant que pour, un lmax donné il permet une représentation des fonctions avec un 

nœud maximal de 2lmax le  long du cercle autour  des sphères, e.g. une  distance  de  απR2 , où 

)/(max απRl nœuds/a0 en unité atomique. En d’autre formes, Gmax corresponds aux ondes planes avec 

π/maxG  nœuds/a0. cette égalité, suggère le critère, maxmax lGR =α .  

II.3.4.1.  Construction des fonctions radiales  
Dans l’implémentation de la fonction radiale non relativiste, les  (r)Ulm sont les solutions 

de l’équation radiale de Schrödinger dans un potentiel cristallin sphérique et une énergie lE  

linéaire.  

               

0)()(
²

)1(

²

²
=







 −+

+
+

−
rrUErV

r

ll

dr

d
ll                                        (II.88) 

avec V(r) est la partie radiale de l’harmonique du réseau. La condition au limite qu’on doit vérifier 

est 0)( =rrUl . La dérivée par rapport à l’énergie en fonction de  (r)U l  s’écrit sous la forme 

suivante :  

           

)()()(
²

)1(

²

²
rrUrUrErV

r

ll

dr

d
lll =







 −+

+
+

−
&                                                 (II.89)  

Cette équation différentielle est résolue sur une maille radiale, en utilisant la méthode prédicteur-

correcteur. Cependant, puisque l’équation (II.79) est linéaire, la norme de  (r)Ul est indéterminée, 

et  UcU ll +& est considéré comme une solution. c : est une constante arbitraire. En pratique, il est 

commode d’appliquer la normalisation suivante :  

                                                    

∫
α

=
R

l drrrU

0

1)]²([                                   (II.90)  

L’orthogonalisation de  (r)Ul  et de  (r)Ul
&  se fait par :  

                                                          

∫
α

=
R

ll drrUrUr

0

0)()(² &                   (II.91) 
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avec ce choix, la norme de )( ll UU &&  permet une indication du rang pour lequel la linéarisation de 

l’énergie sera une bonne et raisonnable approximation. En pratique, les erreurs de linéarisation sont 

acceptables pour la plupart des grandeurs lorsque la condition 1<ε−ll E U&   est vérifiée, où lE  

est le paramètre d’énergie et ε l’énergie des bandes ( dans le calcul de l’énergie totale, par exemple, 

le critère doit être satisfait pour les états occupés). Pour ce but, plusieurs options sont disponibles :  

1/- Diviser les rangs d’énergie dans des fenêtres, et on les traites séparément. 

2/- Pour relaxer la linéarisation, on utilise l’extension des orbitales locales (la méthode 

quadratique). 

3/- Pour réduire la taille de la sphère, c’est à dire, réduire la norme  (r)Ul , les deux première 

options sont généralement utilisées. Cependant, de nouvelles implémentations itératives de la 

méthode  LAPW impose des difficultés pour diminuer la taille des bases utilisées, où la troisième 

méthode peut être un bon remède alternative. 

II.3.4.2.   Les fonctions radiales relativistes  

    

La correction relativiste est importante seulement quand l’énergie cinétique devient 

importante, en d’autre mots dit, cet effet est important dans les éléments lourds qui possèdent un 

nombre atomique élevé. Les bandes d’énergie dans le solide sont petites, ce qui signifie que l’effet 

relativiste peut être introduit seulement dans les régions où le potentiel est négatif (au voisinage du 

noyau le potentiel est fortement négatif), mais cet effet est généralement négligé dans la région 

interstitielle. Donc à partir de ceci, on peut dire que les modifications sont introduites seulement au 

niveau des fonctions radiales à l’intérieur des sphères atomiques, et par conséquent sur les 

composants de l’hamiltonien correspondant.  

Cette modification est introduite en utilisant les équations de Dirac au lieu des équations de 

Schrödinger, c’est à dire, il consiste à remplacer l’équation ((II.79)) et ((II.80)) par l’équation 

correspondante de Dirac et sa dérivée, tout en gardant les termes relativistes qui évaluent la 

contribution des sphères à des éléments de la matrice Hamiltonienne. A ce stade, il est convenable 

de négliger l’effet spin-orbite, et le traitement devient scalaire-relativiste où nommé aussi semi-

relativiste (en utilisant les équations de Dirac mais en négligeant le couplage spin-orbite). Dans le 

cas où, en introduisant ce couplage, il est commode d’utiliser la loi (lying band wave function). 

Koelling et Harmon (1977) [27]  (Rosicky et al 1976, Wood et boring 1978, Takeda 1979, et 

Macdonald et al 1980) [33], [34] ont présentés une technique pour résoudre les équations de Dirac 
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dans un potentiel sphérique dans lequel les effet spin-orbite sont initialement négligés, mais peut 

être incorporés par la suite. 

La solution de l’équation de Dirac est conventionnellement  écrite comme suit :  

                         







χσ−

χ
=φ

µ

µ

krk

kk
nk if

g
                                             (II.92)  

où k est le nombre quantique relativiste et µχk   est le spin-orbite à deux composantes, la 

coordonnée radiale a été supprimée. Koelling et Harmon
27

 utilisent une nouvelle fonction : 

                                            
kk g

MC
'

2

1
=φ                                          (II.93)                              

avec                                   )(
²2

1
VE

C
mM −+=                                                          (II.94) 

où kg '  est la dérivée radiale de kg , m est la masse et C est la vitesse de lumière. Au niveau de  

l’énergie E, la solution est réécrite en fonction des nombres quantiques habituelle lm comme suit :  















χσ+−σ

χ
=φ

slmlrlr

slml

lms ygg
MC

i

yg

)'(
2

1                                                    (II.95)  

où sχ  est le spinor non relativiste. 

Définissant : ll rgP =   et  ll rCQ φ=  , l’équation séculaire relativiste devient :  

                                        lll PMQP
2
12' +=                                          (II.96) 

   lllrl PEV
Mr

ll
QQ )](

²2

)1(
[' 1 −+

+
+= −                                                      (II.97) 

Cette dernière équation peut être résolue numériquement comme dans le cas de l’équation de 

Schrödinger non relativiste en utilisant la méthode prédicteur-correcteur par exemple, en donnant 

les conditions aux limites. 
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                                    (II.98)  
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le terme spin-orbite peut être inclus en additionnant le terme Pk
CM

V
)1)(

²²4

'
( +−  au membre droit 

de l’équation (II.88). La dérivée par rapport à l’énergie est similaire au cas non relativiste :  

    lrlll PQMQMP &&&& 1)(2' ++=                                              (II.99)  

et       llllrl P
rM
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PEV

Mr

ll
QQ ]1

²²2

)1(
[)](

²2

)1(
[1 +

+
−−+

+
= −

&
&&&                             (II.100)   

les composantes lg  et lf  peuvent être déterminées en utilisant les définitions de lP , lQ  et lφ . Les 

deux  composantes  sont utilisées  dans la  construction  de la  densité de charge ou l’évaluation des 

éléments de matrice (pour les composantes non sphériques de l’hamiltonien, par exemple). Ainsi la 

quantité 2
lU  est remplacée dans l’équation (II.81) de normalisation par le terme ²² fg + . 

II.3.4.3  Les coefficients alm et blm 

               On a déjà mentionné que, les fonctions de base dans la méthode LAPW sont construites de 

telle façon qu’elles soient continues jusqu’aux premières dérivées à la limites de la sphère. En 

vérifiant ces conditions, on peut déterminer les coefficients )( Gkalm +  et  )( Gkblm +  des ondes 

planes. Pour ce but, on utilise :  

1/- La valeur et la dérivée radiale de la décomposition des moments angulaires des ondes planes 

(II.72). 

2/- La valeur et la dérivée radiale de lmU  et lmU&  à la limite de la sphère. La continuité de chaque 

composant lm, en  l=lmax assure que la dérivée angulaire est continue en lmax-1. 

Dans le cas où il y’a deux atomes équivalents par cellule unitaire tel que le cas du carbone diamant, 

l’utilisation du système des coordonnées globales pour les harmoniques sphériques lmY  est non 

convenable. 
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Les coordonnées sont transformées par rotation autour du centre, en utilisant la partie rotationnelle 

R des opérations du groupe spatial (II.67) qui génère les atomes en question à partir des atomes 

représentative (figure II.6). Tant que la représentation de l’harmonique  du réseau est aussi reliés, ce 

choix simplifié la construction et la symétrie de la densité de charge et les opérations des composés 

non sphérique de l’hamiltonien dans la sphère. 

Ainsi on obtient :  

)()()(
41 *)()(

αα
++ −+−+

Ω

π
=

Ω
∑α rrRYGkRYrr GkJe

i
e lmlm

lm
l

rGki
l

rGki &                            (II.101)  

qui est réécrite en terme de facteur de structure )(, GkFlm +α comme suit : 

))(()()(
11

,2

)(
ααα

α

+ −−++=
Ω

∑ rrRYrr GkjGkF
R

e lm
lm

llm
rGki

                                  (II.102)

  

où αr  est la location de sphère, r est un point dans le cadre globale, et αR  est le rayon de la sphère. 

Dans la dernière équation, toute dépendance radiale est explicitement continus dans l’argument de 

la fonction de Bessel, ainsi que la dérivée radiale est donnée par une expression similaire mais qui 

contient lj'   au lieu de lj . 

Les fonctions de base pour r à l’intérieur de la sphère, α, sont données par :  

x 

y 

y 

x 

z 

x 

 y 
z Les coordonnées 

globale 

La région interstitielle  

(a) 

(a) 

Figure II.6 : Les coordonnées du système à l’intérieur des atomes équivalents. 
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∑ ααα+ −+−−=φ
lm

lmlmllmlmGk rrUbrrUarrRYr )]()()[()( &                             (II.103) 

En utilisant les conditions d’adaptation on peut déterminer les coefficients lma  et  lmb , et le 

système à résoudre devient linéaire de dimension (2x2). 

II.3.4.4   Synthèse de l’hamiltonien et de matrices de chevauchement 

 
Les éléments de matrice de chevauchement 'GGS  et l’hamiltonien 'GGH  s’écrit sous la 

forme :  

                             
'/' GGGGS φφ=                                                               (II.104)  

                            
'//' GGGG HH φφ=                                         (II.105) 

La forme de la matrice de chevauchement peut être décomposés en deux composants, interstitielle 

et sphérique, de même l’hamiltonien se décompose lui aussi en deux termes, sphérique et non 

sphérique. 

∫ ∑
Ω α

α
− +θ

Ω
= )',()(

1 )'(3
' GGSrredS rGGi

GG                                                                 (II.106)

∫ ∑
Ω

α
α

α
++− +++θ

Ω
= )]',()',([][)(

1 )'()(3
' GGVGGHeVTerrdH NSrkGi

pw
rkGi

GG                   (II.107)  

où T est l’opérateur de l’énergie cinétique. Les )',( GGSα  sont les conditions de chevauchement 

des sphère, α, Hα(G,G’) sont les contributions sphériques correspond à l’hamiltonien, )',( GGV NS
α   

sont les contributions du potentiel pour l≠0, et  θ(r) c’est la fonction pas. Cette fonction pas est 

égale à l’unité à l’extérieur des sphères et nulle à l’intérieur.  

ΙΙΙΙΙΙΙΙ.3.5    Augmentation LAPW et LMTO  

L’augmentation fonctionne en coupant l’espace dans des sphères muffin-tin centrées sur des 

divers noyaux et une région interstitielle qui est une région formée entre les sphères. A l’intérieur de 

chaque sphère atomique, la fonction enveloppe analytique est remplacée par une solution 

numérique de l’équation de Schrödinger qui devient lisse sur la surface de la sphère. Cette solution 

peut être facilement calculée parce que le potentiel est a peu prés sphérique, permettant une solution 

de l’équation radiale de Schrödinger pour les différentes composantes du moment angulaire. Avec 
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plus de précision, dans le contexte de définir l’ensemble de base, le potentiel près du noyau est pris 

comme un potentiel sphérique, mais les termes non sphérique sont inclus plus tard.  

Les méthodes de tout électron « all-electron » utilisant  l’augmentation sont distinguées par 

l’ensemble des fonctions enveloppes qu’elles utilisent. Ce choix est légèrement limité  par la tâche. 

D’une part, il faut calculer toutes les quantités demandées, parmi ces dernières sont les intégrales de 

chevauchement et les éléments de la matrice du Hamiltonien, et le module au carré de la fonction 

d’onde de la densité de sortie « output ». D’autre part, l’ensemble de base devrait être plus simple 

que possible pour permettre l’exécution du calcul dans un temps limité et petit.  

 

La méthode des ondes planes augmentées linéaire (LAPW)  utilise des ondes planes comme des 

fonctions enveloppes, chaque fonction enveloppe est étendue homogènement sur la cellule d’unité 

et elle n’est pas associée avec un site spécifique. Un avantage principal de ce choix est la simplicité. 

L’inconvénient est que, en dépendant sur le système, un grand nombre des fonctions de base seront 

souvent nécessaire. L’approche des orbitales muffin-tin linéaire (LMTO) est plus compliquée. 

 Les fonctions d’enveloppe sont « des fonctions de Hankel solide »

( ) ( ) ( )r̂YkrhrH LiL = , se composent d’une fonction de Hankel  radiale multipliée par une 

harmonique sphérique de l’angle. Le moment angulaire est bien défini ( )m,lL = et il est centré à 

certain atome spécifique dans le cristal, où il a une singularité. Les fonctions de base (LAPW) et 

(LMTO) sont présentées dans la figure II.7. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Chapitre II                                                                                                                        Méthodes de calcul 

 

 

 87 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FigureΙΙ-7 : une représentation qualitative des fonctions de base LMTO et LAPW. Tous les deux 

commencent à partir d’une fonction enveloppe lisse (à tiret). L’enveloppe est définie comme une 

fonction de Hankel à atome centré dans LMTO et une onde plane dans LAPW. A l’intérieur des 

sphères atomiques (lignes plus épaisses) les fonctions enveloppes sont remplacées par les solutions 

numériques de l’équation de Schrödinger qui devient lisse à la limite de la sphère. 
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   Chapitre III                                                         Résultat et discussions  

. 
III.1 Introduction: 

 Dans les dernières années ,des séries d'efforts théoriques et expérimentales ont été 

consacrées de prévoir de nouveaux isolants topologiques ( TIS ), Plus récemment, en 2012, un 

nouvel ordre topologique - dit topologique cristallin - a été démontré et observé dans les sels 

de plomb et d'étain (par ex : SnTe). La structure électronique de l'ordre "topologique 

cristallin" présente des propriétés originales issues des propriétés de symétrie cristalline, en 

vue de leur grand potentiel pour spintronique [1-2],l’opto-électronique ou encore pour les 

applications de l'informatique quantique. TIs sont relativement une nouvelle classe de 

matériaux. Leur histoire commence avec la première prédiction de Bernevig et Konig , [3-4]à 

propos de HgTe en TI, Le BiSb est le premier isolant topologique 3D à été réalisé. Après cette 

découverte, les matériaux TIS sont intensivement étudiés dans les composés binaires des 

éléments du groupe II - VI. 

Dans la période récente , beaucoup d'intérêt de travaux scientifiques et technologique 

est donnée à la famille des composés Heusler à exploiter leur potentiel en tant que matériaux 

TIS .Les composés de heusler et leur alliage ont des propriétés physques exceptionnelles 

montrant des inovations utiles et exotiques dans beaucoup de dispositifs, comme la sonde à 

magnéto résistance géante (GMR) ,les jonctions tunnel, les valves de (spintronique) [35], 

[36]. 

Actuellement, les alliages à plusieurs composants ont suscité beaucoup d’attention en 

raison de leurs utilisations comme substrats, couches de revêtement, éléments actifs dans les 

dispositifs optoélectroniques des appareils photoniques à haute vitesse, spintronique  et pour 

d’autres applications. Les caractéristiques de fonctionnement des dispositifs dépendent des 

propriétés électroniques des matériaux constitutifs. 

 Les études réalisées dans le passé récent ont montré leur structure de bande 

topologique près du niveau de Fermi et  semblables au comportement des composés binaire 

CdTe et HgTe[5-8]. Composés Heusler dont la composition  stoéchiométrique X2YZ sont 

appelés composés full Heusler , où les éléments X et Y appartenant au groupe des éléments 

des métaux de transition et  l'élément Z appartien au groupe III / IV / V, des éléments du 

tableau périodique . 

Lorsque  le nombre des  électrons de valence de X est supérieur à celle Y, la cristallisation de 

ces composés est rapporté a la structure cubique de prototype Cu2MnAl (L21) avec une 
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séquence atomique X -Y- X - Z. Lorsque, le nombre des  électrons de valence de Y est 

supérieure par rapport aux électrons de valence de X, la cristallisation de Ces composés sont 

rapportés a la structure de prototype Hg2TiCu  avec une séquence atomique X -X- Y-Z. 

 Récemment, Les composés full Heusler avec la structure de prototype Hg2TiCu  

sont également appelés composés inverses Heusler. des études sur des différents composés 

Heusler a rapporté que la majorité des composés inverse  Heusler révèlent une bande inversée, 

une caractéristique prometteuse des isolants topologiques, cependant leur état isolant 

topologique est signalé comme étant sensible à la déformation uniaxiale et la variation des 

constantes de réseau. Zhang et al. [7] 

La connaissance des propriétés physiques d'un matériau est cruciale de comprendre 

ces caractéristiques pour ses applications fonctionnelles. Dans notre étude de comprendre en 

profondeur le comportement des composés  Y2RuPb et La2RuPb nous présentons nos calculs 

au sujet des propriétés structurelles, mécaniques, électroniques et optiques du composé 

Y2RuPb dans sa deux phases différentes, Type Hg2CuTi - et Type Cu2MnAl, et le composé 

La2RuPb dans la phase de type Hg2CuTi. 

A notre connaissance, il semble qu’il ya un manque de données expérimentales et théorique 

dans la littérature scientifique sur les propriétés structurales, électronique, optiques et 

thermodynamique pour les deux composés Y2RuPb et La2RuPb, aussi bien que leur 

comportements sous l’effet de pression. 

 

III.2  La méthode de calcul et ses paramètres : 

 

 Certain techniques de calcul pour la résolution des équations DFT [9-10]la méthode 

des ondes planes  linéaires augmentée FP LAPW[11-12]et la méthode FP- LMTO [13-14] 

peut être utilisée pour le calcul des propriétés de l'état fondamental des matériaux.  

 Dans ce travail Les calculs sont effectués en utilisant la méthode FP- LMTO conçu 

dans la DFT comme a été réalisé dans le code –LMTART- [15], pour étudier les deux 

matériaux Y2RuPb et La2RuPb . 

 

L’application utilisée pour le calcule  d’énergie d’échange et de corrélation (XC), partie 

potentielle des calculs d’énergie totale a été calculé en utilisant  l’approximation du gradien 

généralisé (GGA) telle que développée par Perdew, Burke et Ernzerhof ( PBE) [16] a été 

utilisé pour compléter nos calculs Comme  pour les propriétés électroniques pour les deux 
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matériaux Y2RuPb  et La2RuPb et nous avons utiliser  la méthode FP- LMTO Cette version 

Comprend des améliorations importantes sur les versions précédentes du procédé LMTO. 

  Il n'y a pas de rapprochement de forme imposée à la densité de charge par rapport 

au potentiel de cristal. En outre, dans cette méthode de calcul, appelée full potentiel linéaire 

muffintin orbital FP- LMTO, pour la commodité mathématique, la cellule unitaire du cristal 

est divisée en deux région muffin-tin (MT) sphères région et région interstitielle  (IR)  

(figure III.1), et les deux régions sont traitées sur le même pied qui se traduit par 

l'amélioration des résultats de la précision des valeurs propres.  

      (a) les sphères qui ne se chevauchent pas et qui sont centrées sur chaque atome (Muffin-

tin sphères) de rayon RMT (RMT: le rayon de la sphère Muffin-tin le plus petit). 

      (b) la région interstitielle (la région qui reste). 

 

                                   

                                      

 

                                Figure III.1 : Potentiel « Muffin-Tin » (MT). 

 

 

 

 En outre, dans cette approche, une base plus complète est utilisée à l'intérieur des 

sphères MT, les fonctions de base sont décrites dans la forme numérique comme solutions de 

l’équation de Schrodinger radiale multiplié par des harmoniques sphériques pour la partie 

sphérique du potentiel où, dans les régions infrarouges, les fonctions de base sont décrites en 

termes de séries de Fourier.  

Pour exécuter des calculs pour les deux composés, à l'intérieur des sphères MT (RMT) ou RMT 

est le plus petit rayon atomique de la sphère miffin-tin, la densité de charge et le potentiel 

correspondant ont été illustrés, jusqu'à lmax =6, au moyen des harmoniques sphériques. 

 

 
Sphère 

MT R� 

 
Sphère 

MT 

Région 
Interstitielle 
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L'intégration k points a été exécuté en utilisant la méthode tétraèdre [17] sur le bord 

irréductible du première zone de Brillouin en utilisant une grille K - point de (10, 10,10) alors 

que pour les calculs précis de l'énergie totale et la densité de charge, la convergence des 

calcules SCF (Champs auto cohérents) a été exécuté jusqu'à 105 de sorte que l’énergie totale 

du système se stabilise à10-6 Rydberg. 

 

III.3  Propriétés structurale et phase de transition  

 

Les alliages dits inverse  Heusler cristallisent dans la structure L21 dans le groupe 

d’espace cubique Fm-3m (groupe d'espace N° 225) de type X2YZ. 

La figure III.2 montre la structure cristalline du composé considéré Y2RuPb dans les deux 

types de  phases  Hg2CuTi et Cu2MnAl en même temps. 

 

 

 

Fig. III.2. Les structures de  type Cu2MnAl et de type Hg2CuTi pour les alliages full Heusler . 
 

 

 Dans La Fig. III.2, on peut observer que les composés Y2RuPb et La2RuPb ont 

quatre unités de formule dans la cellule conventionnelle. Les paramètres d'équilibre du réseau 

des types des phases examinées Hg2CuTi et Cu2MnAl du composé Y2RuPb et La2RuPb sont 

déterminées en utilisant la procédure de minimisation de l’énergie totale. Cette procédure 

consiste pour calculer l'énergie totale (E tot) en fonction du volume primitif des cellules (V) 
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pour certains volumes. L’optimisation structurale s’effectue en minimisant l’énergie totale en 

fonction du volume V. 

Le cycle d’optimisation est reproduit jusqu’à ce que la convergence soit atteinte. Le module 

de compression à l’équilibre est évalué en ajustant la courbe de variation de l’énergie totale en 

fonction du volume obtenue en fin de cycle. Le fitage de Etot obtenu par rapport au 

volume(V) données  sont réalisé par  l'équation d’état de Murnaghan [18] donnée par : 

 

E(v)=E0 + 
���

�′
 �� �

����′ 	
�′
	 � 1 -

�� .��
�′
	                                                                              �III. 1�  

 

afin de déterminer les paramètres  E0, V0, B et B0, où :  

E0 (V0) : est l'énergie totale de l'état fondamental et donc l’énergie minimale. 

B0 : le module de compressibilité, il  est déterminé au point minimal de la courbe E(V) par la 

relation : 

�� � � ���
���                                                                                                                                         �III. 2� 

 

B’0 : la dérivé du module de compressibilité par rapport à la pression, il est déterminé par la 

relation : 
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 V0 : est l'unité volume optimisées de cellules élémentaire correspondant au paramètre a0  a 

l'état fondamental.  

 

III.4  Energie totale et paramètre de maille 

  Il est également possible de distinguer ces alliages inverses Heusler des alliages 

Heusler normaux par la formule (X XY Z). Les symboles de la Fig. III.3 montrent les énergies 

totales calculées (Etot) par rapport au volume  (V) données et la ligne continue représente les 

moindres carrés de ces données à l'équation d'état de Murnaghan. Les valeurs obtenues pour 

les paramètres a0 = √4�0�
, sont E0, V0, B et B0 sont répertoriés dans le tableau III.1 

accompagné d’erreurs de faitage évaluées. 
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Fig. III.3. (a) : L'énergie totale calculée en fonction du volume du Composé La2RuPb dans la structures de type 

Hg2CuTi et de type Cu2MnAl. (b) : L'énergie totale calculée en fonction du volume et de l'enthalpie du 

ComposéY2RuPb dans la structures de type Hg2CuTi et de type Cu2MnAl .  
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Tableau III.1. le paramètre de maille d'équilibre a0 calculé (en Å) , volume de la maille primitive V0 ( A
3 ) , B0 le 

module de comprécibilité  ( en GPa ), sa dérivée par rapport au pression B0 et l'énergie d' équilibre E0 (en Ryd ) 

pour le composé Y2RuPb dans les structures de type Cu2MnAl- et Hg2CuTi et le composé La2RuPb dans la 

structure de type Hg2CuTi. 

 

 

*[37] 

 

 

 Au meilleur de notre connaissance, il n'y a pas de données disponibles dans la 

littérature scientifique pour la comparées  avec nos résultats obtenus. 

On remarque du tableau III.1 que les paramètres calculés des deux phases sont en étroite 

ressemblance. 

la Fig. III.3, nous montre que la structure de type Hg2CuTi se trouve la plus stable pour les 

composés Y2RuPb et La2RuPb à pression nulle, car la courbe E (V)  de la phase de type 

Hg2CuTi se trouve au dessous de la courbe de la phase Cu2MnAl  pour les valeurs de  plus 

faible énergies. 

III.5   Les constantes d’élasticité et la température de debye : 

 Pour obtenir une plus grande clarté pour la stabilité d'une structure particulière, les 

calculs de l'énergie libre minimum de Gibbs (G) sont faits à l'aide de la relation, G =E0+PV-

TS. Étant donné que les calculs sont effectués au zéro absolu. Donc à 0K°, la relation G réduit 

à   G= E0+PV, ce qui à son tour est égale à L’enthalpie (H). 

La stabilité d'une structure est définie en fonction de l'enthalpie que: la structure est plus 

stable si son enthalpie est la plus basse à une pression donnée. Lorsque la transition d'une 

phase est envisagée pour l'autre phase, leurs enthalpies calculées des phases correspondantes 

Composé Type de 
structure 

a0 V0 B0 B’ E0 

Y2RuPb Cu2MnAl 
 

Hg2CuTi 

7.1977 
 

7.0533,7.08exp* 

93.22±0.40 
 

87.72±0.40 

84.98±0.90 

 

85.16±0.90 

3.77±0.12 

 

3.96±0.12 

-64463.80376±0.08 

 

-64463.83803±0.08 

 
La2RuPb 

 

 
Hg2CuTi 

 
7.33   , 7.35 exp* 

 
98.489±0.60 

 
79.978±E-5 

 
4.49±0.03 

 
-84911.67858±8E-5 
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deviennent égales. A cet égard, la Fig. III.3 met sur le point de vue de l'état d'avancement des 

enthalpies à la pression pour les deux phases du composé Y2RuPb. 

Comme on le voit pour le composé Y2RuPb à partir des intersections des courbes de la 

Fig.III.3, la transition du type Cu2MnAl  et le type Hg2CuTi se produit à la pression de 

transition (Pt) de 21,97 GPa. Ces résultats calculés sont obtenus en utilisant l'approche de 

l’optimisation constante du réseau cristallin. 

 Pour confirmer la stabilité mécanique des composés Y2RuPb et La2RuPb, nous 

avons étudié les constantes élastiques, Cij dans les structures de type Cu2MnAl et de type 

Hg2CuTi, du composé Y2RuPb et le composé La2RuPb dans la structure de type Hg2CuTi 

puisque Cij ( Mesure d'une résistance offerte par le cristal à une contrainte externe) fournir 

fondamentale connaissances sur les forces de liaison inter- atomiques et  la stabilité d'autres 

paramètres qui à son tour aider à identifier le potentiel d'un matériau pour les applications 

pratique. 

 Pour obtenir les valeurs Cij, les calculs des énergies totales sont effectués par 

rapport aux contraintes avec conservation de volume en suivant l’approximation Mehl [19] 

comme décrit dans Réf . [20] 

 Afin d'illustrer le comportement mécanique d’un cristal cubique seulement trois 

constantes élastiques, C11, C12 et C44 sont suffisantes [21] pour assuré la rigidité de la 

matrice positive et de remplir les critères de stabilité, connu comme les critères Born Huang, à 

savoir C11 > 0, C44 > 0, C11 > C12, (C11+2 C12 >0) [22]. Pour estimer les valeurs Cij, les 

calcules ont été effectuées en utilisant la méthode des premiers principes DFT, sur la base du 

calcul le module de cisaillement C11-C12 à partir de la  Conservation de volume on utilisant 

le tenseur orthorhombique et le tenseur monoclinique pour calculer C44. A partir de la 

variation de l'énergie relative en respectant les conditions ci-dessus, nous déterminons C11, 

C12 et C44 pour nos composés. 

 Expérimentalement ces matériaux, dans l’ensemble, sont rapportés comme étant 

polycristalline, en conséquence dans la littérature afin d'évaluer leur module de cisaillement 

(G) , Le module de Young (E), le coefficient de Poisson (ν) et le facteur de cisaillement 

anisotrope (A) pour les deux phases, les calculs sont effectués en utilisant les relations 

standard poly cristallins suivantes[23], [24]. 

 

                                            G= �		
�	����  
!                                                                    �III. 4� 

                                              E= "�#
���#                                                                                 (III-5) 
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 Nos résultats calculés, au niveau de l’approximation PBE- GGA, pour les constantes 

élastiques et les modules élastiques sont énumérés dans le tableau 2. Nous déduisons de nos 

résultats mentionnés dans le tableau III.2, ainsi que suivant les critères de stabilité que les 

deux structures de (type- Cu2MnAl - et type -Hg2CuTi) pour les composés Y2RuPb et 

La2RuPb  sont mécaniquement stable aux conditions ambiantes. Cependant, les valeurs plus 

élevées de la constante élastique unidirectionnelle C11pour les  phases calculées des deux 

matériaux par rapport aux résultats de C44 indiquent sa faible résistance contre les 

déformations de cisaillement pur. 

 

 Nous notons que les valeurs élevées de C11 et les valeurs inférieures de C12 et C44 

de la phase de type Cu2MnAl par rapport à la phase de type Hg2CuTi  du composé Y2RuPb, 

ce qui indique que notre composé dans la phase de type Hg2CuTi est plus rigide et que les 

liaisons atomiques dans le plan ( 100 ) le long de la direction [010] sont plus fortes que les 

liaisons atomiques dans le plan (110) le long de la direction [ 1-10 ], ce qui est cohérent avec 

le fait que le module de cisaillement et le module de Young sont plus grandes dans la phase 

de type Hg2CuTi .En outre, pour comprendre la nature ductile et fragile des composés 

Y2RuPb et La2RuPb, nous nous référons à Frantsevich et co-auteurs [25] qui distinguent la 

ductilité et la fragilité des matériaux par le rapport B / G. La valeur critique sépare les 

matériaux ductiles et fragiles est d'environ 2,76. [25]. Si le rapport B / G est supérieur à 2,76, 

le matériau se comporte d'une manière ductile ; sinon, le matériau se comporte d'une manière 

fragile. 

 Les valeurs calculées du raport B / G sont 2,59 et 2,06 pour les deux  types  

Cu2MnAl et  Hg2CuTi, respectivement du composé Y2RuPb, où ces valeurs sont inférieures à 

la valeur critique de 2,76, ce qui indique la nature fragile de ce matériau dans les deux 

structures. 

 La valeur calculé du raport B / G est 3,91 pour le composé La2RuPb, qui indique la 

nature ductile de ce matériau. En outre, Frantsevich[25]  concernent également le 

comportement de ductilité et friabilité à la valeur du coefficient de Poisson (ν) où, pour les 
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matériaux fragiles, est inférieur à 1/3, sinon, le matériau se comporte d'une manière ductile. 

La valeur calculée du coefficient de Poisson, dans les deux structures du composé Y2RuPb 

sont plus petites que 0,33, qui classe également ce composé comme matériau fragile dans les 

deux structures, au contraire parraport au composé La2RuPb La valeur calculée du coefficient 

de Poisson (ν), dans la structure de type Hg2CuTi est supérieure a 0,33 qui  classe  ce 

composé comme matériau ductile. 

 

Tableau III.2. Les constantes élastiques calculées Cij (GPa), le module de cisaillement G(GPa ), le module de 

young E (GPa) et le coefficient de poisson  (υ) et le facteur de cisaillement anisotrope (A) pour les composés 

calculés Y2RuPb dans les structures de type Cu2MnAl et Hg2CuTi et le composé La2RuPb dans la structures de 

type  Hg2CuTi. 

 

.  

Nous voudrions mentionner que nous avons  utilisés le critère de  Pugh  du rapport B / G [26] 

qui sépare la ductilité et la fragilité des matériaux avec une valeur de 1,75, donc avec ce 

critère ces composés sont classés comme des matériaux ductiles. En outre, les futurs travaux 

expérimentaux confirment que ces composé est ductile ou fragile. 

 

D'après le tableau III.2, nous notons aussi que les valeurs calculées du coefficient de Poisson 

dans les deux types de structures pour le composé Y2RuPb, et le composé La2RuPb dans la 

structure de type Hg2CuTi les atomes sont connectés de manière covalente, parce que les 

valeurs du coefficient de Poisson sont supérieures à la valeur critique (0,25) des matériaux 

ionique. [27]  

 

 La valeur du facteur de cisaillement anisotrope (A) d'un matériau fournit la 

connaissance du degré anisotrope élastique possédé par ce matériau. Si la valeur de A est 

égale à un, le matériau est considéré comme un isotrope. [28]Tout écart par rapport à la valeur 

de l'unité de A ( supérieur / inférieur ) met en évidence le degré d' anisotropie élastique . 

Notre valeur calculée de (A) pour le composé Y2RuPb au niveau du PBE- GGA est présenté 

dans le tableau III.2. l’écart de A a l'unité dans Nos résultats, démontrent son comportement 

Composé Type de 
structure 

C11 C12 C44 G   E υ A 

Y2RuPb Cu2MnAl 
Hg2CuTi 

107.22 
97.67 

72.88 
80.05 

43.22 
62.86 

32.80 
41.24 

87.01 
106.52 

0.326 
0.291 

2.52 
7.13 

La2RuPb Hg2CuTi 102.24 68.84 23.35 20.41 56.44 0.38 1.39 
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anisotrope pour certaine mesure et les chances de développement des défauts de fissures au 

niveau micro  structurel pendant le processus de croissance du cristal. On peut noter que le 

composéY2RuPb présente une anisotropie profonde dans la phase Hg2CuTi. 

Après avoir déterminé les valeurs du module de compressibilité, le module de Young , ainsi 

que le module de cisaillement , la température de Debye telle que représentée par θD ( un 

paramètre important étroitement lié à de nombreuses propriétés physiques telles que la 

température de fusion, la chaleur spécifique, etc.) peut être estimée à partir de la vitesse 

moyenne du son vm (Réf [29]), en utilisant la relation suivante: 

 

                                    θD= 
'

() � �*
  +�, �-.

�  vm ,                                                                                                   �III. 8� 

 

où h , kB et Va sont , constant de plank, constante de Boltzmann,  et le volume atomique 

respectivement. Les calculs de vm sont effectués avec la relation suivante [29] pour le 

matériau polycristallin : 

                                   vm = �	
� � �

01� � 	
02��
.

�   ,                                                                                                  �III. 9� 

 

où vt et vl représenter les vitesses transversales et longitudinale du son, qui sont obtenus au 

moyen des paramètres " G " et "B " en utilisant l'équation de Navier que l'on trouve dans la 

référence. [30]  et est donné ci-dessous: 

                                                                           45= ���� #
�6 �.

7  ,                                                                                         �III. 10� 

 

                                                                                   48=�#
6�.

7                                                                                                     �III. 11� 

 

Les résultats obtenus à partir des calculs pour vt; vl et θD du composé Y2RuPb dans les  

structures de type Cu2MnAl et type Hg2CuTi sont donnés dans le tableau III.3. 

Au meilleur de notre connaissance, il n'y a pas une telle étude approfondie dans la littérature 

précédemment concernant les propriétés de ce composé importante. 
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Tableau III.3. Le calcule des  vitesse longitudinal, transversal, et la vitesse moyenne du son ( vl ,vt ,et 

vm ,en ms-1) et la température de Debye (θD , en K° ) pour le composé Y2RuPb dans le type des  

structures Hg2CuTi et Cu2MnAl.  

 

Par conséquent, nos prévisions seront le premier à motiver les études théoriques plus d'autres 

expérimentales   pour exposer son potentiel réel pour des applications adaptées à des 

conditions différentes. 

On remarque de ce tableau que le composé Y2RuPb dans  la structure de type Hg2CuTi 

présente la valeur la plus élevée de la température de Debye. 

 

III.6   Les propriétés électroniques du Y2RuPb et La2RuPb 

      III.6.1   Structure de bande 

 

En physique du solide, dans l’hypothèse d’un cristal parfait et infini, on peut décrire 

les niveaux d’énergie par des états de Bloch rassemblés en bandes [43] : c’est la théorie des 

bandes. Dans un solide ; les orbitales de chaque atome individuel sont au départ toutes 

dégénérées mais le fait de coupler les atomes entre eux entraîne l’hybridation de ces orbitales 

et simultanément la levée de la dégénérescence. Etant donné le très grand nombre d’atomes en 

présence, on obtient une structure énergétique où les états quantiques du système couplés sont 

répartis sur une large gamme énergétique tout en restant très proches les uns des autres. C’est 

ce continuum d’états de Bloch que l’on nomme une bande. On obtient autant de bandes que 

l’atome de départ a d’orbitales atomiques.  

 

 Le materiau (TI) que nous étudions dans ce manuscrit typiquement à une bande 

interdite directe, c’est à dire que les bandes de conduction et de valence présentent 

respectivement un minimum et un maximum d’énergie en centre de zone de Brillouin en k =0. 

Cette propriété nous permet de coupler les photons à ces matériaux et donc faire de l’optique. 

Toujours parce que les transitions optiques se font verticalement en centre de la zone. 

La théorie de bandes d'énergie des solides est une approche qui permet l'étude des propriétés 

Composé Type de 
structure 

vt vl vm θD 

Y2RuPb Cu2MnAl 
Hg2CuTi 

1969.02 
2134.21 

3878.66 
3934.31 

2206.86 
2381.32 

142.92 
157.75 

La2RuPb Hg2CuTi 2877.66 6593.90 3249.69 208.13 
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électroniques des structures périodiques ce qui permet la classification de tous les cristaux en 

matériaux, semi-conducteurs et isolants suivant le degré de remplissage de bande d'énergie 

dans leur état fondamental. 

 

Les extremums de la structure de bande des semi-conducteurs sont situés au centre de 

la zone de Brillouin [44]. Les semi-conducteurs ont une bande de conduction (BC) et une 

bande de valence (BV). Les niveaux d’énergie pertinents sont ceux du dernier niveau saturé : 

orbitales pX,Y,Z liantes (de symétrie Γ5), et du premier niveau vide : orbitale s anti liante (de 

symétrie Γ1 plus élevée avec toutes celles du groupe Td). Entre ces deux niveaux se trouve un 

trou en énergie (gap) du couplage entre tous les atomes du cristal naissent les bandes 

d’énergie élargissant les précédents niveaux : les orbitales liantes forment la bande de valence 

et les antis liantes celle de conduction avec, le séparant, la bande d’énergie interdite (band 

gap) cf. Figure III.5. La prise en compte du spin amène à considérer le groupe (double Td) 

[45], ce qui transforme la symétrie Γ1 de la bande de conduction au centre de la zone de 

Brillouin en Γ6, deux fois dégénérée, et celle Γ5 de la bande de valence en Γ7 et Γ8, 

respectivement deux et quatre fois dégénérées. Du fait enfin du couplage spin-orbite, les deux 

bandes Γ7 et Γ8 sont séparées de l’énergie ∆so Figure III-4. 

Quant à la bande de valence Γ8, elle se compose en réalité de deux bandes de courbure 

différente, d’où deux masses effectives : une lourde et une légère. La courbure de ces bandes 

étant négative, on introduit le concept de trou (hole) : quasi-particule de charge positive 

correspondant à une lacune électronique se déplaçant dans la bande de valence peuplée par 

quelques 1023 d’électrons ; l’électron lacunaire étant dans la bande de conduction. 
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Figure III.4: Schéma de bandes au centre de la zone de Brillouin. 

 
La bande de forte courbure est celle des trous dits légers (lh : light-holes), l’autre est celle des 

trous lourds (hh : heavy-holes) cf. Figure III-5. 

 

 
FigureIII.5 : Structure de bande du semi-conducteur direct dans l'approximation parabolique au centre de 
la zone de Brillouin. 
 
 
Les propriétés électroniques des semi-conducteurs peuvent être déduites à partir de leur 

structure de bandes dont la largeur du gap caractérise le niveau de conduction. Durant des 

décennies, des efforts ont été concentrés sur la détermination précise (théorique et 
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expérimentale) des structures de bandes des matériaux [38-39], le calcul de la structure de 

bandes d'énergie d'un semi-conducteur donné, représente un problème des plus ardus. Cela est 

du à l'absence d'une expression analytique de l'énergie potentielle. 

L’existence de la semi-métallicité de ces matériaux peut être attribuée à la constante du réseau 

un changement de 1,8%. Il a été constaté que la largeur du gap est très sensible aux 

paramètres du réseau et diminue avec l'expansion du ce paramètre, Zhang [40]. 

 

 Dans cette section, nous nous mettons la lumière sur les résultats calculés liés aux 

propriétés électroniques du composé Y2RuPb dans la structure de type Hg2CuTi via le calcul 

de la structure de bande d'énergie électronique à pression nulle suivant les directions des 

points de haute symétrie principaux dans la zone de Brillouin , ainsi que la densité totale des 

états (TDOS ) et les sites atomiques-projection l- densités d’états décomposés partiels 

(PDOS). Les calculs ont été effectués en utilisant le paramètre du réseau calculé dans la 

section précédente et en se basant sur l’approximation GGA (PBE). La structure de la bande  

et TDOS et  PDOS sont affichés dans les Fig. III.6 et Fig.III.8, Fig.III.9, respectivement. 

D’après la figures III.6., nous remarquons que le composé Y2RuPb dans  la structure 

de type Hg2CuTi possède un gap direct dans la direction г, ou le maximum de la bande de 

valence et le minimum de la bande de conduction se situent au point г ,puisque ce gap est très 

petit , donc il est  plus proche de celui d'un semi-conducteur, que caractéristique d'un bon 

isolant conventionnel (gap de plusieurs eV). C’est pour cela qui est isolant topologique [41]. 

                                   

                                                                                                                                                    

    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 Chapitre III                                                                       résultats et discutions 

 

107 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figue.III.6. la structure de bande le long des lignes de symétrie de la zone de Brillouin dans la constante 

d’équilibre de réseau pour les composés Y2RuPb (a) et La2RuPb (b) dans la structure de type Hg2CuTi. 

 

III.6.2  Densités d'états électroniques DOS 

 

En physique du solide, la densité d'états électroniques, (en anglais Density of States) 

ou DOS, quantifie le nombre d'états électroniques possédant une énergie donnée dans le matériau 

Considéré. Elle est généralement notée par l'une des lettres g, ρ, n ou N. Plus précisément, on 

 définit la densité d'états N(E) par le fait que N(E) dE est le nombre d'états électroniques 

d'énergie comprise entre E et E + dE par unité de volume du solide ou, plus fréquemment, par 

maille élémentaire du cristal étudié.  

 

Nous avons calculé les bandes d’énergies Des composés Y2RuPb et La2RuPb le long des lignes 

de hautes symétries de la première zone de Brillouin. La première zone de Brillouin de la 

structure cubique à faces centrées est formée d'un octaèdre tronqué. L’espace du réseau 

réciproque est caractérisé par des points de haute symétrie : 

(a) (b) 
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Figure III.7 : Première zone de

 

III.6.3  Les points de haut
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, 1/2), Γ (0, 0, 0), X (1/2, 0, 1/2) et K (3/8,3/8,3

ant ces points figure (III.7). 

 

 

                                                

one de Brillouin d’un réseau cubique a face centré (

e haute symétrie  

e la première zone de Brillouin avec les coordonné

’une face carrée de l’octaèdre qui appartient à l’un

es faces carrées.  

une face hexagonale de l’octaèdre dont les coordonné

             Kl=  �+
, �1,1,1�                                             

l’un des sommets des faces carrées. Les coordonnées

           Kw=  �+
, �0, 	

� , 1�                                             

 

ultats et discutions 
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Z : ce point est situé sur la ligne qui joint le centre d’une face carrée à l’un des coins de 
L’octaèdre avec les coordonnées 

                                               Kz=  �+
, �1, 	

� , 1�                                                       �III. 14� 

 

III.6.4  Les lignes de haute symétrie 

 

∆ : cette ligne représente la direction <100>. Elle relie le centre Γ au point X. 

Σ : c’est un point appartenant au plan de symétrie kx = ky ou ky = kz ou kx = kz. 

Λ : cette ligne est la direction <100> .Elle relie le centre de la zone (Γ) au centre d’une face 

hexagonale qui est le point L de l’octaèdre. 

n(E)=∑ ; <7=
 π7*  δ(E-εn (k))                                                                                      �III. 15� 

 Cette quantité est d'une grande utilité en physique expérimentale puisque directement 

mesurable, contrairement à la fonction d'onde qui elle n'est pas mesurable ou calculable pour 

des structures de grosse taille. Il existe des algorithmes permettant d'obtenir une valeur de la 

Densité d'états électroniques, comme VASP ou PHONONS. Ils permettent de faire des  
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L’énergie E-EF(eV) 

 

 

Figue. III.8. La densité totale et partielle des états ( TDOS , PDOS ) pour le composé Y2RuPb 

dans la structure de type Hg2CuTi . 
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Figue. III.9. La densité d’états totale et partielle ( TDOS , PDOS ) pour le composé La2RuPb 

dans la structure de type Hg2CuTi . 

 

Bien que ce soit un fait reconnu que la DFT auto- cohérent  , les calculs d'énergie de 

gap, au niveau de l'approximation de la densité locale (LDA)par rapport a (PBE-GGA ) 
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fonctionnelle d’échange et de corrélation sont sous-estimé. il ressort de la nature de structure 

de bande de ces composés comme le montre la Fig . III.6  que ces composés sont des  semi-

conducteur ayant  un gap d'énergie de bande  directe de l'ordre de 0,065 eV et 0.359eV au 

point (г) pour les deux composés Y2RuPb et La2RuPb respectivement  . Il est bien connu que 

la GGA sous estime les gaps énergétiques [42] par rapport à ceux de l’expérience d’environ 

50%. Ce comportement est bien connu dans les méthodes basées sur le Formalisme de la 

DFT. Elles décrivent d’une manière très précise les états d’équilibre mais ceux des états 

excités sont mal décrits. Le désaccord avec l’expérience s’explique par une déficience connue 

de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) pour les semi conducteurs et qui consiste 

en la sous-estimation du gap, c’est du au fait que cette approximation a des formes simples 

qui ne permettent pas de reproduire de manière précise le potentiel d’échange et de 

corrélation. La DFT n’est pas conçue pour les états excités. 

 

 De plus, nous notons que notre composé présente la forme de cône 

Dirac( responsable des propriétés électroniques remarquables du matériau) au niveaux 

d'énergie de surface, qui sont responsables des propriétés topologiques des matériaux TIS . 

(Les porteurs de charges dans ces états de surface sont en particulier protégés des phénomènes 

de rétrodiffusion, qui doivent nécessairement s'accompagner d'un retournement du spin (à 

chaque sens de mouvement (k et -k) correspond un spin bien défini). Cette protection 

topologique (liée à des raisons de symétrie) de leurs états électroniques rend ces matériaux 

intéressants pour le développement d'applications en spintronique, opto-électronique ou 

encore pour le traitement de l'informatique quantique). 

 

 Nous notons que le profil de bande de la structure de bande calculée est semblable à 

celui obtenu par Zhang et collègue [7], avec une petite différence en raison de l’absence du 

couplage spin-orbite dans notre calcule, Qui  joue un rôle essentiel dans le mécanisme 

d'inversion de bande[13], [14], [31] et en particulier , les atomes du zinc blende Y-Z sont 

beaucoup plus lourdes que ceux dans X- X . Nous devrions indiquer que ce détaille a été 

mentionner par Zhang et al. [7] que, les composés de bande topologique sont très sensibles à 

la variation de la constante de réseau et  contrainte uni axial. Les composés Y2RuPb présente 

une différence d'énergie positive entre les bandes г6 et г8. (∆E= г6 - г8) ce qui les rends semi-

conducteur trivial et peut être converti en semi-conducteur non trivial en incluant le couplage 

spin-orbite (SOC) et degré d'hybridation se contrôle par une contrainte  appropriée (croissance 

du paramètre de maille). Nous notons également que nos résultats sont en bonne entente avec 
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Zhang et al. [7]  A partir des spectres de PDOS, on peut déterminer la nature  ( atome et 

orbital ), des états électroniques qui forment les bandes d'énergie . 

La figure III.8 montre que le spectre TDOS du composé Y2RuPb est subdivisé en trois 

zones principales et le composé La2RuPb est subdivisé en deux zones : la zone inférieure 

comprise entre -5 eV et -10 eV a été établie en raison de la principale contribution des états 

6S de l’atome Pb impliqué dans le composé Y2RuPb. La deuxième région est élargie au 

niveau de Fermi et montre une forte hybridation entre les états 4d des atomes Y et les états 5d 

des atomes Ru pour le composé Y2RuPb, une grande contribution d’orbitale 4d-Ru de la 

bande de valence du ternaire La2RuPb où on peut remarquer qu'elle est dix fois plus grande 

des autres contributions 6p-Pb. 

  A l'inverse, la dernière  région représente la bande de  conduction, et montre une forte 

contribution des états 4d des atomes Y une faible contribution des  états 6p des atomes Pb 

pour le composé Y2RuPb et on peut remarquer la présence d'une contribution de l’orbital 4f 

des atomes La dans la bande de conduction est significative dans notre système La2RuPb  

tandis que pour les autre orbitales leurs contributions n'a pas une influence considérable 6p-

Pb. Ceci explique pourquoi le gap est inférieur pour ces matériaux puisque les orbitales f sont 

connues pour produire cet effet, mais ce n'est pas suffisant pour expliquer ce phénomène 

puisque les composés full Heusler présents également une contribution significative de 

l’orbitale f dans leur structure. 

 

Afin de comprendre la nature de la liaison chimique, Nous avons tracé le contour de la 

densité de charge pour le système le long du plan (110) du  composé Y2RuPb dans la structure 

de type Hg2CuTi, Fig .III.9. Nous pouvons voir dans cette figure que près de la distribution de 

charge sphérique autour des atomes de Y1 en position du site ( 0 0 0) sont négligeables , ce 

qui indique que la liaison entre (Y1–Y2, Y1–Ru et  Y1–Pb) sont prévus pour être de nature 

ionique, mais entre les sites atomiques restants , Y et atomes Pb montrent une hybridation 

avec l'atome Ru , sont prévus pour être de nature ionique, mais entre les sites atomiques 

restants , Y et atomes Pb montrent une hybridation avec l'atome Ru , ce qui indique qu'une 

interaction covalente se produit entre les atomes Y et Pb avec les atomes de Ru . Le caractère 

de liaison, par conséquent, peut être décrie comme un mélange de liaison covalente et liaison 

ionique, ce qui explique le caractère métallique reflété par les valeurs du coefficient de 

poisson trouvé 0.291 qui est dans un domaine transitoire entre le caractère covalent et ionique.     
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Figue. III.10. La distribution de la densité de charge dans le plan (110) pour le composé Y2RuPb dans  la 

structure de type Hg2CuTi . 

 

On constate que les alliages deviennent les véritables isolants topologiques sous une  

déformation du réseau approprié ou le dopage. Le couplage spin- orbite et l'effet d'hybridation 

interatomique se renforcent mutuellement pour effectuer l’inversion de la bande dans X2RuPb 

 

III.7  Propriétés optique  

III.7.1 Introduction 
 

Pour décrire le comportement des semi-conducteurs Y2RuPb soumis à l’effet d’une 

excitation extérieure (lumière), à savoir l’absorption, la réflectivité.à l’aide des méthodes ab 

initio implémenté dans le code Lmtart en utilisant l’approximation GGA. nous avons calculé 

lé la fonction diélectrique ε(w) qui est une fonction complexe [46],[47]. 

 

Théoriquement, l’ensemble des effets intrinsèques correspondant aux processus d’interaction 

lumière- matière est contenu dans la fonction diélectrique noté ε(ω), qui contient deux 

composantes :  

• partie imaginaire reliée à l’absorption optique,  

• Partie réelle relié à la dissipation. 

La connaissance des propriétés optiques est cruciale de comprendre le comportement 

optoélectronique d'un matériau particulier. Le paramètre le plus important pour décrire les 

propriétés optiques d'un solide est la permittivité complexe dépendant de la fréquence de la 

lumière (fonction diélectrique), qui est donnée par la relation suivante : 

                                      ε(w) = ε1(w) + iε2(w)                                                                 �III. 16� 
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où ε1(w) et ε2(w) sont utilisés pour représenter les parties réelles et imaginaires de la fonction 

diélectrique respectivement. La partie imaginaire est donnée par : 

                     

                             

ε2(w) =
?7ħ

+ @7A7 ∑ ; |CD0  �E�|�F0,D
�  G �wD0 �E� I wJ�  E                                           �III. 17� 

L'intégrale est au-dessus de la première zone de Brillouin. La tendance (momentum ) 

des éléments dipolaires : 

 

CD0 �E�=KLDM |G N|L0M O,                                                                                          �III. 18� 

 où G est le vecteur potentiel définissant le champ électrique, sont éléments de matrice pour 

les transitions directes entre les états  bande de valence - L0M �P� et la bande de 

conduction  LDM �P�  et l’énergie ħQD0 �E� � �DM I �0M  est l’énergie la transition 

correspondante. 

La partie réelle de la fonction diélectrique complexe ε1(w)  peut être calculée à partir de la 

partie imaginaire ε2(w)  en utilisant la relation de Kramers - Kronig [32]  

 

ε1(w)=1+
�
+ P; A′ε�A′

A′7
A7
∞

� J Q',                                                                                       �III. 19� 

où P implique la principale valeur de l'intégrale. 

Des réelles et imaginaires parties de la fonction diélectrique dépendant de la fréquence, nous 

pouvons calculer  l’indice de réfraction n (w)  suivant cette relation [33] , [34]  

   

                n (w)  =Rε	�A�
� � Sε	�A�7�ε��A�7

� T
.
7
.                                                               �III. 20� 

 

III.7.2 Propriétés optique  

 

 Dans cette étude, nous avons calculé la fréquence des parties réelles et imaginaires 

dépendantes de la fonction diélectrique et indice de réfraction n (w)  du composé Y2RuPb 

dans la structure de type Hg2CuTi en utilisant la structure optimisée au condition d'équilibre 

moyenne à pression nulle. 

Pour expliquer le spectre optique, le transfert des bandes non occupées de celui occupé est 

considéré comme un phénomène habituel dans la structure de bande d'énergie électronique, 
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notamment au niveau des points de haute symétrie dans la zone de Brillouin. Les fréquences 

dépendantes des parties réelles et imaginaires de la fonction diélectrique sont représentées sur 

la Fig. III.10. Pour analyser la réponse optique de ce matériau, les photons dans la gamme 

d'énergie de 0 eV à 13,6 eV sont pris en compte. Les nombreux pics principaux, situés entre 

1,0 eV et 6,0 eV pour les deux composés Y2RuPb et La2RuPb, ont été observés dans la partie 

imaginaire de la fonction diélectrique. Ces pics montrent leur correspondance avec les 

transitions optiques de la bande de valence vers la bande de conduction. 

Ce spectre montre également l'apparition du premier point critique optique à 0,06 eV et 

0.27eV pour la fonction diélectrique de ces matériaux. Ces points est située dans la largeur гc 

– гv, qui indique le seuil de la transition optique directe à partir du maximum de la bande de 

valence au minimum de la bande de conduction, connu sous le nom la limite de bord 

d'absorption fondamentale (Lorsque l'énergie quantique du rayonnement incident devient plus 

petit que le travail requis pour éjecter un électron d'un ou d'autres états quantiques dans le 

constituant absorbant atome le rayonnement incident cesse d'être absorbé par cet état). 
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Figue.III.11. calcule de la parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique du composé 

Y2RuPb dans la structure  de type Hg2CuTi . 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figue.III.12. calcule  de la partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique du composé 

La2RuPb dans la structure de type Hg2CuTi. 

 

0 2 4 6 8 10 12

-20

-10

0

10

20

30

40

50

ε
2
(w)

p
a
rt
ie
s
 i
m
a
g
in
a
ir
e
 e
t 
ré
e
lle
d
e
 ε
(w
) 
  
  

La
2
RuPb

L'énergie (eV)

ε
1
(w)

P
a

rt
ie

 s
 im

a
g

in
a

ir
e

s 
e

t 
ré

e
lle

 d
e

 ε
(Q

) 



 Chapitre III                                                                       résultats et discutions 

 

118 

 

Plus loin  de ce point, la courbe augmente rapidement en raison du fait que le nombre des 

points contribuant à la partie imaginaire augmente d’une façon inattendue, Le pic principal 

dans le spectre est positionné à 1 eV et 1.36eV pour Y2RuPb et La2RuPb respectivement. Pour 

le spectre de la partie réelle de la fonction diélectrique, le pic principal, avec une magnitude 

(mesure de la luminosité apparente) de 42,46 et 32.28, est situé à environ à 0,89 eV pour les 

deux composés. Le minimum de la partie réelle du spectre est à environ 5,32 eV et 3.789eV 

pour les deux composés. La constante diélectrique statique à 0 eV est d'environ 33,94 et 19,89 

pour Y2RuPb et La2RuPb respectivement. Nous affichons sur la Fig .III.11, la dispersion 

calculée de l’indice de réfraction n dans la même gamme spectrale, ce qui est l'un des 

paramètres extrêmement précieux pour la détermination de la propagation de la lumière à 

travers le milieu optique. 

Notre calcul statique d’indice de réfraction n (0) se trouve être de 5,82 et 4.53 pour les deux 

composés Y2RuPb et La2RuPb respectivement alors que la valeur maximale de l'indice de 

réfraction a été prédite révélé a 6,64 et 6.24 à 0,92 eV et 1.026eV pour les deux composés 

Y2RuPb et La2RuPb respectivement de l'énergie des photons. 
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Figue.III.13. L' indice de réfraction ( n) en fonction de l'énergie pour les composés Y2RuPb 

dans la structure de type Hg2CuTi . 
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Figue.III.14. L’indice de réfraction (n) en fonction de l'énergie pour le composés La2RuPb 

dans la structure de type Hg2CuTi . 
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Conclusions 

Dans cette étude, on a employé La méthode linéaire des orbitales muffin-tin (FP- LMTO) 

pour étudier les matériaux La2RuPb et Y2RuPb,  la méthode ab initio des ondes planes 

augmentées linéarisées (FP-LAPW) pou faire la comparaison dans la parie théorique. 

  

Dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) ils ont  été 

appliquée pour étudier les calculs de stabilités structurelles, les propriétés mécaniques, 

élastiques, électroniques et optiques ont été réalisées pour les composés  inverse heusler 

Y2RuPb et La2RuPb qui ont un intérêt technologique important dans différents domaines tel 

que la spintronique et l’informtique quantique    . Pour estimer la fonctionnelle d'échange - 

corrélation, nos avons utilisé l’approximation ( GGA).  

 

 Nous avons déterminées Les propriétés structurelle à une pression nulle et à la 

température ambiante de la structures des composés Y2RuPb et La2RuPb, paramètres de 

maille (a0), les valeurs du  modules de compressibilité et sa dérivé ( 0B et 'B ), et l'énergie 

totale (E) pour le type Hg2CuTi et type Cu2MnAl. 

 

 De l'ensemble des résultats des calculs de l'énergie, les deux composés Y2RuPb est 

La2RuPb a été jugée stable dans la structure de type Hg2CuTi. En outre, nos résultats 

concernant les propriétés mécaniques ont montré que le composé Y2RuPb et mécaniquement 

stable dans les deux phases contre toute déformation élastique même résonnement pour le 

composé La2RuPb. 

 

A partir des propriétés électroniques, nos  composés présentent  des gaps d'énergie directe au 

point de haute symétrie Γ qui correspond à des transitions directes entre le maximum de la 

bande de valence et le minimum de la bande de conduction et sont classés comme isolant 

topologique et montre aussi que l'hybridation entre les états (d) des atomes de transition est 

responsable de la formation du gap au niveau de fermi (EF) ,les résultats trouvés pour le 

composé Y2RuPb sont en accord avec ceux présenté par zhang et all .  

 

Outre les propriétés électroniques des composés Y2RuPb est La2RuPb, les propriétés optiques 

sont également examinées dans cette étude, y compris les parties réelles et imaginaires de la 

fonction diélectrique et de l'indice de réfraction n (w) pour les deux composés.  
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Enfin, nous notons que nous n’avons trouvés, aucune donnée disponible dans la littérature 

pour ces composés sauf les paramètres des mailles. 

 

 



����     
��� ا	��اد  ا���م�� ا	���د ا����ة، ��ا 	����م �� �ا/	�  .  "�!� ��ارز+��ت أآ(� آ'�ءة %�ه�# ��  "�!�  ����ت 

?  ���� ��3  ���!<�� ، و ا	���>;ا	��. ا	 ��� +���ة  �"�: 3���8�9 ا	�7. +6 أن ا	�را%� ا	����� . ��3 ا	���2ى ا	�ري

�>!�@  A+�� A9	����A!  أي �B . ت��آ�ة ��ف ��دة 9ه�ا ه� ا	2<: �� أن ه�C ا	����E�	ا+; ا�) .<ab-initio(    

�م � ��+1990  	 ���R� 6�2E  �� #ه���ق وا%S 	�را%� ا	��اد و %" 3�� :�	���Wاص ا	�@R�U�>"  .  �! ه�C ا�%

 . 	���اد 

� +6 +�[ات وا��ة �� +@�ل   إ	3 �رس )  TI(�� 	��ا	��ازل ا	"��9R	 ��ت^� ���9 	�� ا?	_��و

spintronique)( �>%�E	ت ا� . )(informatique quantiqueا	_����و "<��

�R!�	 ��	اد ا��	ا �Rhع  %<�_� +6أ�Hg2CuTi  ����	�9�"	ازل ا��	ا �� آ��ن ا��ل ��!� درا%� ��م ا	��A ه���%�9 

��!�n <�أ�	��2 أ�9 ا�ول ا�  �W�	 ، ��_�� . La2RuPb وY2RuPb ه�2� ���آ<�تا	�o>�� 	و  ا?	_��و��اص ا	��_

��9�2E	ت ا� )PBE)(أر[رهu-�9�ك  -9�د!� (  +��2ى +����ت��3   .  �'�� ا	����

 

2�ب ��3      E	ا ��!�n ���2 ) وFP-LMTOآ< (���	2<� �	�96� La2RuPb  وY2RuPb.��!�n �ا�+�اج   آ�� ذآ�

�ر� +n S�!�� ا	 ��3 أ%�س (FP-LAPW) ا	���2!����) (FP-LMTO.  A!�E�	ا �B�n :!���9 و���ا�9 +���	و ا 

(GGA) ,  ت��آLa2RuPb Aو Y2RuPbو  <�6 أن +�آ<�R	ارا �� ا�ا%�� �ع  +6 أآ(�Hg2CuTi  �B 6و�>   �o!أ

2�بE9 �!�B�n ���9 )structure de bande (:آ���	 ) Y2RuPb(  ك��رب ��� أن ه��  S+ S+ ;<��!�ل و���ون  زه��

 ���9�زل ��3 أ�n���	 . 

��� إ	3  ����	�� 	��ا	� ا	��ز	� ذ	�،و9�W	و ا �����E	ت ا�2�ر   ε1(w) ��ن ا	��آ<_�� n (w) .  �B R���Eو +��+A ا?. 

����	
:ا�����ت ا��  

FP-LAPW , FP-LMTO , �<��W	ا ���_�R	ا – �<��W	ا ���>� – ا�	_��و�W	!� ا�<�	ا    ،�<�  .Y2RuPb، La2RuP ، ه�2� %<

 
 

 

 

 



AbstractAbstractAbstractAbstract    

In recent decades, increasing computing power available and the development of algorithms 

more efficient contributed to the development of modeling techniques of materials at the 

atomic scale. Although the practical study of complex systems requires some approximations, 

the results depend on any empirical adjustable parameter. This is the reason why these 

techniques are commonly known ab-initio calculations. Since 1990, these methods have been 

widely applied to the study of materials and have contributed to improving our understanding 

of the microscopic origin of their properties. 

topological insulators (TI ) are extremely studied because of their promising features for 

spintronics and quantum computing applications. 

Materials that have the Hg2CuTi type structure also showed their potential (TI) , Here we 

present the study by the first principle of properties mechanical, electrical and optical 

structure of compounds Y2RuPb La2RuPb. The calculations are performed at the methods 

full- potential linearized mufintin orbital (FP-LMTO) for both compounds Y2RuPb and 

La2RuPb and we used the method (FP-LAPW) for comparisonin chapitre IIwith methde (FP-

LMTO), by using the generalized gradient approximation (GGA), it is found that Y2RuPb 

La2RuPb compounds and are more stable in their Hg2CuTi type structures , predicted the 

electronic band structure of the compound and Y2RuPb good agreement of results with Zhang 

et al, shows that it is a topological insulator . 

In addition, the real and imaginary parts of the dielectric function ε (w) and the refractive 

index n (w) are both analyzed. 

 

Keywords:  

   FP-LMTO,FP-LAPW, Structural properties, electronic properties, optical properties, Y2RuPb, 

La2RuPb  . 

    

    

    



RésuméRésuméRésuméRésumé    

 

 

Lors des dernières décennies, l'accroissement de la puissance informatique disponible ainsi 

que le développement d'algorithmes de plus en plus performants ont contribué à l'évolution 

des techniques de modélisation des matériaux à l'échelle atomique. Même si l'étude pratique 

des systèmes complexes nécessite quelques approximations, les résultats ne dépendent 

d'aucun paramètre empirique ajustable. C'est la raison pour laquelle ces techniques sont 

communément appelées calculs ab-initio. Depuis 1990, ces méthodes ont été largement 

appliquées à l'étude des matériaux et ont contribué à améliorer notre compréhension de 

l'origine microscopique de leurs propriétés. 

Isolants topologiques (TI) sont extrêmement étudiés en raison de leurs caractéristiques 

prometteuses pour spintronique et les applications de l'informatique quantique. 

Les matériaux qui ont la structure de type Hg2CuTi ont également montré leur potentiel de TIs 

ainsi, Ici, nous présentons l’étude par le premier principe des propriétés mécanique, électrique 

et optique  de la structure des composés Y2RuPb et La2RuPb. 

Les calculs sont exécutés au niveau de la  méthodes full- potentiel linéarisé mufintin orbital 

(FP-LMTO) pour les deux composés Y2RuPb et La2RuPb , en employant l’approximation du 

gradient  généralisée ( GGA) , et nous avons utilisés la méthode (FP-LAPW)pour la 

comparaison dans la partie théorique, il est constaté que les composes Y2RuPb et La2RuPb  

sont  plus stable dans leur structures de type Hg2CuTi, la structure de bande électronique 

prédite du composé Y2RuPb et une bonne concordance des résultats obtenus   avec Zhang et 

al, montre qu'il est un matériau isolant topologique.  

En outre, les parties réelles et imaginaires de la fonction diélectrique ε1(w) et l'indice de 

réfraction n (w), sont aussi bien analysés. 

 

Mots clés: FP-LMTO, FP-LAPW ,alliages Heusler, propriétés structurales, structure de 

bande, propriétés  optiques Y2RuPb, La2RuPb. 


