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Résumé 

Le but de cette thèse est de mieux comprendre les propriétés structurales, électroniques 
magnétiques et élastique des composés intermétalliques ternaires Ni2XY (X = Mn, Co. 
Y = Al, Ga et Sn) en utilisant la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-
LAPW) basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), avec 
l’approximation du gradient généralisé (GGA) et (GGA+U). La détermination de la 
stabilité structurale de la phase L21 de type Cu2MnAl a été effectuée en utilisant GGA, 
GGA+U pour les alliages Heusler Ni2MnZ, Ni2CoZ (Z= Al, Ga et Sn). Les résultats 
obtenus de la densité d’états (DOS), le moment magnétique, la polarisation de spin et 
les constants élastiques  montrent le caractère ferromagnétique métallique et la stabilité 
mécanique de ces alliages. En second, nous avons étudié le quaternaire Ni2-xCoxMnAl et 
nous avons obtenu pour x = 1 qu’il ait la caractéristique de la demi-métallicité. 

Abstract: 

The purpose of this thesis is to further the understanding of the structural, electronic, 
magnetic and elastic properties of ternary intermetallic Ni2XY compounds (X = Mn, 
Co. Y = Al, Ga and Sn) using the linearized augmented plane wave method (FP-LAPW) 
based on density functional theory (DFT), with generalized gradient approximation 
(GGA) and (GGA + U). The determination of the structural stability of the L21 phase of 
Cu2MnAl-type was carried out using GGA, GGA + U for Heusler alloys Ni2MnZ, 
Ni2CoZ (Z = Al, Ga and Sn). The results obtained from the density of states (DOS), the 
moment, the polarization of spin and elastic constants show the metallic ferromagnetic 
character and the mechanical stability of these alloys. Secondly, we studied the 
quaternary Ni2-xCoxMnAl and obtained for x = 1 that it has the characteristic of half-
metallicity. 

ملخصال  
 الثلاثیةة للمركبات ینوالمغناطیسیة والمرالة ھو فھم أفضل للخصائص الھیكلیة، الإلكترونیة، الھدف من ھذه الرس

Ni2XY حیث (X = Mn, Co.Y=Al, Ga, Sn) اـــــخطی دةـــالمتزایالمستویة  مواجقة الاــــــباستخدام طری  

FP-LAPW) ( دالیة نظریةفي اطار ) الكثافةDFT( معممع تقریب التدرج ال) ، مGGA) و (GGA + U تم .(

 ھوسلر لسبائك GGA + Uو  GGAباستخدام  Cu2MnAlمن نوع  L21إجراء تحدید الاستقرار الھیكلي لطور 

Ni2MnZ  وNi2CoZ  حیث(Y=Al, Ga, Sn)  الحالة. النتائج التي تم الحصول علیھا من كثافة )DOS ، (

ة تظھر الطابع المعدني الحدیدي والثبات المیكانیكي لھذه ینوبین والثوابت المروالعزم المغناطیسي ، واستقطاب الس

بالخاصیة  انھا تمتاز x=1ولقد وجدنا من اجل  Ni2-xCoxMnAl قمنا بدراسة السبیكة الرباعیةثانیا،  السبائك. 
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Introduction 

1- Introduction 

1.1 Contexte général 

Les préoccupations actuelles de la physique des matériaux magnétiques au cours des 

dernières années est la détection ou développer des nouveaux matériaux 

ferromagnétiques performants qui visent des applications industrielles bien appropriées. 

Parmi ces matériaux, les matériaux intelligents « smart materials ». Ils forment un 

groupe de nouveaux qui aura une influence significative sur la plupart des technologies 

actuelle tels que l’informatique, la robotique et le médical. Les matériaux intelligents 

possèdent des fonctions qui leurs permettent de se comporter comme un capteur 

(détecter des signaux), un actionneur (effectuer une action sur son environnement) ou 

parfois comme un processeur (traiter, comparer, stocker des informations). Ces 

matériaux sont capables de modifier spontanément ses propriétés physiques, notamment 

sa forme, sa connectivité, sa viscosité ou sa couleur, en réponse à des changements de 

température, les champs électriques et magnétiques. Habituellement, quatre types de 

matériaux sont couramment utilisés pour les actionneurs : alliages à mémoire de forme, 

céramiques piézoélectriques, matériaux magnétostrictifs et fluides électro rhéologiques 

/ magnéto-rhéologiques. Les alliages à mémoire de forme sont l'un des principaux 

éléments des composites smart en raison de leurs propriétés inhabituelles [1], telles que 

l'effet mémoire de la forme, le pseudo élasticité ou le grand effort récupérable 

(contrainte), la capacité d'amortissement élevée et les propriétés d'adaptation qui sont 

dues aux transitions de phase (réversibles) dans les matériaux. Le phénomène qui donne 

son nom aux alliages à mémoire de forme n'a été découvre pour la première fois que 

dans les années 1932 par le physicien suédois Arne Ölander [2], qui avait noté la 

capacité de l'alliage or-cadmium de retrouver une forme connue après avoir été 

déformé, et le terme mémoire de forme « Shape-Memory » a été décrit pour la première 

fois par Vernon en 1941 [3]. L'importance des matériaux de mémoire de forme n'a été 

reconnue que lorsque William Buehler et Frederick Wan ont généré l'effet de mémoire 

de forme en nickel-titane (NiTi) Alliage en 1963 [4-5] pour la recherche et le potentiel 

commercial des alliages à mémoire de forme(AMF), prit réellement son envol. Depuis, 

ces matériaux ont trouvé des applications dans de nombreux domaines industriels 

comme l'aéronautique, le biomédical, l'automobile, l'habillement… Ils y assurent de 

multiples fonctions.  
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Introduction 

L’effet de la mémoire de forme a d'abord été rapporté par K. Ullakko en 1996 

pour l’alliage Heusler stœchiométrique Ni2MnGa [6]. Généralement, Les alliages 

Heusler intermétalliques ternaires, magnétiques, à mémoire de forme définis par la 

formule  X2YZ avec X = Ni, Cu, Pd, ... Y = Mn, Co, Ti, Hf, Zr, ... et Z = Ga, Al, Sn, In, 

Sb, ... [7]. Ces alliages Heusler sont des classes de matériaux présentant des propriétés 

magnétiques remarquables. Sur la base de leurs compositions chimiques, ils sont classés 

comme métaux, semi-conducteurs, semi-métalliques [8]. L'ordre magnétique et 

chimique des alliages Heusler dans la série Ni2MnZ, où Z est un élément de sous-

groupe B  In, Ga, Sn, Sb, Al, a été étudié par Castelliz (1951, 1953), Hames (1960), 

Webster (1969) et  Ziebeck (1975). Ces alliages sont ferromagnétiques avec un moment 

d'environ 4 μB associé à chaque atome de Mn et des températures de Curie entre 300 et 

400 K [9]. 

En parallèle à l’expérience, il y a les simulations numériques, qui ont  réalisés 

ces dernières années une position de premier plan dans la science des matériaux. Il est 

devenu connu sous le nom des « expériences numériques ». La simulation numérique 

est devenue un substitut à des expériences dans des recherches sérieuses, ou ils peuvent 

seconder les expériences. De plus, les résultats obtenus sont comparés à l'expertise 

disponible afin de vérifier la pertinence des approches théoriques. Il existe de 

nombreuses méthodes de simulation, c'est-à-dire des calculs de premier principe, Monte 

Carlo et  des dynamiques moléculaires… Parmi eux, le calcul des premiers principes, 

qui implique la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et basé sur la mécanique 

quantique, est devenu un outil fiable dans la physique de la matière condensée. Les 

calculs basés sur les premiers principes de DFT ont été réalisés pour tous les nouveaux 

matériaux et les matériaux intéressants introduits. 

Jusqu'à présent, plusieurs études théoriques en utilisant les méthodes de premier 

principe ont été appliquées pour déterminer les différentes propriétés de Ni2XY (X= 

Mn, Co. Y = Al, Ga, Sn), telles que:  Propriétés structurelles des alliages magnétiques 

Heusler Ni2MnM (M= Al, Ga, Sn) Ayuela et al (1999) [10], Structure électronique et 

instabilité de Ni2MnGa (Velikokhatnyi et al 1999)  [11], Calculs des premiers principes 

des spirales de spin dans Ni2MnGa et Ni2MnAl (Enkovaara et al 2002) [12], La 

structure électronique et les propriétés magnétiques de Full-Heusler Alloys Ni2MnZ( Z= 

Al, Ga, Sn) et Ni2CoGa (Kulkova et al 2006) [13], Stabilité structurelle, propriétés 

électroniques et magnétiques de Ni2MnAl ( Asato et al 2008)[14], Adoucissement du 
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phonon dans la mémoire de forme magnétique Ni2Mn(Ga, Al) Zayak et al (2008) [15], 

Propriétés structurales, élastiques et électroniques de Ni2MnZ (Z = Al, Ga) H. Rached et 

al (2009) [16], L'étude des propriétés structurelles, électroniques et magnétiques de 

Ni2MnZ (Z = Al, Ga) Y. Qawasmeh et al (2012) [17], Propriétés magnétiques et la 

transformation possible du martensite dans Ni2MnX (X=Al, Ga et Sn) Wei Wang 

(2014) [18], Propriétés mécaniques et magnétiques de Ni2MnAl (S. Yang 2016) [19], 

Préférence du site, structure électronique et éventuelle transformation martensitique 

dans les alliages Heusler Ni2CoZ (Z =Al, Ga, Sn) Yuexing Ma (2017) [20]. 

1.2 Objectifs de la thèse 

Le sujet de cette thèse  s’inscrit  dans  ce  contexte général: déterminer les propriétés 

magnétiques des alliages Heusler Ni2XY (X = Mn, Co. Y = Al, Ga, Sn). En se basant 

sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) où le traitement du potentiel 

d’échange et corrélation est fait par l’approximation GGA et GGA+U avec la méthode 

de FP-LAPW. En premier lieu, nous avons fait des recherches bibliographié 

approfondies sur ces matériaux. Nous avons découvert que toutes les travaux théoriques 

à trouver en général, que les composés Ni2XY (X = Mn, Co. Y = Al, Ga, Sn) sont 

matériaux métalliques ferromagnétiques, cristallisent dans la structure L21  et leurs 

moment magnétiques environ 4 μB, 1.5 μB  pour Ni2MnZ, Ni2CoZ respectivement [10-

20]. Ces travaux sont basés sur les résultats expérimentaux de Ni2MnGa et d’autre 

alliage Heusler, sans compter sur le balayage théorique sur les stabilités structurales. 

Notre  recherche est pour but de trouver la phase la plus stable de ces matériaux, les 

propriétés électroniques, magnétiques et élastiques  et plus on cherche la possibilité de 

trouver un alliage demi-métal, pour ce la nôtre recherche est décomposé sur deux 

parties : 

1- Etudier la stabilité de phase, les propriétés magnétiques et élastiques de l’alliage 

Heusler Ni2XY.  

2- Demi-métalicité de l’alliage Ni2-xCoxMnAl (x=0.25, 0.5, 0.75 et 1).  

1.3 Structuration de la thèse.  

L’ensemble du corpus de cette thèse est réparti en quatre chapitres. Le premier chapitre 

est consacré à des rappels bibliographiques concernant les différents types de 
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comportement des matériaux vis-à-vis du champ magnétique interne : diamagnétique, 

paramagnétique, antiferromagnétique, ferromagnétique ainsi que des généralités sur les 

alliages Heusler. Le second chapitre décrira une présentation détaillée du l’ensemble 

des fondements de la DFT, les théorèmes de Hohenberg et Kohn, les équations de Kohn 

et Sham, le calcul de l’énergie d’échange-corrélation ainsi que ces différentes 

approximations telles que la LDA, la GGA et la GGA+U. Le troisième chapitre sera 

dédié à la description de La méthode des ondes planes augmentées alinéatisées (FP-

LAPW) implémentée dans le code WIEN2k avec un aperçu sur ce dernier. Le quatrième 

chapitre est consacré pour les résultats et discussions. Enfin, une synthèse qui englobe 

tous les résultats obtenus, qu’ils soient bibliographiques où théoriques, est donnée sous 

forme d’une conclusion générale. 
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Chapitre I Les matériaux magnétique et les alliages Heusler 

I- Les matériaux magnétiques et les alliages Heusler 

L’objectif de ce chapitre est d’introduire le contexte dans lequel la thèse 

s’inscrit. Tout d’abord, le magnétisme et l’origine de moment magnétique 

Ensuite, les déférentes formes de magnétisme sont présentées. Finalement, 

les principales caractéristiques des alliages Heusler sont détaillées. 

I .1. Introduction 

Le magnétisme, le phénomène par lequel les matériaux affirment une force ou une 

influence attrayante ou répugnante sur d'autres matériaux, est connu depuis des milliers 

d'années. Cependant, les principes et mécanismes sous-jacents qui expliquent le 

phénomène magnétique sont complexes et subtils, et leur compréhension a échappé aux 

scientifiques Jusqu'à des temps relativement récents. Le magnétisme est le domaine de 

la physique où on étudie les propriétés magnétiques, dues aux moments magnétiques 

des particules  qui constituent la matière.  Les propriétés magnétiques des solides sont 

variées et sont intéressantes à la fois des points de vue appliqués et fondamentaux. Pour 

la plupart des applications, une magnétisation spontanée telle que fournie par ferro-ou 

ferrimagnétisme est nécessaire. Plusieurs de nos dispositifs technologiques modernes 

s'appuient sur le magnétisme et les matériaux magnétiques, notamment au niveau 

industriel : alternateurs, transformateurs (indispensables à la production et au  transport 

de l’électricité), machines de toutes sortes, capteurs,... au niveau du transport : tous les 

moteurs électriques automobile, trains, avions,... au niveau ménager : réfrigérateurs, 

tables chauffantes à induction,… au niveau de l’horlogerie : montres à aiguilles non 

mécaniques,… au niveau informatique : enregistrement magnétique des ordinateurs au 

niveau de la santé : imagerie par résonance magnétique, magnétoencéphalographie,… 

I .2. Origines des moments magnétiques 

Les propriétés magnétiques macroscopiques des matériaux sont une conséquence des 

moments magnétiques associés aux électrons individuels. Chaque électron dans un 

atome a des moments magnétiques qui proviennent de deux sources [1]  Figure. I.1 :  
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Figure. I. 1. Le moment magnétique 

- Le moment magnétique orbital 𝜇𝜇𝑙𝑙���⃗  : 

𝜇𝜇𝑙𝑙���⃗ = −𝜇𝜇𝐵𝐵
ħ
𝐼𝐼                                 (I.1)

Où 𝜇𝜇𝐵𝐵 = 9.274 × 10−24 𝐴𝐴.𝑚𝑚² est le magnéton de Bohr, cette équation signifie 

que l’électron est assimilé à une boucle de courant infinitésimale dont le 

moment cinétique orbital est quantifié. 

- Le moment magnétique de spin 𝜇𝜇𝑆𝑆����⃗  : 

𝜇𝜇𝑆𝑆����⃗ = −g 𝜇𝜇𝐵𝐵
ħ
𝑠𝑠 (I. 2) 

Où g≈2 est le facteur de Landé. 

Dans le cas du couplage spin-orbite, le moment cinétique total est déterminé comme : 

T��⃗ = 𝐿𝐿�⃗ + 𝑆𝑆 , où  T��⃗  est donc la somme des moments totaux orbitaux L�⃗ = ∑ 𝑙𝑙𝚤𝚤��⃗𝑖𝑖  et de spins 

S�⃗ = ∑ 𝑠𝑠𝒊𝒊��⃗𝑖𝑖   et le moment magnétique total T��⃗  est alors relié à  par l’expression :

𝜇𝜇𝑇𝑇����⃗ = −g 𝜇𝜇𝐵𝐵
ħ
𝑇𝑇�⃗   ,  où   g = 3

2
+ 𝑆𝑆(𝑆𝑆+1)−𝐿𝐿(𝐿𝐿+1)

2𝑇𝑇(𝑇𝑇+1)
      (I. 3) 

Le moment magnétique total d'un atome est simplement la somme des moments 

magnétiques orbitaux et de spin de chaque électron. Suivant les orbitales des électrons 
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et leur nombre, l'atome aura un moment magnétique plus ou moins important. Dans un 

cristal, les atomes sont disposés de manière régulière. L'aimantation du cristal, qu'on 

peut observer expérimentalement, est la somme des moments magnétiques de chaque 

atome. Elle est maximale lorsque tous les moments magnétiques des atomes sont 

orientés dans la même direction. L’aimantation 𝑀𝑀��⃗  est la grandeur macroscopique qui 

décrit le caractère magnétique d’un matériau. Elle est définie comme le moment 

magnétique total par de volume. Une autre  caractéristique fondamentale des matériaux 

magnétiques est leur réponse face à un champ magnétique 𝐻𝐻��⃗  qui leur est appliqué. La 

susceptibilité magnétique �̅�𝜒 est la grandeur qui permet de décrire cette réponse. Elle est 

définie comme suit: 

𝜒𝜒 = lim𝐻𝐻→0
𝛿𝛿𝑀𝑀��⃗

𝛿𝛿𝐻𝐻��⃗
(I. 4) 

D’une manière générale, �̅�𝜒 est un tenseur, mais si le matériau isotrope (le  matériau est 

isotrope  et l'aimantation est colinéaire au champ magnétique), la susceptibilité devient 

un scalaire χ. 

I.3. Comportement magnétiques des matériaux 

Le mouvement orbital et de rotation des électrons et l'interaction entre ces électrons est 

l'origine du magnétisme. Différents types de matériaux magnétiques sont dus à la 

différence de leur réponse aux champs magnétiques externes. Certains matériaux sont 

beaucoup plus magnétiques que d'autres. La raison en est que, dans certains matériaux, 

il existe une forte interaction entre les aimants atomiques, où, comme dans d'autres 

matériaux, il n'y a pas d'interaction entre les aimants atomiques. L’orientation de 

moment, M et χ  dépend au comportement magnétique des matériaux (Figure. I. 2).  
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Figure. I. 2. Comportement magnétique des matériaux (a) effet de l’orientation du 

moment, (b) effet de l’aimantation, (c) effet de la susceptibilité magnétique 

Selon ce comportement magnétique des matériaux, ils peuvent être classés dans les cinq 

principaux groupes suivants: 
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I.3.1.    Matériaux Diamagnétiques (DM) 

Le diamagnétisme est un faible magnétisme, ne dépend pas de la température et est la 

propriété fondamentale de toute matière. Le diamagnétisme est principalement dû au 

comportement non coopératif des électrons orbitaux sous l'application du champ 

magnétique externe. Dans les matériaux diamagnétiques, tous les atomes ont des 

électrons appariés et il n'y a pas d'électrons non fatigués dans les coquilles. Ainsi, le 

moment magnétique net de l'atome d'une substance diamagnétique est nul. Cependant, 

lorsqu'un champ magnétique externe est appliqué sur ces matériaux, ils sont magnétisés 

en face de la direction du champ. Ainsi, ils ont une aimantation négative. Cela signifie 

que pour les substances diamagnétiques, la sensibilité est négative [2]. Le 

diamagnétisme touche tous les matériaux mais il est souvent masqué par d'autres 

manifestations du magnétisme (paramagnétisme ou ferromagnétisme). Il existe 

plusieurs matériaux diamagnétiques typiques.   

I.3.2. Matériaux Paramagnétiques (PM) 

Le paramagnétisme résulte quand ils s'alignent préférentiellement, par rotation, avec un 

champ externe tel qu'illustré à la figure 2. (a). Ces dipôles magnétiques sont actionnés 

individuellement sans interaction mutuelle entre les dipôles adjacents. En effet, les 

dipôles s'alignent avec le champ externe, ils l'améliorent, donnant lieu à une 

perméabilité relative supérieure à l'unité et à une susceptibilité magnétique relativement 

petite mais positive. Les matériaux diamagnétiques et paramagnétiques sont considérés 

comme non magnétiques car ils ne présentent qu'une aimantation qu'en présence d'un 

champ externe. 

I.3.3.  Matériaux Ferromagnétiques (FM) 

Lorsque nous pensons aux matériaux magnétiques, les matériaux les plus courants qui 

nous apparaissent sont le fer, le nickel et la magnétite. Ceux-ci sont généralement 

appelés substances ferromagnétiques. Dans  ce type de corps  ferromagnétiques  les 

moments magnétiques sont orientés parallèlement. Il existe alors une aimantation 

spontanée même en l’absence d’un champ magnétique appliqué. L’agitation thermique 

demeure impuissante à briser cet alignement tant que le matériau n’a pas atteint une 

certaine température dite température de Curie. Avec ce type de matériaux on peut 

observer une grande orientation des moments magnétique déjà avec des champs 
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magnétiques extérieurs faibles. Les matériaux ferromagnétiques ont une susceptibilité 

magnétique χ  positive et grande. 

I.3.4. Matériaux Ferrimagnétiques (FiM) 

Dans un matériau ferrimagnétique, les directions des moments magnétiques sont 

parallèles et les sens des moments magnétiques voisins sont opposés  Fig. I. 2(a) ce qui 

devrait mener à un magnétisme global  n'est pas nulle  car les différents moments 

magnétiques élémentaires ne présentent pas le même module. De quoi observer une 

aimantation spontanée du matériau, même en l'absence de champ magnétique extérieur 

appliqué. Une aimantation toutefois généralement plus faible que dans le cas d'un 

matériau ferromagnétique.  

I.3.5. Matériaux Antiferromagnétiques (AFM) 

Si les moments magnétiques des sous-réseaux représentés dans la Figure. I. 2(a) sont 

égaux en grandeur et en sens inverse, le moment magnétique net est nul. Ce type 

d'alignement magnétique s'appelle antiferromagnétisme.  

Tableau. I. 1.  Principales caractéristiques des différents matériaux magnétiques 

Type matériau Susceptibilité χ en fonction de 
température 

Exemples 

Diamagnétique ≅ - 10-6 Indépendant Cu, Ag, Au, 
molécule 
organique 

Paramagnétique ≅ +10-3 χ= C/T (loi de Curie) Na, Cr (TN=35°C), 
Mn (-173 °C), Al, 

Mo, Ti, Zr 
Ferromagnétique Très grande et 

positive 
χ → +∞ Fe (TC=770°C), 

 Co (TC= 1131 °C), 
Ni (TC= 358 °C) 

Ferrimagnétique Grande et positive χ → +∞ Fe2O3 

Antimagnétique Petite et positive χ ∝
1
𝑇𝑇

NiO(TN=257°C), 
MnO (TN=- 151 

°C) 

Avec : C : est la constante de Curie et TC est la température de Curie. 
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La principale raison de l'antiferromagnétisme est le comportement de la susceptibilité 

au-dessus de certaines températures critiques, appelé la température Néel (Figure. I. 

2(c)), désigné par (TN). La susceptibilité des substances paramagnétiques obéit à la loi 

de Curie-Weiss, mais avec une interception négative indiquant la présence d'interactions 

d'échange négatives. 

I. 4.  Généralités sur les alliages Heusler  

I. 4.1. Introduction 

Alliage Heusler, l'un des premiers alliages magnétiques composés de métaux 

qui, à leur état pur, ne sont pas magnétiques. Les alliages sont nommés d'après Fritz 

Heusler, ingénieur et chimiste allemand au début du XXe siècle, 1903 [3].  Aujourd'hui, 

les composés de Heusler sont un grand groupe  avec ~ 1500 membres qui possèdent une 

large gamme de propriétés matérielles [4].  

Figure. I. 3. Tableau périodique montre les éléments X, Y et Z typiques dans les 

composés de Heusler tirée de C. J. Palmstrøm (2016) [4]. 
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Le nom des alliages Heusler a été généralisé pour englober deux classes de matériaux: 

les Semi-Heusler (Half-Heusler) de formule générale XYZ et les alliages Heusler 

complets  (Full-Heusler) avec X2YZ. Les X et Y sont des éléments du groupe de métal 

de transition, lorsque la composante Z provient des éléments du groupe III-V. Les 

principales combinaisons des alliages Heusler sont présentées dans  la Figure. I. 3.   La 

Figure. I. 4. résume tous les aspects importants concernant ces matériaux exceptionnels, 

allant des semi-conducteurs, des métaux et des aimants aux isolateurs topologiques avec 

de nombreuses applications technologiques en spintronique, thermoélectrique, 

optoélectronique [5] 

Figure. I. 4. Aperçu sur les différents aspects des composés de Heusler tirée de T. Graf 

et al [5] 

I.4.2. Alliages semi-Heusler (XYZ) 

La famille des alliages semi-Heusler a été largement étudiée ces dernières 

années et sont connus pour la richesse de leurs propriétés physiques, qui comprennent: 

le ferromagnétisme demi-métallique, les propriétés de la mémoire de forme, les 
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propriétés semi-conductrices et thermoélectriques. Les alliages demi-heusler XYZ sont 

intermétalliques ternaires impliquant deux TM différents X et Y, et Z est un élément à 

sp valence et cristallisé dans la structure cubique du type MgAgAs cubique ou du type 

C1b (groupe de l’espace F4 / 3m (216)). Cette structure se compose de trois sous-

réseaux fcc interpénétrant et remplis. La troisième structure fcc est décalée d'un quart de 

la cellule unitaire de la diagonale du corps de la structure du sel de roche (NaCl) [5]. En 

principe, les alliages demi-Heusler forment une variante farcie et farcie de semi-

conducteurs classiques à coquilles fermées d'électrons qui cristallisent dans un réseau de 

Zinc blende (type ZnS) tel que GaAs. Les huit électrons de valence sont répartis entre 

trois atomes au lieu de deux. Le troisième atome occupe les espaces vacants 

octaédriques dans le réseau de type ZnS. Ce fait conduit automatiquement à la 

formation d'un sous-réseau de type rocheux caractérisé par une interaction de liaison 

ionique [6]. La relation entre ces différents réseaux cristallins est affichée dans la 

figure. I. 5. La relation entre ces trois structures peut être comprise de la manière 

suivante: dans la structure stable conventionnelle, les atomes Y et Z sont situés aux 

positions 4a (0, 0, 0) et 4b (½, ½, ½), formant le rock- arrangement de structure de sel. 

L'atome X est situé dans la poche coordonnée octaédrique, à l'une des positions 

centrales du cube 4c (¼, ¼, ¼) laissant l'autre position 4d (¾, ¾, ¾) vide. Lorsque les 

positions atomiques Z sont vides, la structure est analogue à la structure zinc-blende, ce 

qui est courant pour un grand nombre de semi-conducteurs [7]. 

Figure. I. 5. Une représentation schématique du sel de roche, de la structure du 

type Zinc-blend et Semi-Heusler. 
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I.4.3. Alliages Heusler complets (X2YZ) 

Les alliages Heusler complets sont des composés intermétalliques ternaires qui 

peuvent être définis par la formule stœchiométrique X2YZ, où X et Y sont des éléments 

de transition et Z est un élément de groupe III, IV ou V. Cu2MnSn a été le premier 

alliage Heusler découvert par Heusler [3]. Par la suite, un grand nombre d'alliages 

Heusler ont été découverts avec une large gamme de propriétés physiques. 

Les alliages Heusler complets X2YZ sont généralement cristallisés en deux 

structures cubiques : 

- Structure cubique régulière de Heusler (Type-Cu2MnAl) avec groupe spatial 

Fm3m (N 225), [8]. Si le nombre atomique de X est supérieur à Y (Z (X) > Z 

(Y)), les deux atomes de X sont des sites tétraédriques, c'est-à-dire les 

emplacements (0, 0, 0) et (1 / 2, 1/2, 1/2), tandis que les atomes Y et Z se 

trouvent sur les sites octaédriques et les positions (1/4, 1/4, 1/4) pour les atomes 

Y et (3/4, 3 / 4, 3/4) pour les atomes Z, Figure. I. 6(a). 

- La structure cubique inverse de Heusler (Type-Hg2CuTi) avec le groupe spatial 

F43m (N 216) [9]. Si Z (Y) > Z (X) Les atomes X sont placés sur les positions 

4a (0, 0, 0) et 3d (3/4, 3/4, 3/4) alors 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. Figure. I. 6(b) 
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Figure. I. 6. Représentation de diverses structures d'alliages Heusler complets 

I.4.4. Composés Heusler Quaternaires 

De nos jours, une autre famille d'alliages Heusler, la classe des alliages 

quaternaires de Heusler, a attiré une attention considérable pour l'application dans des 

dispositifs spintroniques [10]. Lorsque l'un des deux atomes X dans les composés X2YZ 

(composés Heusler complets) est remplacé par un métal de transition différent X', un 

composé quaternaire avec la composition XX'YZ peut désigner pour Heusler 

quaternaire, où X, X' et Y représentent des métaux de transition et Z représente les 

éléments de groupe principal. XX'YZ cristallise dans un LiMgPdSn (Figure I.7).  

Pour les composés de Heusler quaternaires de type LiMgPbSb, il existe trois 

arrangements d'atomes différents possibles [11] (comme indiqué dans le tableau 1. La 

responsabilité de cette profession portant sur les alliages quaternaires de Heusler a été 

prouvée par des études théoriques et expérimentales [12]. 
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Fig. I. 7. Illustration schématique des trois structures non équivalentes possibles  

de composés Heusler quaternaires (a) type 1, (b) type 2 et (c) type 3. 

Tab.I.2. Trois types différents d'arrangement atomique des composés XX’YZ  

structure X X’ Y Z 

Type 1 4a (0, 0, 0) 4c (1/2, 1/2, 1/2) 4b(1/4, 1/4, 1/4) 4d(3/4, 3/4, 3/4) 

Type 2 4b(1/4, 1/4, 1/4) 4c (1/2, 1/2, 1/2) 4a (0, 0, 0) 4d(3/4, 3/4, 3/4) 

Type 3 4a (0, 0, 0) 4b(1/4, 1/4, 1/4) 4c (1/2, 1/2, 1/2) 4d(3/4, 3/4, 3/4) 

I.4.5. Composés Heusler distordus de manière tétragonale 

Les composés de Heusler X2YZ distordus de manière tétragonal ont récemment 

attiré un intérêt scientifique important dans le domaine de la spintronique [5]. La 

distorsion tétragonale a été observée pour les composés Mn2YZ cristallisant dans la 

structure Heusler inverse. La cellule unitaire tétragonale (Figure. I. 8) peut être dérivée 

de la cellule cubique, la symétrie du cristal change du groupe cubique F43m (SG 216) et 

Fm3m (SG 225)  au groupe spatial tétragonale I4m2 (SG 119) et I4/mmm (SG 139) [13-

14]. Les paramètres de la cellule sont liés selon  𝑐𝑐𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡 = 𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑖𝑖𝑐𝑐 ,𝑎𝑎𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡 = 𝑎𝑎𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑖𝑖𝑐𝑐/√2   

[15]. 
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Tableau. I. 3 : Paramètres atomiques et de cristal de X2YZ pour cubique et tetragonale 
 
 cubique tetragonale 
 X Y Z X Y Z 
régulière  

8c 
(1/4,1/4,1/4) 

 
4b 
(1/2,1/2,1/2) 

 
4a 
(0,0, 0). 
 

 
4d 
(0,1/2,1/4) 

 
2b 
 (0, 0, 1/2) 

 
2a 
(0, 0, 0) 

inverse 4d 
(1/4,1/4,1/4) 
et  4b 
(1/2,1/2,1/2) 

 
4c 
(3/4,3/4,3/4) 

 
4a 
(0, 0, 0) 

2c 
(0,1/2,1/4) 
et 2b 
(0, 0,1/2) 

 
2d 
(0, 1/2, 3/4) 

 
2a 
(0, 0, 0) 

 

 

Figure. I. 8. Structure régulière (a) et inverse (b) Heusler et leurs cellules unitaires 

distordues de manière tétragonale. 
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I.4.6. Heusler désordonné 

De nombreux alliages Heusler  cristallisent dans la structure L21 puis désordonnent dans 

les structures B2 ou A2 à des températures élevées. Lorsque la température augmente, le 

réseau gagne plus d'énergie thermique E. 

 
 

Figure. I. 9. Structures cristallines des alliages Heusler (a) et (b) complets; 

Structures C1b et L21, respectivement. Les structures atomiquement désordonnées, 

(c) B2 et (d) A2 [16]. 
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I.4.7. Le magnétisme et les alliages Heusler 

Les solides sont liés dans un cristal par l'interaction électrostatique attractive entre les 

charges d'électrons et de protons dans les noyaux. Il y a des contributions à ce 

mécanisme par des forces magnétiques. Ceux-ci, cependant, sont très faibles. Les 

solides peuvent être séparés en classes en fonction de leurs propriétés physiques. Les 

différences entre les types de solides en général sont causées par les noyaux d'ions et les 

électrons les plus externes d'un atome. Les métaux, les semi-conducteurs, les isolants et 

les semi-métaux sont des classes de matériaux essentiellement divisées par le fait que 

leurs structures électroniques facilitent la conduction électrique. 

I.4.7.1. Métaux  

Les matériaux métalliques sont classés en tant que métaux en raison de leur conductivité 

électrique élevée. La configuration électronique des atomes métalliques donne lieu à la 

conductivité en délocalisant les électrons dans leurs coquilles de valence. Cela conduit à 

des bandes d'énergie partiellement remplies, résultant en plus d'électrons mobiles 

lorsque les atomes se lient et forment un solide. On peut dire qu'un comportement 

métallique se produira si un atome a un nombre impair d'électrons de valence par cellule 

unitaire primitive. De plus, un nombre pair d'électrons de valence dans une cellule 

unitaire primitive donnera un comportement métallique s'il y a un chevauchement de 

bande,   Figure. I. 10. 

 

Figure. I. 10: Structure de bande d’un métal avec des bandes de conduction et de 

valence se chevauchant au niveau de Fermi [17]. 
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I.4.7.2.Semi-conducteurs 

Le comportement semi-conducteur est trouvé parmi les atomes qui ont des nombres 

pairs d'électrons dans la bande de valence par cellule unitaire primitive. Contrairement à 

la condition du comportement métallique, il n'y a pas de chevauchement des bandes de 

valence et de conduction. Dans un semi-conducteur, l'état d'électrons le plus occupé est 

dans la bande de valence. C'est la bande qui contient les électrons localisés qui forment 

les liaisons covalentes. Les états non remplis les plus bas sont dans la bande de 

conduction, qui est séparée de la bande de valence par un intervalle couvrant une 

énergie, de l'ordre de 1 eV. Si la bande interdite est trop grande pour entraîner une 

excitation électronique de la bande de valence à la bande de conduction à des 

températures finies, le matériau est classé comme un isolant plutôt que comme un semi-

conducteur. La structure de la bande électronique est représentée sur la Figure. I. 11 

pour un semi-conducteur à T = 0K. 

 

  

 
Figure. I. 11 : Structure de bande d’un semi-conducteur avec une bande interdite entre 

les bandes de valence et de conduction au niveau de Fermi [18]. 
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I.4.7.3. Demi-métaux  

Les matériaux demi-métalliques présentent un écart dans la densité d'états dans une 

direction de rotation et agissent de manière métallique dans la direction opposée. Ainsi, 

ils présentent une polarisation de spin de 100%. Cela en fait la classe idéale de 

matériaux pour les dispositifs spintroniques. Par conséquent, il y a une forte motivation 

à trouver des matériaux demi-métalliques.la  Figure. I. 12.  montre la structure de 

bande  pour un tel matériau. Les électrons spin-up, (à gauche), sont dans la bande de 

conduction. Electrons spin-down, (à droite), une bande interdite se forme entre les 

bandes de valence et de conduction au niveau de Fermi. 

 

Figure. I. 12. Structure de bande pour un demi-métal [19].   

 

I.4.8.Les applications 

Récemment, les scientifiques ont accordé une grande attention aux alliages de Heusler, 

et c'est en raison de ses nombreuses propriétés et de nombreuses utilisations dans divers 

domaines. L’une des propriétés qui a contribué à la multiplication des travaux sur ces 

alliages est le caractère demi-métallique. Ce caractère a été prédit par de Groot et al. En 
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1983, pour les Half-Heusler [20]. Plus tard, en 2002, Galanakis et al. [21] ont prédit que 

les alliages Full-Heusler sont également des demi-métaux.  

Des autres caractéristiques importantes de ces alliages est : la première, leur température 

de Curie élevée, notamment dans les alliages Full-Heusler. Par exemple, dans l’alliage 

Co2MnSi, la température de Curie a été déterminée égale à 985K et dans l’alliage 

Co2FeGa, supérieure à 1100K [22]. A déférence d’autres demi-métaux comme la 

magnétite (Fe3O4), dont la température de Curie est proche de la température ambiante, 

la température de Curie élevée des alliages Heusler les rend intéressants.  

La deuxième caractéristique qui mérite d’être mentionné est la capacité de certains 

alliages Heusler à modifier leur forme avec un champ appliqué. Sous l’effet d’un champ 

magnétique, la maille cristalline se déforme et lorsque le champ est enlevé, l’alliage 

reprend sa forme originelle. Cette caractéristique, appelée mémoire à forme magnétique, 

a beaucoup été étudiée dans l’alliage Ni2MnGa qui peut atteindre jusqu’à 9% de 

déformation sous des champs relativement faibles.  En 2010, Trud el et al. [33] ont 

effectué un article compilant la plupart des travaux concernant les alliages Full-Heusler 

à base de Co.  
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Chapitre II Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT) 

II. Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT)

Dans ce chapitre, les principales méthodes approximatives de résolution de 

l’équation de Schrödinger seront brièvement exposées. Dans la suite, la 

méthode sur laquelle repose le code WIEN2k utilisé dans ce travail sera 

présentée. 

II.1  Introduction 

La physique de la matière condensée et la science des matériaux concernent 

fondamentalement la compréhension et l'exploitation des propriétés des électrons en 

interaction et des noyaux atomiques. Cela a été bien connu depuis le développement de 

la mécanique quantique. Malheureusement, les électrons et les noyaux qui composent 

les matériaux comprennent un système à plusieurs corps (N- corps) qui interagissent 

fortement, ce qui rend la solution directe de l'équation de Schrödinger impraticable. La 

théorie fonctionnelle de la densité (DFT) est une manière intelligente de résoudre 

l'équation de Schrödinger pour tout le système de N- corps. Une première approche a 

été proposée par Thomas et Fermi dans les années 1920 [1, 2]. Dans la théorie plus 

élaborée  donnée par Hohenberg et Kohn en 1964[3] puis Kohn et Sham en 1965[4], le 

système réel est décrit par un système à un seul corps efficace. En 1998 Walter Kohen 

fut récompensé du prix Nobel de chimie pour «  son développement de la théorie 

fonctionnelle de la densité ». Actuellement, la DFT est l’une des méthodes les plus 

utilisées dans les calculs des propriétés structurales, électroniques, magnétiques, 

élastique, optiques, thermodynamiques… 

II.2  Problème à N corps 

Depuis la formulation de l'équation de Schrödinger dans les années 1920 [5], le but 

ultime des mécaniques quantiques a été de trouver une solution au moins approximative 

de cette équation pour des systèmes contenant plus de deux particules interagissant 

entre elles. Le résultat serait un outil puissant pour comprendre et prédire les propriétés 

matérielles sans dépendre des données expérimentales. L'équation de Schrödinger 

dépendante du temps et non-relativiste peut s'écrire : 

𝐻𝐻�𝛹𝛹��𝑅𝑅𝐼𝐼����⃗ �, {𝑟𝑟𝚤𝚤��⃗ }, 𝑡𝑡� =  𝑖𝑖 𝜕𝜕𝜕𝜕��𝑅𝑅𝐼𝐼����⃗ �,{𝑡𝑡𝚤𝚤���⃗ },𝑡𝑡�
𝜕𝜕𝑡𝑡

               (II.1) 
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Dans laquelle -  𝐻𝐻�  représente l’operateur hamiltonien du système  

-  La fonction d’onde  𝛹𝛹��𝑅𝑅𝐼𝐼����⃗ �, {𝑟𝑟𝚤𝚤��⃗ }, 𝑡𝑡�,   est une fonction de toutes les 

coordonnées nucléaires et électroniques et du temps ; 

-    �𝑅𝑅𝐼𝐼����⃗ �   et {𝑟𝑟𝚤𝚤��⃗ }  représentent les jeux de coordonnées  nucléaires et 

électroniques, respectivement.   

        De manière à simplifier la notation, la  coordonnée  de  spin n’a  pas été  introduite. 

Néanmoins, il   convient de noter que la fonction d’onde 𝛹𝛹��𝑅𝑅𝐼𝐼����⃗ �, {𝑟𝑟𝚤𝚤��⃗ }, 𝑡𝑡� dépend aussi 

des degrés de liberté des spins électroniques.   

        Dans le cas des processus stationnaires,  l’équation de Schrödinger est 

indépendante du temps et se simplifie selon : 

𝐻𝐻�𝛹𝛹��𝑅𝑅𝐼𝐼����⃗ �, {𝑟𝑟𝚤𝚤��⃗ }� = 𝐸𝐸𝛹𝛹��𝑅𝑅𝐼𝐼����⃗ �, {𝑟𝑟𝚤𝚤��⃗ }�      (II.2)

Tel que : 

 E : Est l’énergie de l’état fondamental du cristal décrit par la fonction d’onde   du 

cristal.  

       Dans   cette   équation, l’opérateur  𝐻𝐻�  est l’hamiltonien exact d’un  cristal qui 

résulte de la présence des forces électrostatiques d’interaction : répulsion ou attraction 

suivant la charge des particules (ions, électrons). 

𝐻𝐻�𝑇𝑇𝑇𝑇𝑡𝑡𝑡𝑡𝑙𝑙 = 𝑇𝑇�𝑡𝑡 + 𝑇𝑇�𝑛𝑛 + 𝑉𝑉�𝑡𝑡−𝑡𝑡 + 𝑉𝑉�𝑛𝑛−𝑛𝑛 + 𝑉𝑉�𝑛𝑛−𝑡𝑡               (II.3) 

           Dans laquelle les termes   𝑇𝑇�𝑡𝑡 ,  𝑇𝑇�𝑛𝑛 ,  𝑉𝑉�𝑡𝑡−𝑡𝑡 , 𝑉𝑉�𝑛𝑛−𝑛𝑛  et 𝑉𝑉�𝑡𝑡−𝑛𝑛  correspondent 

respectivement aux termes suivants, exprimés en unités S.I   
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𝑇𝑇�𝑛𝑛 = −  ħ
2

2
∑ 𝛻𝛻2𝑅𝑅�⃗ 𝐼𝐼

𝑀𝑀𝑛𝑛
 𝑖𝑖 : Énergie cinétique des N noyaux de masse Mn 

𝑇𝑇�𝑡𝑡 = −  ħ
2

2
∑ 𝛻𝛻2𝑡𝑡𝑖𝑖

𝑚𝑚𝑒𝑒
  𝑖𝑖 : Énergie cinétique des M électrons de masse me 

𝑉𝑉�𝑛𝑛−𝑡𝑡 = −  1
4𝜋𝜋𝜀𝜀0

∑ 𝑡𝑡2𝑍𝑍𝑖𝑖
�𝑅𝑅�⃗ 𝐼𝐼−𝑡𝑡𝑗𝑗�

 𝑖𝑖,𝑗𝑗 : Interaction coulombienne attractive noyau-électron 

𝑉𝑉�𝑡𝑡−𝑡𝑡 =  1
8𝜋𝜋𝜀𝜀0

∑ 𝑡𝑡2

�𝑡𝑡𝐼𝐼−𝑡𝑡𝑗𝑗�
 𝑖𝑖,𝑗𝑗 : Interaction coulombienne répulsive électron-électron 

𝑉𝑉�𝑛𝑛−𝑛𝑛 = 1
8𝜋𝜋𝜀𝜀0

∑ 𝑡𝑡2𝑍𝑍𝑖𝑖𝑍𝑍𝑗𝑗
�𝑅𝑅�⃗ 𝐼𝐼−𝑅𝑅�⃗ 𝑗𝑗�

 𝑖𝑖≠𝑗𝑗 : Interaction coulombienne répulsive noyau-noyau 

Soit ; 

𝐻𝐻�𝑇𝑇 = −  ħ
2

2
∑ 𝛻𝛻2𝑅𝑅�⃗ 𝐼𝐼

𝑀𝑀𝑛𝑛
 𝑖𝑖 −  ħ

2

2
∑ 𝛻𝛻2𝑡𝑡𝑖𝑖

𝑚𝑚𝑒𝑒
 𝑖𝑖 −  1

4𝜋𝜋𝜀𝜀0
∑ 𝑡𝑡2𝑍𝑍𝑖𝑖

�𝑅𝑅�⃗ 𝐼𝐼−𝑡𝑡𝑗𝑗�𝑖𝑖,𝑗𝑗 + 1
8𝜋𝜋𝜀𝜀0

∑ 𝑡𝑡2

�𝑡𝑡𝐼𝐼−𝑡𝑡𝑗𝑗�𝑖𝑖,𝑗𝑗 + 1
8𝜋𝜋𝜀𝜀0

∑ 𝑡𝑡2𝑍𝑍𝑖𝑖𝑍𝑍𝑗𝑗
�𝑅𝑅�⃗ 𝐼𝐼−𝑅𝑅�⃗ 𝑗𝑗�

  𝑖𝑖≠𝑗𝑗 (II.4) 

             Pour un système possédant N atomes et M électrons, le problème à traiter est un 

problème à (N+M) particules en interaction électromagnétique.  La fonction d'onde de 

M électrons dépende de 3M coordonnées spatial et de M coordonnées de spins. Où M 

est le nombre d'électrons. Par exemple,  si on a  l'atome de silicium qui possède  Z= 14 

électrons. 

 𝛹𝛹��⃗�𝑋1, �⃗�𝑋2, … , �⃗�𝑋13, �⃗�𝑋14� 

  Donc, sa fonction d'onde contient 4x14 = 56  variables. Pour stocker cette fonction sur 

un  tableau de 10 valeurs par coordonnées des 8 électrons, il faut 101×4×14=1056 octets 

soit 1044  

To!  (Si l'on admet que chaque valeur est stockée sur 1 octet).  En postulant un moyen 

de  stockage futuriste  ayant un débit de 1 To/s, il faudra tout de même 3.16×1027 

milliards d'années pour écrire la  fonction d'onde (sachant que l'univers est vieux 

d'environ 13,7 milliards d'années !). C’est-à-dire qu’il est impossible de résoudre le 

problème à N corps.   
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Pour cela nombreuses approches ont été développé pour  affranchir cette difficulté. 

Premièrement,  on trouve l’approximation  de Born-Oppenheimer suivi par 

approximation de Hartee et aussi l’approximation de Hartee–Fock. En suite  la Théorie 

de  la Fonctionnelle de la Densité  qui  repose sur la notion  de  la  densité comme  une 

quantité dépendante de trois variables seulement. 

II.3 Approximation de Born-Oppenheimer  

D’après Max  Born  (1882-1970)  et Robert Oppenheimer  (1904-1967) [6] les noyaux, 

en raison de leurs masses se déplacent beaucoup plus lentement que les électrons, de 

sorte que nous pouvons considérer que les électrons se déplacent dans le champ des 

noyaux fixes, donc l'énergie cinétique des  noyaux  𝑇𝑇�𝑛𝑛  est nulle et leur énergie 

potentielle 𝑉𝑉�𝑛𝑛−𝑛𝑛 est simplement constante. Ainsi, et l’équation (II.3) devient :  

𝐻𝐻�𝑇𝑇𝑇𝑇𝑡𝑡𝑡𝑡𝑙𝑙 = 𝑇𝑇�𝑡𝑡 + 𝑉𝑉�𝑡𝑡−𝑡𝑡 + 𝑉𝑉�𝑛𝑛−𝑡𝑡     (II.5) 

Ce qui permet l’élimination de nombreux termes de l’équation de Schrödinger. En 

outre, tous les termes de  l’hamiltonien impliquant les noyaux sont éliminés. 

L’approximation de Born-Oppenheimer est qualifiée d’adiabatique car elle consiste à 

séparer  le problème électronique de celui des vibrations du réseau.  La fonction d’onde 

du système, solution de l’équation de Schrödinger dans l’approximation adiabatique, 

peut donc  s’écrire sous la forme suivante :  

   𝛹𝛹(𝑅𝑅, 𝑟𝑟) = 𝛹𝛹𝑛𝑛(𝑅𝑅).𝛹𝛹𝑡𝑡(𝑟𝑟) (2.6) 

𝛹𝛹𝑛𝑛(𝑅𝑅) : Est la fonction d’onde nucléaire. 

𝛹𝛹𝑡𝑡(𝑟𝑟) : Est la fonction d’onde électronique. 

La résolution par Born-Oppenheimer peut se  traduire par l’organigramme suivant : 
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Figure. II. 1.  Mise en œuvre d’algorithmique de l’approximation de Born-

Oppenheimer. 

L’approximation adiabatique est le premier pas vers la résolution de l’équation de 

Schrödinger mais  les termes de répulsion électron-électron ne permettent pas de trouver 

une solution exacte pour de nombreux atomes d'électrons.  Donc cette approximation 

réduit d’une  façon significative le degré de complexité mais aussi la nouvelle fonction 

d’onde du système dépend  de N corps  alors que  d’autres approximations 

supplémentaires sont requises pour pouvoir résoudre effectivement cette équation.   

II.4  Approche de Hartree-Fock  

La méthode pour trouver les meilleures fonctions d'onde à un électron qui a été publiée 

par Hartree en 1948 et améliorée deux ans plus tard par Fock. Pour que l'équation de 

Schrödinger soit soluble, les variables doivent être séparables. Les variables sont les 

Fixation de la position 
des noyaux 

Résolution de l’équation 
de Schrödinger 

Calcul de la nouvelle 
position des noyaux 

Minimisation de 
l’énergie totale par 
rapport de position 

Calcul de l’énergie 
électronique 
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coordonnées des électrons. Pour séparer les variables d'une manière qui conserve des 

informations sur les interactions électron-électron, le terme électron-électron doit être 

approximé de sorte qu'il ne dépend que des coordonnées d'un électron. Un tel 

Hamiltonien approximatif peut représenter l'interaction des électrons d'une manière 

moyenne. Les fonctions propres exactes à un électron de ce Hamiltonien approximatif 

peuvent alors être trouvées en résolvant l'équation de Schrödinger.  

Cette approximation est très fréquemment utilisée, dans la mesure où elle  est à la base 

de presque toutes les méthodes ab initio. Une solution exacte de l’équation (II.2) n’est 

possible que dans le cas de l’atome d’hydrogène, en raison de  l’absence des termes de 

répulsion coulombienne multiples présents dans les systèmes poly électroniques.   

Afin de contourner cette difficulté, une première approximation, celle de Hartree, 

considère la fonction d’onde multiélectronique d’un système à N électrons comme étant 

le produit de fonctions à une particule (mono électroniques), désignées par le terme « 

orbitale » La fonction d’onde du système s’écrit sous la forme:   

Ψ(𝑟𝑟1, 𝑟𝑟2, … , 𝑟𝑟𝑁𝑁) = Ψ1(𝑟𝑟1).Ψ2(𝑟𝑟2) …ΨN(𝑟𝑟𝑁𝑁)             (II.8) 

La  fonction d’onde Ψ  est appelée « produit  de Hartree ». La  répulsion coulombienne 

est  considérée  comme un effet  moyen,  d’où  le nom de cette approximation : principe 

du champ  moyen. Cette  approximation ne tient pas compte des interactions entre les 

électrons et les états  de  spins.  L’une des interactions qui manque  dans  le modèle  de 

Hartree  est  l’échange; en  d’autres termes le principe d’exclusion de Pauli  n’est pas 

pris en  compte. Pour  décrire complètement  la distribution des électrons, la coordonnée 

de spin ζ doit être introduite, elle prend la valeur  1
2
  ou −1

2
. 

 Pour tenir compte du principe de Pauli,  l’approximation de Hartree-Fock [7] a été 

introduite. Dans cette approximation, la fonction d’onde multiélectronique Ψ   est 

exprimée comme un déterminant de Slater construit à partir de N fonctions d’onde 

mono électroniques 𝛹𝛹𝑖𝑖      :  
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𝛹𝛹(𝑥𝑥1, 𝑥𝑥2, … 𝑥𝑥𝑁𝑁) = 1
√𝑁𝑁!

�
𝛹𝛹1(𝑥𝑥1) ⋯ 𝛹𝛹𝑁𝑁(𝑥𝑥1)

⋮ ⋱ ⋮
𝛹𝛹1(𝑥𝑥𝑁𝑁) ⋯ 𝛹𝛹𝑁𝑁(𝑥𝑥𝑁𝑁)

�    (II.9) 

Ou    Ψj(x)= φj(rj)χ(ζj)   avec      ζj   la variable de spin (± 1
2
) et  ou  les fonctions de spin

sont orthonomées :  ∫α*(ζi) α(ζj)dτ = δ(ζi , ζj)

En remplaçant la fonction et l’hamiltonien par leurs expressions, en tenant compte des 

conditions  d’ortho normalisation  de  chaque  fonction  d’onde (fonction de spin 

comprise) on  montre que l’énergie électronique peut s’écrire: 

𝐸𝐸𝑡𝑡 = ∑ 𝜑𝜑∗(𝑟𝑟)𝑗𝑗 �− 1
2
∆𝑡𝑡 + 𝑉𝑉𝑐𝑐(𝑗𝑗)�𝜑𝜑𝑗𝑗(𝑟𝑟)𝑑𝑑𝑟𝑟3 + 𝐸𝐸𝐻𝐻 + 𝐸𝐸𝑋𝑋           (II.9) 

Ou l’on  a posé : 

𝐸𝐸𝐻𝐻 = 1
2
∑ 𝜑𝜑𝑖𝑖

∗(𝑡𝑡)𝜑𝜑𝑗𝑗
∗(𝑡𝑡′)𝜑𝜑𝑖𝑖(𝑡𝑡)𝜑𝜑𝑗𝑗(𝑡𝑡′)

|𝑡𝑡−𝑡𝑡′|𝑖𝑖,𝑗𝑗 𝑑𝑑𝑟𝑟3𝑑𝑑𝑟𝑟′3           (II.10) 

Et 

𝐸𝐸𝑋𝑋 = −1
2

∑i,j  δ(ζi , ζj) ∫ 
𝜑𝜑𝑖𝑖
∗(𝑡𝑡)𝜑𝜑𝑗𝑗

∗(𝑡𝑡′)𝜑𝜑𝑖𝑖(𝑡𝑡)𝜑𝜑𝑗𝑗(𝑡𝑡′)
|𝑡𝑡−𝑡𝑡′|

𝑑𝑑𝑟𝑟3𝑑𝑑𝑟𝑟′3            (II.11) 

 (Intégrales d’échanges) 

 Pour s’assurer ensuite que  Ψ   correspond bien à l’état fondamental d’énergie 

minimum       𝐸𝐸𝐻𝐻𝐻𝐻  on procède à un calcul variationnel qui conduit à résoudre l’équation 

aux valeurs propres suivante :  

−1
2
∆𝜑𝜑𝑗𝑗(𝑟𝑟) + �𝑉𝑉𝐶𝐶(𝑟𝑟) + 𝑉𝑉𝐻𝐻(𝑟𝑟) + 𝑉𝑉𝑗𝑗𝑋𝑋(𝑟𝑟)�𝜑𝜑𝑗𝑗(𝑟𝑟) =  𝜀𝜀𝑗𝑗𝜑𝜑𝑗𝑗(𝑟𝑟)    (II.12)

Où l’on a introduit le potentiel coulombien crée sur l’électron j par tous les électrons i: 
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𝑉𝑉𝐻𝐻(𝑟𝑟) = ∫
𝜑𝜑𝑗𝑗
∗(𝑡𝑡′)𝜑𝜑𝑗𝑗(𝑡𝑡′)

|𝑡𝑡−𝑡𝑡′|
𝑑𝑑𝑟𝑟′3    (II.13)

Et  le potentiel d’échange : 

𝑉𝑉𝑗𝑗∗(𝑟𝑟) = ∫
𝑛𝑛𝑗𝑗
∗(𝑡𝑡,𝑡𝑡′)

|𝑡𝑡−𝑡𝑡′|
𝑑𝑑𝑟𝑟′3    (II.14)

Avec la densité d’échange définie par : 

𝒏𝒏𝒋𝒋∗(𝒓𝒓,𝒓𝒓′) =- δ(ζi , ζj) 
𝜑𝜑𝑖𝑖
∗(𝑡𝑡′)𝜑𝜑𝑗𝑗

∗(𝑡𝑡)𝜑𝜑𝑖𝑖(𝑡𝑡)𝜑𝜑𝑗𝑗(𝑡𝑡′)

𝜑𝜑𝑖𝑖
∗(𝑡𝑡′)𝜑𝜑𝑗𝑗(𝑡𝑡′)

      (II.15) 

Où   𝑉𝑉𝐶𝐶(𝑟𝑟) : énergie potentielle associée à l’interaction entre l’électron j et les  ions du

système.   

𝑉𝑉𝐻𝐻(𝑟𝑟): Énergie potentielle de l’électron j placé dans le potentiel crée par tous les

autres électrons.   

𝑉𝑉𝑗𝑗∗(𝑟𝑟) : Énergie d’échange d’origine purement quantique de l’électron j.

Pour obtenir l’énergie totale   Ee   nous multiplions l’expression de l’équation aux 

valeurs propres par  𝜑𝜑𝑗𝑗∗ et nous intégrons sur tout l’espace, ce qui conduit à:

∑ ∫ (𝜑𝜑𝑗𝑗∗(𝑇𝑇𝑗𝑗 + 𝑉𝑉𝑐𝑐(𝑗𝑗)𝑗𝑗 ) 𝜑𝜑𝑗𝑗𝑑𝑑𝜏𝜏𝑗𝑗 = ∑ 𝜀𝜀𝑗𝑗 − 𝐸𝐸𝐻𝐻 − 𝐸𝐸𝑋𝑋𝑗𝑗       (II.16) 
Ce qui donne pour l’énergie totale :  

𝐸𝐸𝑡𝑡 = ∑ 𝜀𝜀𝑗𝑗 − 𝐸𝐸𝐻𝐻 − 𝐸𝐸𝑋𝑋𝑗𝑗     (II.17)

À laquelle on ajoute une énergie  EZ  d’interaction  entre noyaux afin d’obtenir l’énergie 

totale du système.  

 L’approximation de Hartree-Fock permet donc d’aborder le problème à N corps 

comme un problème à un corps, dans lequel chaque électron est soumis à un potentiel 

effectif qui est en  partie généré par  les autres électrons.  C’est pourquoi il faut résoudre 

l’Hamiltonien mono électronique de  façon auto cohérente : à partir d’un ensemble 
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d’états initiaux. Cette méthode qui assez lourde, n’est pas pour autant exacte. En effet 

l’état fondamental correspond à un minimum global sur un ensemble de fonctions 

beaucoup plus étendues que celui couvert par un déterminant de Slater. On montre 

néanmoins que l’on s’approche graduellement de l’état fondamental en écrivant  Ψ  

comme une somme de déterminants de Slater.  Cela rendrait le calcul très lourd du point 

de vue numérique.  C’est pourquoi la théorie de la fonctionnelle de la densité, qui 

simplifie étonnamment les calculs, est souvent utilisée.  

II.5  Théorie de la fonctionnelle de la densité 

II.5.1. Origine  de la DFT 

 En 1920, Llewellyn Hilleth Thomas [8] et Enrico Fermi [2] proposent que  les 

propriétés  électroniques  peuvent  être  décrites  en  terme  de  fonctionnelles de  la 

densité  électronique, en représentant  son énergie cinétique selon une  fonctionnelle de 

cette grandeur. Cependant,  le manque  de  précision  ainsi  que  l’impossibilité  de 

traiter    des  systèmes  moléculaires  comme  un  modèle  trop simple.  En  effet,  le 

point  faible  de  cette  approche  résidait  dans  l’expression  de  l’énergie  cinétique 

qui  ne  prenait  pas  en compte les orbitales atomiques. Et aussi la  précision obtenue 

était inférieure à celle de Hartree-Fock à cause de l’absence  du terme d’échange-

corrélation. Dirac a amélioré cette théorie en ajoutant à ce  dernier  une énergie 

d’échange fonctionnelle de la densité électronique. Mais le terme de corrélation 

électronique  restait toujours absent dans cette nouvelle approche. Néanmoins, il faudra 

attendre le milieu des années 1960 où les contributions de Pierre Hohenberg, Walter   

Kohn  et Lu Sham  sont  établies  le formalisme théorique sur lequel repose la méthode 

actuelle.  

II.5.2. Cadre de la DFT 

En densité fonctionnelle (DFT), la densité d'électrons 𝜌𝜌(𝑟𝑟), remplace la fonction d'onde 

comme l'identité qui contient l'information sur le système. Alors que la fonction d'onde 

multiélectronique dépend de 3N variables (où N est le nombre total de particules du 

système), la densité est en fonction de trois variables qu’elle s'agit d'une quantité plus 

facile à traiter tant que mathématiquement que conceptuellement.  
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La DFT nous permet de résoudre  l’équation de Schrödinger à N corps   en ne faisant 

intervenir que l’observable  𝜌𝜌(𝑟𝑟)  définie  dans  l’espace  physique  R3 qui se substitue 

à un espace de configurations à 3N variables  dans  lequel  est  définie  la  fonction 

d’onde  (Hartree-Fock) .   Le formalisme de la  DFT  est basé sur le  théorème de 

Hohenberg et Kohn. L’hamiltonien d'un système de N électrons qui se déplacent dans 

un potentiel extérieur fixe Vext est donné par : 

𝐻𝐻 = 𝑇𝑇 + 𝑉𝑉𝑡𝑡𝑡𝑡 + 𝑉𝑉𝑡𝑡𝑒𝑒𝑡𝑡 = ∑ − �∇𝑖𝑖2� + 1
2
∑ ∑ 2

𝑡𝑡𝑖𝑖𝑗𝑗
𝑁𝑁
𝑗𝑗

𝑁𝑁
𝑖𝑖≠0

𝑁𝑁
𝑖𝑖 + ∑ 𝑉𝑉𝑡𝑡𝑒𝑒𝑡𝑡(𝑟𝑟𝑖𝑖)𝑁𝑁

𝑖𝑖   (II.18) 

Où  T : l’énergie cinétique, Vee : la répulsion coulombienne électron-électron et Vext 

l'interaction avec le potentiel extérieur. 

Avant d’aborder les fondements de la DFT, il parait essentiel de définir la quantité 

centrale de cette théorie : la densité électronique 𝜌𝜌(𝑟𝑟). 

II.5.3. La  Densité électronique 

Les électrons sont considérés comme étant des particules indissociables et 

indiscernables. Effectivement, un électron ne peut être repérer ou localiser de manière 

exacte dans l'espace, en revanche sa densité de probabilité de présence dans un élément 

de volume peut être évaluée et coïncide avec la densité électronique  𝝆𝝆(𝒓𝒓�⃗ ). De ce fait, 

les électrons doivent être traités dans leur dimension collective (nuage électronique). 

La probabilité de trouver un électron parmi les N électrons du système dans un élément 

de volume 𝒅𝒅𝒓𝒓�⃗  centré sur la position r s'écrit comme suit : 

𝜌𝜌(𝑟𝑟)𝑑𝑑𝑟𝑟 

Où 𝜌𝜌(𝑟𝑟) est la densité de probabilité de présence qui est définit comme : 

𝜌𝜌(𝑟𝑟) = 𝑁𝑁∫ |𝜓𝜓(𝑟𝑟1, 𝑟𝑟2, … 𝑟𝑟𝑁𝑁|2𝑑𝑑𝑟𝑟1𝑑𝑑𝑟𝑟1 …  𝑑𝑑𝑟𝑟𝑁𝑁     (II.19) 
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La densité électronique 𝜌𝜌(𝑟𝑟) permet d'accéder aux régions de l'espace où les électrons 

séjournent le plus souvent. Elle est une fonction positive qui ne dépend que des 

coordonnées (x, y, z) de l'espace, ce qui fait d'elle une quantité plus facile à traiter tant 

mathématiquement que conceptuellement. Elle présente les caractéristiques suivantes : 

�
𝜌𝜌(𝑟𝑟 → ∞) = 0
∫ 𝜌𝜌(𝑟𝑟)𝑑𝑑𝑟𝑟   = 0

   (II.20) 

Ce qui signifie qu'elle s'annule à l'infini et est égale à N -nombre total d'électrons- 

lorsqu'elle est intégrée sur tout l'espace. Ainsi, la densité électronique contrairement à la 

fonction d'onde, est une observable physique. Elle suffit à la détermination complète des 

propriétés d'un système atomique. Plusieurs entreprises d'élaboration d'un formalisme 

quantique fondé sur cette quantité ont été proposées, mais elles se sont avérées 

obsolètes et c'est à Hohenberg et Kohn [7] que nous devons la fondation d'un 

formalisme exact énoncé sous forme de deux théorèmes. Une des caractéristiques de la 

densité est que  chaque  position  d’un  atome 𝜌𝜌(𝑟𝑟)         représente un  maximum avec 

une valeur finie. Cette configuration résulte de la force attractive exercée par les 

noyaux.  

Figure. II. 2.  Représentation de la densité électronique de la molécule d’eau 
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II.5.4  Théorèmes de Hohenberg et Kohn  
Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basé sur les 

théorèmes de Hohenberg et Kohn[7], et khon et sham[4]. 

• Premièrement, Hohenberg et Kohn ont montré que l’énergie totale d’un gaz

d’électrons en présence d’un potentiel extérieur est une fonctionnelle unique de la 

densité électronique ρ(r) : 

E = E [ρ(r)]      (II.21) 

• Ils est montré aussi que la valeur minimale de cette fonctionnelle est l’énergie exacte

de l’état fondamental, et que la densité qui conduit à cette énergie est la densité exacte 

de l’état fondamental. Les autres propriétés de l’état fondamental sont aussi 

fonctionnelles de cette densité. 

E (ρ0) =minE(ρ)    (II.22) 

ρ0 : densité de l’état fondamental. 

La fonctionnelle de l’énergie totale de l’état fondamental s’écrit comme suit: 

𝐸𝐸[𝜌𝜌(𝑟𝑟)] = 𝐹𝐹[𝜌𝜌(𝑟𝑟)] + ∫ 𝑉𝑉�𝑒𝑒𝑥𝑥𝑡𝑡(𝑟𝑟)𝜌𝜌(𝑟𝑟)𝑑𝑑3𝑟𝑟                (II.23) 

Où : 
 𝐹𝐹�𝜌𝜌(𝑟𝑟) = �𝛹𝛹�𝑇𝑇� + 𝑉𝑉��𝛹𝛹��                 (II.24) 

La fonctionnelle  F[ρ]  est universel  pour  n’importe quel système  à plusieurs électrons 

puisqu’elle ne dépend que de la densité des électrons. Si la fonctionnelle F[ρ] est 

connue, alors, il sera relativement facile d’utiliser le principe vibrationnel pour 

déterminer l’énergie totale et la densité électronique de l’état fondamental pour un 

potentiel extérieur donné. Malheureusement, le théorème de Hohenberg et Kohn ne 

donne aucune indication sur la forme de F[ρ]. 

II.5.6. Les équations de Kohn et Sham : 
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Kohn et Sham [4]  ont écrit la densité électronique comme étant la somme des densités 

des particules libres, et ont utilisé le principe variationnel pour obtenir l’énergie de l’état 

fondamental et la densité donnant la fonctionnelle F[ρ ]. Par conséquent, la 

fonctionnelle d’énergie s’écrit sous la forme : 

 𝐹𝐹[ρ] = T˳[ρ] + VH[ρ] + Exc [ρ] + Vext [ρ]   (II.25) 

Où  𝑇𝑇0est l’énergie cinétique du système sans interaction,  𝑉𝑉𝐻𝐻  désigne le terme de 

Hartree (l’interaction de Coulomb classique entre les électrons), Exc le terme qui 

comprend les effets de l’échange et de la corrélation, et Vext inclut l’interaction 

coulombienne des électrons avec les noyaux et celle des noyaux entre eux. Le terme de 

Hartree et celui de l’énergie cinétique jouent un rôle important dans la description des 

états des électrons libres. Ces termes sont les plus importants dans le traitement de 

l’interaction des électrons. La différence entre l’énergie cinétique réelle et celle des 

électrons non interagissant ainsi que la différence entre l’énergie d’interaction réelle et 

celle de Hartree sont prises en compte dans l’énergie d’échange et corrélation 

Exc[ρ ] . 

L’équation de Schrödinger s’écrit alors : 

�− h2

2𝑚𝑚𝑒𝑒
∇ı2 �����⃗ + Veff(r)� |𝜑𝜑𝑖𝑖 (𝑟𝑟)���⃗ 〉 =  𝜀𝜀𝑖𝑖|𝜑𝜑𝑖𝑖 (𝑟𝑟)���⃗ 〉 , 𝑖𝑖 = 1, … … ,𝑁𝑁             (II.26) 

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

𝑉𝑉�𝑒𝑒𝑐𝑐  (𝑟𝑟 ) =  𝛿𝛿 𝐸𝐸𝑥𝑥𝑥𝑥 [𝜌𝜌 (𝑡𝑡 )] 
𝛿𝛿𝜌𝜌( 𝑡𝑡)

                           (II.27)

Et la densité est donnée par une somme sur l’ensemble des orbitales occupées : 

 𝜌𝜌( 𝑟𝑟) =  ∑ |𝜑𝜑𝑖𝑖 (𝑟𝑟)|2𝑁𝑁
𝑖𝑖=1                        (II.28) 

Les équations de type (II.26) correspondent aux équations de Kohn et Sham et doivent 

être résolues d’une façon auto cohérente, c'est-à-dire, en débutant à partir d’une certaine 

densité initiale, un potentiel Veff  est obtenu pour lequel l’équation (II.25) est résolue et 

une nouvelle densité électronique est alors déterminée (Veff =VKS (𝑟𝑟 ). A partir de cette 
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nouvelle densité, un nouveau potentiel effectif peut être calculé. Ce processus est répété 

de façon auto-cohérente jusqu’à ce que le critère de convergence soit atteint. 

II.5.7 La fonctionnelle d’échange et de corrélation : 

L’élaboration des équations de Kohn et Sham a permis de mettre en évidence le fait que 

la seule fonctionnelle de la densité qui demeure inconnue dans ce formalisme est la 

fonctionnelle d’échange-corrélation  Exc [ρ (𝑟𝑟)���⃗  )]  . Ainsi, pour résoudre les équations 

de Kohn et Sham, diverses fonctionnelles d’échange-corrélation ont été envisagées. 

Les effets qui résultent des interactions entre les électrons sont de trois catégories 

l’échange, la corrélation dynamique et la corrélation non dynamique. L’effet d’échange 

résulte de l’antisymétrie de la fonction d’onde totale vis-à-vis de l’échange des 

coordonnées électroniques. 

. Il correspond au principe de Pauli qui stipule que deux électrons de même spin ont une 

probabilité nulle de se trouver au même endroit. Cet effet est indépendant de la charge 

de l’électron et il est pris en compte dans la théorie de Hartree-Fock à cause de 

l’antisymétrie du déterminant de Slater représentant la fonction d’onde. 

• L’effet de corrélation désigne la corrélation entre les mouvements électroniques

résultant de la répulsion inter électronique coulombienne en  1
 /𝑡𝑡−𝑡𝑡′/

. Il correspond 

essentiellement à des effets de corrélation pour des électrons de cœur. Contrairement à 

l’effet d’échange, cet effet est dû à la charge de l’électron mais il est indépendant du 

spin. Cet effet est négligé par la théorie de Hartree-Fock. 

• Le troisième effet provient du fait que les fonctions d’onde électroniques sont

formulées en termes de particules indépendantes. Il s’agit de la correction de ″self 

interaction″, qui doit conduire à un comptage correct du nombre de paires d’électrons. 

La fonctionnelle d’échange-corrélation doit tenir compte, en plus de ce qui a été énoncé, 

de la différence d’énergie cinétique entre le système fictif non interactif et le système 

réel. Ainsi, le calcul de l’énergie et du potentiel d’échange-corrélation repose sur un 

certain nombre d’approximations. 
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II.5.8.  L’approximation de la densité locale (LDA) : 

L’approximation de la densité locale repose sur l’hypothèse que les termes d’échange-

corrélation ne dépendent que de la valeur locale de ρ(r); C’est-à-dire qu’elle traite un 

système non homogène comme étant localement homogène. L’énergie d’échange- 

corrélation s’exprime alors de la manière suivante : 

𝐸𝐸𝑒𝑒𝑐𝑐𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿 �𝜌𝜌 (𝑟𝑟)�����⃗ � = ∫𝜌𝜌 (𝑟𝑟)�����⃗  𝜀𝜀𝑒𝑒𝑐𝑐𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿�𝜌𝜌 (𝑟𝑟)�����⃗ � 𝑑𝑑3 𝑟𝑟  (II.29) 

Où  ɛ𝑒𝑒𝑐𝑐𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿�𝜌𝜌 (𝑟𝑟)�����⃗ �  représente l’énergie d’échange - corrélation d’un gaz d’électron 

uniforme. Pour les systèmes magnétiques, la LDA a été étendue à l’approximation de la 

densité locale de spin (LSDA), où l’énergie d’échange et de corrélation est une 

fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas : 

𝐸𝐸𝑒𝑒𝑐𝑐𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿 �𝜌𝜌 ↑ (𝑟𝑟)�����⃗ ,𝜌𝜌 ↓ (𝑟𝑟)�����⃗ � = ∫𝜌𝜌 (𝑟𝑟)�����⃗  𝜀𝜀𝑒𝑒𝑐𝑐𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿 �𝜌𝜌 ↑  (𝑟𝑟)�����⃗  ,𝜌𝜌 ↓  (𝑟𝑟)�����⃗ �  𝑑𝑑3 𝑟𝑟      (II.30)

La LDA suppose que la fonctionnelle εxc(r)  est purement locale. Cette énergie est 

divisée en deux termes : 

      𝜀𝜀𝑒𝑒𝑐𝑐(𝑟𝑟) =  𝜀𝜀𝑒𝑒(𝑟𝑟) + 𝜀𝜀𝑐𝑐(𝑟𝑟)  (II.31) 

𝜀𝜀𝑒𝑒 est l’énergie d’échange et 𝜀𝜀𝑐𝑐 est l’énergie de corrélation. 

La fonctionnelle 𝜀𝜀𝑒𝑒𝑐𝑐 peut-être constante, mais généralement, elle est déterminée par des 

procédures de paramétrage comme celles de Wigner [9], Ceperly et Alder [10], Perdew 

et Zunger [11], Kohn et Sham [4], Hedin et Lundqvist [12] et Perdew et Wang [13]. 

II.5.9.  L’approximation du gradient généralisé (GGA) :

Dans plusieurs cas, la LDA a donné des résultats fiables, mais dans d’autres, elle été 

moins exacte avec les résultats expérimentaux. La plupart des corrections qui ont été 

introduites à la LDA reposent sur le fait de compte des variations locales de la densité. 

Pour cette raison le gradient de la densité électronique a été introduit conduisant à 
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l’approximation du gradient généralisé (GGA), dans laquelle l’énergie d’échange et de 

corrélation est exprimée en fonction de la densité électronique et de son gradient : 

𝐸𝐸𝑒𝑒𝑐𝑐𝐺𝐺𝐺𝐺𝐿𝐿  [𝜌𝜌] = ∫𝛿𝛿(𝑟𝑟)𝑓𝑓[𝛿𝛿(𝑟𝑟),∇𝛿𝛿(𝑟𝑟)] 𝑑𝑑3 𝑟𝑟               (II.32) 

f : [ρ (r), ∇ρ (r)] étant la fonction d’échange et de corrélation dépendante de la densité 

électronique et son gradient. Il existe plusieurs paramétrisations utilisées pour la GGA. 

Parmi elles celles de Perdew et al [14-15], Perdew et Wang [16] et Perdew[17]. 

II.5.10.  Résolution des équations de Kohn-Sham : 

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

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

orbitales de Kohn-Sham (KS) : 

Ψ𝑗𝑗(𝑘𝑘, 𝑟𝑟) =  ∑𝐶𝐶𝑗𝑗𝑖𝑖  ∅𝑖𝑖(𝑘𝑘, 𝑟𝑟)  (II.33) 

Où les   ∅𝑖𝑖(𝑘𝑘, 𝑟𝑟), sont les fonctions de base et les Cji les coefficients de développement. 

La résolution des équations de Kohn et Sham revient à déterminer les coefficients Cji 

pour les orbitales occupées qui minimisent l’énergie totale. La résolution des équations 

de KS pour les points de symétrie dans la première zone de Brillouin permet de 

simplifier les calculs. Cette résolution se fait d’une manière itérative en utilisant un 

cycle d’itérations auto cohérent (figure. II.3). Ceci est réalisé en injectant la densité de 

charge initiale ρin pour diagonaliser l’équation séculaire

(H - ɛ𝑖𝑖 S)  (II.34) 

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

Ensuite, la nouvelle densité de charge ρout est déterminée avec les vecteurs propres de 

cette équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui est obtenue par une 

sommation sur toutes les orbitales occupées (II.28). Si la convergence n’est pas atteinte, 

on mélange les densités de charges ρin et ρout de la manière suivante : 

𝜌𝜌𝑖𝑖𝑛𝑛𝑖𝑖+1 = (1 − 𝛼𝛼) 𝜌𝜌𝑖𝑖𝑛𝑛𝑖𝑖 +  𝛼𝛼 𝜌𝜌𝑇𝑇𝑐𝑐𝑡𝑡𝑖𝑖  (II.25) 
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i représente la ième itération et α un paramètre de mixage. Ainsi la procédure itérative 

peut être poursuivie jusqu’à ce que la convergence soit réalisée. 

Figure. II. 3. : Cycle auto-cohérent de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 

II.5.11.    Les approximations de la Densité Locale et du Gradient 

Généralisé avec la Hubbard (GGA+U et LSDA +U) 

Les systèmes fortement corrélés contiennent généralement des ions de métaux de 

transition ou de terres rares avec des enveloppes d ou f partiellement remplies. En raison 

des potentiels orbitaux indépendants dans LDA et GGA, ils ne peuvent pas décrire 

correctement de tels systèmes. Par exemple, LDA prédit que les oxydes de métaux de 

𝝆𝝆𝒊𝒊𝒏𝒏 (𝒓𝒓) 

Calcul 
du V(r) 

Calcul des fonctions d’onde KS 
Équation Kohn et Sham 

𝝆𝝆𝒐𝒐𝒐𝒐𝒐𝒐 (𝒓𝒓) 
Calcul de 

Convergence ? Stop 

(1 − 𝛼𝛼)𝜌𝜌𝑖𝑖𝑛𝑛 (𝑟𝑟) + 𝜶𝜶𝝆𝝆𝒊𝒊𝒏𝒏 (𝒓𝒓) 

Mélanger  
𝝆𝝆𝒊𝒊𝒏𝒏 (𝒓𝒓) et 𝝆𝝆𝒐𝒐𝒐𝒐𝒐𝒐 (𝒓𝒓) 

NON OUI 
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transition sont métalliques avec les électrons d itinérants en raison des coquilles d 

partiellement remplies. Au lieu de cela, ces oxydes de métaux de transition sont des 

isolants de Mott et les électrons d sont bien localisés. Une tentative pour améliorer les 

résultats  a  été proposée dans le cadre de la corrélation dite LDA+U (Anisimov, al 

1991)  [18],  en combinant les  calculs  de  l’approximation  (GGA ou LDA) avec le 

terme de répulsion d'Hubbard  U.  Les modèles de type Hamiltonien  (modèle de Mott-

Hubbard [19]  [49] ou d’impureté d’Anderson  [20] par exemple) semblent  être  une 

voix plus naturelle pour traiter des systèmes  présentant  de fortes corrélations. Le 

modèle de  Mott-Hubbard exprime de façon explicite  l’opposition  entre  l’énergie 

cinétique (qui dépend de la largeur de bande définie par l’intégrale  de saut t) et la 

répulsion de Coulomb U entre électrons appartenant à un même atome. C’est le  rapport 

entre ces deux énergies qui va déterminer la nature localisée ou non d’un électron. 

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

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

incluant le mouvement des électrons et leurs interactions mutuelles sur le réseau. En 

dépit de cette simplicité structurelle, des résultats exacts sont seulement connus dans des 

conditions très particulières, par exemple à une dimension [21]. Depuis son introduction 

par Hubbard jusqu’ à nos jours, ce terme représente un modèle vigoureux pour la 

recherche de nouvelles méthodes à N corps. Alors, nous devons expliquer le lien entre 

le problème électronique dans un solide réaliste et le modèle d’Hubbard.  

Ce paramètre d’Hubbard est ajouté à l’Hamiltonien de Kohn-Sham :   

𝐸𝐸𝑈𝑈 = 𝑈𝑈
2
∑ 𝑛𝑛𝑖𝑖𝑛𝑛𝑗𝑗𝑖𝑖≠𝑗𝑗            (II.26) 

Où:  

EU: ajouté au terme d’échange et de corrélation Exc, de la DFT.  

ni: le nombre d’occupation des orbitales 𝑖𝑖 =   {𝑚𝑚𝑖𝑖 ,𝜎𝜎}  dans l’état l.  

A l’origine, cette méthode est connue sous le nom (LDA+U), fut développé pour rendre 

compte aussi du caractère isolant dans les isolants de Mott. 
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        Chapitre III  La méthode des ondes planes augmentées alinéatisées (FP-LAPW) 

Chapitre III : La méthode des ondes planes augmentées linéarisés (FP-LAPW) 

Dans ce chapitre, nous nous proposons de décrire la méthode des ondes 

planes augmentés linéarisées et les différentes améliorations de cette 

méthode.  Nous présenterons enfin une brève description du code WIEN2k. 

II1.  Introduction 

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. Généralement, ils sont des méthodes 

basées sur des concepts théoriques appelées les méthodes de premier principe, parmi 

lesquelles on peut citer trois groupes des méthodes pour la résolution de l’équation de 

Schrödinger et basées sur la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) : 

* Les méthodes basées  sur  une  combinaison  linéaire d’orbitale  atomiques  (LCAO)

[1-2], utilisables, par exemple, pour les bandes « d » des métaux de transition. 

* Les méthodes dérivées des ondes planes orthogonalisées (OPW) [2-3] mieux

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

* Les cellulaires du type ondes planes augmentées (APW) [4] et la méthode de la

fonction de Green de Korringa, Kohn et Rostoker (K-K-R) [5-6] applicables à une plus 

grande variété de matériaux. 

La méthode LAPW (Linearized Augmented Plane Wave), développée par Andersen[5], 

est fondamentalement une amélioration de la méthode dite des ondes planes augmentées 

(APW) élaborée par Slater [4-9] qui assure la continuité du potentiel à la surface de la 

sphère « muffin-tin » MT, développe le potentiel sous la forme suivante : 

V(r) = �
∑ 𝑉𝑉𝑙𝑙𝑚𝑚(𝑟𝑟)𝑌𝑌𝑙𝑙𝑚𝑚(𝑟𝑟)      à 𝑙𝑙′𝑖𝑖𝑛𝑛𝑡𝑡é𝑟𝑟𝑖𝑖𝑒𝑒𝑟𝑟𝑟𝑟 𝑑𝑑𝑒𝑒 𝑙𝑙𝑎𝑎 𝑠𝑠𝑠𝑠ℎè𝑟𝑟𝑒𝑒𝑙𝑙𝑚𝑚 
∑ 𝑉𝑉𝑘𝑘𝑖𝑖𝑘𝑘𝑡𝑡𝑘𝑘      à 𝑙𝑙′é𝑥𝑥𝑡𝑡é𝑟𝑟𝑖𝑖𝑒𝑒𝑟𝑟𝑟𝑟𝑑𝑑𝑒𝑒 𝑙𝑙𝑎𝑎 𝑠𝑠𝑠𝑠ℎè𝑟𝑟𝑒𝑒

       (III.1) 

Ce qui est à l’origine du nom de la méthode FP-LAPW « full-potential LAPW ». Ainsi, 

avant de décrire la méthode FP-LAPW, nous rappellerons les bases de la méthode 

APW. 
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III. 2. La méthode des ondes planes augmentées (APW) : 

Slater considère que l’espace est divisé en deux types de région (Figure. II. 1): région de 

cœur et région interstitielle ; la région près du noyau a un potentiel et une fonction 

d’onde similaire à ceux d’un atome isolé (alors, le potentiel varie fortement). Cette 

région est limitée par une sphère atomique (S) de rayon r0 et le potentiel possède la 

symétrie sphérique. Dans la région interstitielle les fonctions d’ondes sont planes et le 

potentiel est constant. Donc la fonction d’onde s’écrit sous la forme : 

𝜙𝜙(𝑟𝑟) = �
1

Ω1 2�
 ∑ 𝐶𝐶𝐺𝐺𝑒𝑒𝑖𝑖(�⃗�𝐺+𝐾𝐾

��⃗ )𝑡𝑡   𝑟𝑟 > 𝑟𝑟0𝐺𝐺

∑ 𝐴𝐴𝑙𝑙𝑚𝑚𝑈𝑈𝑙𝑙(𝑟𝑟)𝑌𝑌𝑙𝑙𝑚𝑚(𝑟𝑟)      𝑟𝑟 < 𝑟𝑟0𝑙𝑙𝑚𝑚
(III.2) 

Ω : volume de la maille unitaire 

 𝑌𝑌𝑙𝑙𝑚𝑚 : Les harmoniques sphériques.   

𝐶𝐶𝐺𝐺 : Coefficient de développement.  

𝑈𝑈𝑙𝑙(𝑟𝑟) : La solution régulière de l’équation suivante. 

�− 𝑑𝑑2

𝑑𝑑𝑡𝑡2
+ 𝑙𝑙(𝑙𝑙+1)

𝑡𝑡2
+ 𝑉𝑉(𝑟𝑟) − 𝐸𝐸𝑙𝑙� 𝑟𝑟𝑈𝑈𝑙𝑙(𝑟𝑟) = 0 (II.3) 

Où 𝐸𝐸𝑙𝑙  : paramètre d’énergie.

𝑉𝑉(𝑟𝑟) : Le composant sphérique du potentiel dans la sphère.

Figure. III.1 : Potentiel «Muffin-Tin» 
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 Les fonctions radiales sont définies par l’équation précédente, sont orthogonales à tout 

état propre du cœur, mais cette orthogonalité disparait sur la limite de la sphère [7]. 

Comme le montre l’équation suivante : 

(𝐸𝐸1 − 𝐸𝐸2)𝑟𝑟𝑈𝑈1𝑈𝑈2 = 𝑈𝑈2
𝑑𝑑2𝑡𝑡𝑈𝑈1
𝑑𝑑𝑡𝑡2

− 𝑈𝑈1
𝑑𝑑2𝑡𝑡𝑈𝑈2
𝑑𝑑𝑡𝑡2

(III.4) 

𝑈𝑈1, 𝑈𝑈2 : sont les solutions radiales pour ces énergie 𝐸𝐸1 et  𝐸𝐸2 respectivement. Slater a fait 

un choix particulier pour les fonctions d’ondes, il montre que les ondes planes sont les 

solutions de l’équation de Schrödinger dans un potentiel constant. Tandis que les 

fonctions radiales sont la solution dans le cas du potentiel sphérique. Donc, il prouve 

qu’el est égale à la valeur propre E.  Cette approximation est très bonne pour les 

matériaux à structure cubique à faces centrées, et de moins en moins satisfaisante avec 

la diminution de symétrie du matériau. Pour assurer la continuité de la fonction 𝜙𝜙(𝑟𝑟) à 

la surface de la sphère MT, les coefficients 𝐴𝐴𝑙𝑙𝑚𝑚 doivent être développés en fonction des 

coefficients CG des ondes planes existantes dans les régions interstitielles. Ainsi, après 

quelques calculs algébriques, nous trouvons que : 

𝐴𝐴𝑙𝑙𝑚𝑚 = 4𝜋𝜋𝑖𝑖1

Ω1 2� 𝑈𝑈𝑙𝑙(𝑡𝑡𝑙𝑙)
∑ 𝐶𝐶𝐺𝐺𝑗𝑗𝑙𝑙(|𝐾𝐾 + 𝐺𝐺|𝑟𝑟0)𝑌𝑌𝑙𝑙𝑚𝑚∗ (𝐾𝐾 + 𝐺𝐺)𝐺𝐺                   (III.5) 

𝒋𝒋𝒍𝒍 : La fonction de Bessel. 

Où l’origine est prise au centre de la sphère et r est son rayon, ainsi les Alm sont 

complètement déterminés par les coefficients des ondes planes, et le paramètre 

d’énergie El sont des coefficients vibrationnelle dans la méthode (APW). Les fonctions 

d’ondes se comportent comme ondes planes dans la région interstitielle, et elles 

augmentent dans la région de cœur et se comportent comme des fonctions radiales. Pour 

l’énergie El, les fonctions APW sont des solutions de l’équation de Schrödinger, avec El 

est égale à la bande d’énergie indicée par G. ceci signifiait que les bandes d’énergie ne 

peuvent pas obtenues par une simple diagonalisation, et ceci implique de traiter le 

déterminant séculaire comme une fonction de l’énergie. 

La fonction 𝑈𝑈𝑙𝑙(𝑟𝑟) qui apparait dans l’équation (III.4) est dépendante de El, et peut 

devenir nulle à la surface de la sphère MT, cela conduit à la séparation entre les 

fonctions radiales et les ondes planes. 
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Pour résoudre ce problème, plusieurs modifications ont été apportées sur la méthode 

APW. Parmi ces dernières, on cite le travail d’Anderson [10], ainsi que celui de Koeling 

et Abrman [11]. La modification consiste à représenter la fonction d’onde 𝜙𝜙(𝑟𝑟)  à 

l’intérieur de la sphère par une combinaison linéaire des fonctions radiales 𝑈𝑈𝑙𝑙(𝑟𝑟) de 

leurs dérivées �̇�𝑈𝑙𝑙(𝑟𝑟) par rapport à l’énergie. 

III.3. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) : 

Pour un cristal, l’espace est divisé en deux régions : la première région est la sphère de 

Muffin-tin, et la deuxième, c’est l’espace restant qui représente la région interstitielle. 

La fonction de base de la méthode (FP-LAPW) possède des ondes planes dans la région 

interstitielle et harmoniques sphériques dans les sphères. 

III.3.1. Les bases de (FP-LAPW) :

Les fonctions de base à l’intérieur de la sphère sont des combinaisons linéaires des 

fonctions radiales 𝑈𝑈𝑙𝑙(𝑟𝑟)𝑌𝑌𝑙𝑙𝑚𝑚(𝑟𝑟)  et leurs dérivés  �̇�𝑈𝑙𝑙(𝑟𝑟)𝑌𝑌𝑙𝑙𝑚𝑚(𝑟𝑟)  par rapport à l’énergie.

Les fonctions  𝑈𝑈𝑙𝑙  sont définies comme dans la méthode (APW) et la fonction  

�̇�𝑈𝑙𝑙(𝑟𝑟)𝑌𝑌𝑙𝑙𝑚𝑚(𝑟𝑟) doit satisfaire la condition suivante : 

�− 𝑑𝑑2

𝑑𝑑𝑡𝑡2
+ 𝑙𝑙(𝑙𝑙+1)

𝑡𝑡2
+ 𝑉𝑉(𝑟𝑟) − 𝐸𝐸𝑙𝑙� 𝑟𝑟�̇�𝑈𝑙𝑙(𝑟𝑟) = 𝑟𝑟𝑈𝑈𝑙𝑙(𝑟𝑟)                (III.6) 

La fonction d’onde s’écrit comme suite : 

𝜙𝜙(𝑟𝑟) = �
1

Ω1 2�
∑ 𝐶𝐶𝐺𝐺𝑒𝑒𝑖𝑖(�⃗�𝐺+𝐾𝐾

��⃗ )𝑡𝑡
𝐺𝐺   𝑟𝑟 > 𝑟𝑟0

∑ �𝐴𝐴𝑙𝑙𝑚𝑚𝑈𝑈𝑙𝑙(𝑟𝑟) + 𝐵𝐵𝑙𝑙𝑚𝑚�̇�𝑈𝑙𝑙𝑚𝑚(𝑟𝑟)�𝑌𝑌𝑙𝑙𝑚𝑚(𝑟𝑟)  𝑟𝑟 < 𝑟𝑟0𝑙𝑙𝑚𝑚

(III.7) 

Où : 

 𝐴𝐴𝑙𝑙𝑚𝑚 : sont des coefficients correspondant à la fonction 𝑈𝑈 𝑙𝑙. 

 𝐵𝐵𝑙𝑙𝑚𝑚 : sont des coefficients correspondant à la fonction �̇�𝑈 𝑙𝑙. 

Les fonctions (FP-LAPW) sont des ondes planes uniquement dans les zones 

interstitielles comme dans la méthode APW. Les fonctions radiales peuvent être 

développées au voisinage de 𝐸𝐸𝑙𝑙 comme suit : 
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𝑈𝑈𝑙𝑙(𝐸𝐸, 𝑟𝑟) = 𝑈𝑈𝑙𝑙(𝐸𝐸, 𝑟𝑟) + (𝐸𝐸 − 𝐸𝐸1)�̇�𝑈𝑙𝑙(𝐸𝐸, 𝑟𝑟) + 𝑂𝑂((𝐸𝐸 − 𝐸𝐸𝑙𝑙)2)             (III.8) 

Avec 𝑂𝑂((𝐸𝐸 − 𝐸𝐸𝑙𝑙)2)  dénote l’erreur quadratique commise.  La méthode (FP-LAPW) 

entraine une erreur sur les fonctions d’ondes de l’ordre de 𝑂𝑂(𝐸𝐸 − 𝐸𝐸𝑙𝑙)2 et une autre sur 

l’énergie de bande de l’ordre 𝑂𝑂(𝐸𝐸 − 𝐸𝐸𝑙𝑙)4. Nous pouvons obtenir toutes les bandes de 

valence dans une grande région d’énergie par un seul El. Dans le cas de l’impossibilité, 

on divise la fenêtre énergétique aux deux parties. 

III.4. Les rôles des énergies de linéarisation El : 

Nous avons cité déjà au-dessus que les erreurs commises dans la fonction d’onde (la 

densité de charge) sont l’ordre de 𝑂𝑂(𝐸𝐸 − 𝐸𝐸𝑙𝑙)2 et dans les bandes d’énergie de l’ordre 

de 𝑂𝑂(𝐸𝐸 − 𝐸𝐸𝑙𝑙)4, ce qui indique qu’il faut choisir un paramètre El près du centrale de la 

bande où on veut obtenir un bon résultat, et on peut optimiser le choix du paramètre El 

en calculant l’énergie totale du système pour plusieurs valeurs de El et en sélectionnant 

l’ensemble qui donne l’énergie la plus inférieure. 

Malheureusement, quand ces stratégies marchent bien dans plusieurs cas, elles échouent 

misérablement dans plusieurs d’autres. 

La raison de cet échec est décrire dans la présence de haute couche et l’étendue de l’état 

du cœur (seulement connu comme état de semi-cœur) dans plusieurs éléments en 

particulier : métal alcalin, les terres rares, récemment les métaux de transitions et les 

actinides.         

Comme mentionné, les fonctions augmentées  𝑈𝑈𝑙𝑙(𝑟𝑟)𝑌𝑌𝑙𝑙𝑚𝑚(𝑟𝑟)  et �̇�𝑈𝑙𝑙(𝑟𝑟)𝑌𝑌𝑙𝑙𝑚𝑚(𝑟𝑟)  sont 

orthogonales à chaque état du cœur, cette condition n’est jamais satisfaite exactement 

accepté pour le cas où les états du cœur ne possèderaient pas le même l. Les effets de 

cette orthogonalité inexacte aux états du cœur dans la méthode (FP-LAPW) sont 

sensibles aux choix de El.  

Le cas le plus critique, là où il y a un chevauchement entre les bases (FP-LAPW) et les 

états du cœur, ce qui introduit de faux états du cœur dans le spectre d’énergie, ces états 

sont connus sous le nom de bandes fantômes.  

Ces dernières sont facilement identifiées, elles ont une très petite dispersion et sont 

hautement localisées dans la sphère, et ont un caractère l de l’état de cœur. Pour 
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éliminer les bandes fantômes du spectre, on peut mettre le paramètre d’énergie El égale 

à l’énergie de l’état du cœur. 

III.5. Constructions des fonctions radiales : 

 Dans la méthode (FP-LAPW) les fonctions de bases sont des fonctions radiales à 

l’intérieur des sphères, avec la condition que les fonctions radiales  𝑈𝑈𝑙𝑙(𝑟𝑟)  et leurs 

dérivées �̇�𝑈𝑙𝑙(𝑟𝑟) sont continuées à la limite de la sphère, et dans la région interstitielle 

sont des ondes planes.     

Ainsi, la construction des fonctions de base consiste à déterminer : 

1- Les fonctions radiales 𝑈𝑈𝑙𝑙(𝑟𝑟) et leurs dérivées �̇�𝑈𝑙𝑙(𝑟𝑟). 

2- Les coefficients Alm et Blm qui satisfirent aux conditions aux limites. 

La condition aux limites permet de déterminer les moments angulaires de coupure lmax 

de la représentation des sphères dans les termes du coefficient des ondes planes, Gmax.

Ceci peut être réalisé en notant que lmax permet une représentation des fonctions avec un 

nœud maximum de 2lmax le long du grand cercle autour de la sphère, c'est-à-dire la 

distance de 2𝜋𝜋𝑅𝑅𝛼𝛼 ou 𝑙𝑙𝑚𝑚𝑡𝑡𝑒𝑒/𝜋𝜋𝑅𝑅𝛼𝛼.𝑛𝑛𝑛𝑛𝑒𝑒𝑟𝑟𝑑𝑑/𝑎𝑎0 en unités atomique.  

D’un autre côté, Gmax correspond à une onde plane avec  (𝐺𝐺𝑚𝑚𝑡𝑡𝑒𝑒/𝜋𝜋.𝑛𝑛𝑛𝑛𝑒𝑒𝑟𝑟𝑑𝑑)𝑎𝑎0 .  En 

réalisant ceci, on suggère un critère 𝑅𝑅𝛼𝛼𝐺𝐺𝑚𝑚𝑡𝑡𝑒𝑒 = 𝑙𝑙𝑚𝑚𝑡𝑡𝑒𝑒 qui est très bien suivi en pratique. 

Puisque les calculs de FP-LAPW sont généralement très convergents pour 𝑅𝑅𝛼𝛼𝐺𝐺𝑚𝑚𝑡𝑡𝑒𝑒 dans 

la rangée 7-9, ceci est un résultat de la valeur de 𝑙𝑙𝑚𝑚𝑡𝑡𝑒𝑒 ≈ 8. 

III.5.1. Les fonctions radiales non relativistes :

Dans le cas non relativiste, les fonctions radiales Ul sont des solutions de l’équation de 

Schrödinger avec un potentiel sphérique et une énergie fixe El. 

L’orthogonalisation de  𝑈𝑈𝑙𝑙(𝑟𝑟) et de �̇�𝑈𝑙𝑙(𝑟𝑟) d’après  est donné : 

∫ 𝑟𝑟2𝑈𝑈𝑙𝑙2(𝑟𝑟)𝑑𝑑𝑟𝑟 = 1𝑅𝑅𝛼𝛼
0                        (III.9) 
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Avec le choix de la norme ‖𝑈𝑈𝑙𝑙′‖ permet l’indication de rang pour lequel la linéarisation 

de l’énergie sera une bonne approximation. En particulier, les erreurs sur l’énergie de 

linéarisation  sont acceptables selon Anderson. 

��̇�𝑈𝑙𝑙�. |𝐸𝐸𝑙𝑙 − 𝐸𝐸| ≤ 1      (III.10) 

Où El est le paramètre d’énergie et E l’énergie des bandes. 

Si un tel choix n’est pas possible, plusieurs options sont disponibles : 

1- on divise les rangs d’énergie dans les fenêtres, et chacune de ces fenêtres est 

traitée séparément.          

2- on utilise un développement sous la forme d’orbitales locales (ceci est 

effectivement la méthode quantique).   

3- on réduit la taille de la sphère. Donc, on réduit la norme de la dérivée. 

Dans la suite, on va exposer les deux premières méthodes, la troisième option a été 

appliquée par Goedeker [12]. 

II. 5.2. Les fonctions radiales relativistes :

Dans le cas des éléments lourds qui ont un nombre atomique élevé, on tient compte de 

l’effet relativiste. Les effets relativistes concernent seulement les fonctions radiales dans 

la sphère MT. Pour introduire cet effet, il faut remplacer les équations (III.3) et (III.6) 

par les équations de Dirac et leurs dérivées par rapport à l’énergie. Dans le but de 

résoudre ces équations, Koelling et Harmon [13] trouvaient une technique qui néglige 

l’effet spin-orbite Roskey [14], Wood et Boring [15], Tekeda [16]. 

Les solutions de l’équation de Dirac sont : 

Ψ𝑘𝑘𝑘𝑘 = � 𝑔𝑔𝑘𝑘𝑒𝑒𝑘𝑘𝑘𝑘
−𝑖𝑖𝑖𝑖𝜎𝜎𝑟𝑟𝑒𝑒𝑘𝑘𝑘𝑘

�     (III.11) 

k : le nombre quantique relativiste. 

 Xkv : est le spin-orbite à deux composants et les coordonnés radiales a été supprimé. 

Koelling et Harmon utilisent une nouvelle fonction : 
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𝜙𝜙𝑘𝑘 = 1
2𝑀𝑀𝐶𝐶

𝑔𝑔𝑘𝑘′        (III.12) 

Avec 

𝑀𝑀 = 𝑚𝑚 + 1
2𝐶𝐶2

(𝐸𝐸 − 𝑉𝑉)          (III.13) 

𝑔𝑔𝑘𝑘′  : est la dérivée radiale de 𝑔𝑔𝑘𝑘 et m : la masse, C : est la vitesse de la lumière. 

La solution en fonction des nombres quantique habituelle lm s’écrit comme suit : 

𝜙𝜙𝑙𝑙𝑚𝑚𝑙𝑙 = � 𝑔𝑔𝑖𝑖𝑌𝑌𝑙𝑙𝑙𝑙𝜒𝜒𝑠𝑠
𝑖𝑖

2𝑀𝑀𝑀𝑀𝜎𝜎𝑟𝑟(−𝑔𝑔𝑙𝑙
′+1𝑟𝑟𝑔𝑔𝑙𝑙𝜎𝜎)𝑌𝑌𝑙𝑙𝑙𝑙𝜒𝜒𝑠𝑠

�         (III.14) 

Où 𝜒𝜒𝑙𝑙 : est le spin non relativiste.

Définissant 𝑃𝑃𝑙𝑙𝑟𝑟𝑔𝑔𝑙𝑙 𝑒𝑒𝑡𝑡 𝑄𝑄𝑙𝑙 = 𝑟𝑟𝐶𝐶𝜙𝜙𝑙𝑙, l’équation séculaire relativiste devient : 

𝑃𝑃𝑙𝑙′ = 2𝑀𝑀𝑄𝑄 + 1
2
𝑃𝑃𝑙𝑙          (III.15) 

𝑄𝑄𝑙𝑙′ = −1
2
𝑄𝑄 + �𝑙𝑙(𝑙𝑙+1)

2𝑀𝑀𝑡𝑡2
+ (𝑉𝑉 − 𝐸𝐸𝑙𝑙)� 𝑃𝑃𝑙𝑙   (III.16) 

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. 

lim𝑡𝑡→0
𝑄𝑄
𝑃𝑃

= 𝐶𝐶 1

�2𝑍𝑍𝑀𝑀 �
([𝑙𝑙(𝑙𝑙 + 1) + 1 − (2𝑍𝑍/𝐶𝐶)1 2⁄ − 1]  (III. 17) 
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Le terme spin-orbite peut être inclus en additionnant le terme – � 𝑉𝑉′

4𝑀𝑀2𝐶𝐶2
� (𝑘𝑘 + 1)𝑃𝑃. au 

membre droit de l’équation (III.13). La dérivée par rapport à l’énergie est similaire au 

cas non relativiste. 

�̇�𝑃𝑙𝑙′ = 2��̇�𝑀𝑄𝑄𝑙𝑙 + 𝑀𝑀�̇�𝑄𝑙𝑙� + 1
𝑡𝑡
�̇�𝑃𝑙𝑙       (III.18) 

�̇�𝑄𝑙𝑙 = −1
𝑡𝑡
�̇�𝑄𝑙𝑙 �

𝑙𝑙(𝑙𝑙+1)
2𝑀𝑀𝑡𝑡2

+ (𝑉𝑉 − 𝐸𝐸𝑙𝑙)� �̇�𝑃𝑙𝑙 − �𝑙𝑙(𝑙𝑙+1)�̇�𝑀
2𝑀𝑀2𝑡𝑡2

+ 1� 𝑃𝑃𝑙𝑙     (III.19) 

Les composantes gl et fl peuvent être déterminées en utilisant les définitions de Pl, Ql et 

𝜙𝜙 l. Les composantes sont utilisées dans la construction de la densité de charge ou 

l’évaluation des éléments de matrice (pour les composantes non sphérique de 

l’hamiltonien, par exemple). Ainsi la quantité 𝑈𝑈𝑙𝑙2 est remplacée dans l’équation (III.9) 

de normalisation par le terme 𝑔𝑔2 + 𝑓𝑓2 . 

III.6. Résolution de l’équation de Poisson : 

 Dans l’équation de Kohn et Sham, le potentiel utilisé contient le potentiel d’échange-

corrélation et le potentiel de Coulomb (une somme de Hartree et le potentiel nucléaire). 

A l’aide de l’équation de Poisson. On peut déterminer le potentiel coulombien. On a : 

∇2𝑉𝑉𝑐𝑐(𝑟𝑟) = 4𝜋𝜋𝜌𝜌(𝑟𝑟)                        (III.20) 

On peut résoudre cette équation dans le réseau réciproque, pour faire cela Hamann [17] 

et Weinert [18] ont proposé une méthode de résolution dite « pseudo-charge », elle est 

essentiellement basé sur les deux observations suivantes. 

1- La densité de charge est continuée et varié lentement dans les régions 

interstitielles. Par contre, elle varie rapidement dans la région de cœur. 
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2-  Le potentiel coulombien dans la région interstitielle ne dépend pas seulement 

des charges dans cette région, mais aussi des charges dans la région de cœur. 

La densité de charge est décrite par une série de Fourrier dans la région interstitielle 

comme suit : 

𝜌𝜌(𝑟𝑟) = ∑ 𝜌𝜌(�⃗�𝐺)𝑒𝑒𝑖𝑖�⃗�𝐺𝑡𝑡𝐺𝐺                (III.21) 

Le développement de la fonction de Bassel  Je permets de calculer les ondes 

planes 𝑒𝑒𝑖𝑖�⃗�𝐺𝑡𝑡.  

∫ 𝑟𝑟𝑙𝑙+2𝐽𝐽𝑙𝑙��⃗�𝐺𝑟𝑟�𝑑𝑑𝑟𝑟 = �
𝑅𝑅𝑙𝑙+3 𝐽𝐽𝑙𝑙(�⃗�𝐺𝑡𝑡)

𝐺𝐺𝑡𝑡
  𝐺𝐺 ≠ 0

𝑅𝑅3

3
𝜎𝜎𝑙𝑙,0  𝐺𝐺 = 0

𝑅𝑅
0   (III.22) 

Alors 

𝑒𝑒𝑖𝑖�⃗�𝐺𝑡𝑡 = 4𝜋𝜋𝑒𝑒𝑖𝑖�⃗�𝐺𝑡𝑡𝛼𝛼 ∑ 𝑖𝑖𝑙𝑙𝐽𝐽𝑙𝑙���⃗�𝐺�|𝑟𝑟 − 𝑟𝑟𝛼𝛼|�𝑌𝑌𝑙𝑙𝑚𝑚∗ ��⃗�𝐺�𝑌𝑌𝑙𝑙𝑚𝑚(𝑟𝑟 − 𝑟𝑟𝛼𝛼)𝑙𝑙𝑚𝑚                  (III .23) 

Où r : est la coordonnée radiale.  rα : est la position de la sphère. 

Le potentiel coulombien devient : 

𝑉𝑉𝑐𝑐��⃗�𝐺� = 4𝜋𝜋𝜌𝜌(�⃗�𝐺)
𝐺𝐺2

        (III.24) 

En intégrant l’équation (3.24), on trouve : 

𝑉𝑉𝑃𝑃𝑃𝑃 = ∑ 𝑉𝑉𝑙𝑙𝑚𝑚𝑃𝑃𝑃𝑃(𝑟𝑟)𝑌𝑌𝑙𝑙𝑚𝑚(𝑟𝑟) = ∑ 𝑉𝑉𝑉𝑉𝑃𝑃𝑃𝑃(𝑟𝑟)𝐾𝐾𝑘𝑘(𝑟𝑟)𝑉𝑉𝑙𝑙𝑚𝑚        (III.25) 
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Où : 𝑉𝑉𝑃𝑃𝑃𝑃 : le potentiel interstitiel. 

Soit : 

𝐾𝐾𝑘𝑘(𝑟𝑟) = ∑ 𝐶𝐶𝑙𝑙𝑚𝑚𝑌𝑌𝑙𝑙𝑚𝑚(𝑟𝑟)𝑚𝑚                   (III.26) 

On détermine le potentiel à l’intérieur de la sphère MT par l’utilisation de la fonction de 

Green. 

𝑉𝑉𝑉𝑉(𝑟𝑟) = 𝑉𝑉𝑙𝑙𝑚𝑚𝑃𝑃𝑃𝑃(𝑟𝑟) �𝑡𝑡
𝑅𝑅
� + 4𝜋𝜋

2𝑙𝑙+1
� 1
𝑡𝑡𝑙𝑙+1 ∫ 𝑑𝑑𝑟𝑟′𝑡𝑡′𝑙𝑙+2𝜌𝜌𝑘𝑘(𝑟𝑟′) + 𝑟𝑟𝑙𝑙 ∫ 𝑑𝑑𝑟𝑟′𝑡𝑡′𝑙𝑙−1𝜌𝜌𝑘𝑘(𝑟𝑟′) − 𝑡𝑡𝑙𝑙

𝑅𝑅2𝑙𝑙+1 ∫ 𝑑𝑑𝑟𝑟′𝑡𝑡′𝑙𝑙+2𝜌𝜌𝑘𝑘(𝑟𝑟′)𝑅𝑅𝑥𝑥
0

𝑅𝑅
𝑒𝑒

𝑒𝑒
0 �       (III.27)

Où  𝜌𝜌𝑘𝑘(𝑟𝑟) : sont les parties radiales de la densité de charge. 

III. 7. Amélioration de la méthode (FP-LAPW) : 

L’énergie de linéarisation El est d’une grande importance dans la méthode (FP-LAPW). 

Puisque au voisinage de El, on peut calculer l’énergie de bande à une précision très 

acceptable. Cependant, dans les états semi-cœur, il est utile d’utiliser l’une des deux 

moyens : l’usage de fenêtres d’énergie multiples, ou le développement en orbitales 

locales.    

III.7.1. Les fenêtres d’énergies multiples :

 La technique la plus utilisée pour traiter le problème du semi-cœur est celle qui consiste 

à diviser le spectre énergétique en fenêtres dont chacune correspond à une énergie El 

[19-23]. Cette procédure de traitement est illustrée dans la Figure .III. 2 : 

Dans ce traitement par le moyen de fenêtres, une séparation est faite entre l’état de 

valence et celui de semi-cœur où un ensemble de El est choisi pour chaque fenêtres pour 

traiter les états correspondants. Ceci revient à effectuer deux calculs par la méthode FP-

LAPW indépendants, mais toujours avec le même potentiel. 

La méthode FP-LAPW est basée sur le fait que les fonctions 𝑈𝑈𝑙𝑙(𝑟𝑟) 𝑒𝑒𝑡𝑡 �̇�𝑈𝑙𝑙(𝑟𝑟)  sont 

orthogonales à n’importe quel état propre du cœur et en particulier, à ceux situés à la 

surface de la sphère. Cependant, les états de semi-cœur satisfont souvent à cette 

condition, sauf s’il y a la présence de bandes « fantômes » entre l’état de semi-cœur et 

celui de valence. 
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Figure. III.2 : Exemple de fenêtre avec un état semi-coeur 

III.7.2. Développement en orbital local :

Dans cette technique, on traite tous les états énergétiques avec une seule fenêtre 

d’énergie. Tekeda [24], Smrcka [25], Petru [26] Shaughnessy [27] et Singh [28] 

proposent une combinaison linéaire de deux fonctions radiales.     Les dérivés de ces 

fonctions par rapport à l’énergie sont égaux, mais les énergies de linéarisation 

correspondantes sont différentes. 

La fonction propre a la forme suivante : 

𝜙𝜙𝑙𝑙𝑚𝑚 = �𝐴𝐴𝑙𝑙𝑚𝑚𝑈𝑈𝑙𝑙�𝑟𝑟,𝐸𝐸1,𝑙𝑙� + 𝐵𝐵𝑙𝑙𝑚𝑚�𝑟𝑟,𝐸𝐸1,𝑙𝑙� + 𝐶𝐶𝑙𝑙𝑚𝑚𝑈𝑈𝑙𝑙�𝑟𝑟,𝐸𝐸2,𝑙𝑙��𝑌𝑌𝑙𝑙𝑚𝑚(𝑟𝑟) (III.28) 

Où 𝐶𝐶𝑙𝑙𝑚𝑚 : sont ses coefficients possédant la même nature de coefficients 𝐴𝐴𝑙𝑙𝑚𝑚 et 𝐵𝐵𝑙𝑙𝑚𝑚. 

III.8. WIEN2k : 

WIEN2k est l'un des codes de simulation les plus rapides et les plus fiables parmi les 

méthodes de calcul. La méthode FP-LAPW a été implémentée dans le code WIEN, un 

ensemble de programmes F90 indépendants élaborés par Blaha, Schwarz et leurs 

collaborateurs [29]. Le code est basé sur le formalisme de Kohn-Sham de DFT. Ce code 

a permis de traiter avec succès les systèmes supraconducteurs à hautes températures 
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[30],  les minéraux  [31],  les surfaces des métaux de transition [32], les oxydes non 

ferromagnétiques [33], les molécules ainsi que le gradient du champ électrique [34]. 

Les principaux programmes nécessaires pour faire le calcul auto-cohérent sont : 

NN : c’est un programme qui donne les distances entre plus proches voisins, qui aide à 

déterminer le rayon atomique de la sphère. 

LSTART : un programme qui génère les densités atomiques e détermine comment les 

différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande, comme des 

états du cœur avec ou sans orbitales locales. 

SYMMETRY : il génère les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le 

groupe ponctuel des sites atomiques individuels, génère l’expansion LM pour les 

harmoniques du réseau et détermine les matrices de rotation locale. 

KGEN : il génère une maille k dans la zone de Brillouin. 

DSTART : il génère une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des 

densités atomiques générées dans LSTART. 

Alors un cycle auto-cohérent est initialisé et répété jusqu’à ce que le critère de 

convergence soit vérifié. 

Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes : 

LAPW0 : génère le potentiel à partir de la densité. 

LAPW1 : calcul les bandes de valences, les valeurs propres et les vecteurs propres. 

LAPW2 : calcul les densités de valence. 

LCORE : calcul les états du cœur et les densités. 

MIXER : mélange la densité d’entré et de sorite. 

Les différents processus de calcul sont illustrés sur le diagramme de Figure. III.3. 
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Figure. III.3: Organisation des programmes dans WIEN2k 

III.9. Étapes à suivre pour faire précéder les simulations à l'aide de WIEN2k. 

1-   Génération de la structure. 

* Sélection du groupe d'espace du matériel choisi.

* positions atomiques.
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* Sélection des Rmt d'atomes convenablement ajustés dans la structure cellulaire

unitaire. 

2- Initialisation 

 Les matériaux sont initialisés par un processus étape par étape. 

* Détection de la symétrie.

* Génération d'entrée automatique.

* Sélection des k-points générés en coin irréductible première zone Brillouin.

* Énergie de séparation minimale requise pour stabiliser la structure cellulaire unitaire.

3-Calculs SCF 

   Au cours de l'auto-cohérente fonctionnelle, nous devons faire le choix approprié en ce 

qui concerne la nature des matériaux choisis. Pour un matériau non magnétique, il faut 

choisir l'option polarisée en spin. Dans le cas où le matériau est magnétique alors les 

étapes suivantes sont nécessairement considérées. 

* Spin-polarisation

* Couplage spin-orbite (système électronique fortement localisé).

* Choix de la matrice diagonale dans les systèmes fortement corrélés.

* Limite de convergence des électrons et des charges.

Après l'achèvement réussi de SCF, différentes propriétés de problèmes sélectionnés sont 

analysées comme constantes de réseau d'équilibre, bulk modulus, énergie cohésive, 

structures électroniques, moment magnétique, densité d'états, …etc. 

   Certains paquets supplémentaires sont également disponibles pour ce code afin 

d'analyser le comportement élastique et thermique des matériaux dans une large plage 

de pression et de température. 
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Chapitre IV :   Résultats et discussions 

Dans ce chapitre nous présentons les résultats de calcul de: 

* Etudier la stabilité de phase, les propriétés magnétiques et

élastiques de l’alliage Heusler Ni2XY. 

* Demi-métalicité de l’alliage Ni2-xCoxMnAl (x=0, 0.25, 0.5, 0.75, 1).

IV.1. Introduction 

Actuellement, la nouvelle technologie cherche sa matière première dans les éléments du 

tableau périodique, basée sur la loi naturelle qui dit que la combinaison de deux 

matériaux différents ne présente pas une combinaison de leurs propriétés mais donne 

plutôt lieu à de nouvelles caractéristiques spécifiques à l'alliage. Ce qui a motivé 

l'apparition de la science et l'ingénierie des matériaux qui sont devenus une branche 

importante que la chimie, la physique et la métallurgie. La science des matériaux vise à 

déterminer les relations entre les structures et les propriétés des matériaux, tandis que 

l'ingénierie des matériaux est axée sur le développement et la conception de matériaux 

avec des structures et des propriétés déjà connues. Parmi ces matériaux on a les alliages 

Heusler qui forment une classe remarquable de matériaux en raison de leurs diverses 

propriétés physiques (diverses). Depuis la découverte des Alliages Heusler en 1903[1], 

plusieurs travaux expérimentaux et théoriques sont été consacrés. Mais, expérience est 

coûteuse, dangereuse où même inaccessible au laboratoire, dans ce cas les techniques de 

simulation ont pu la remplacer. La simulation joue un rôle important dans la 

détermination de propriétés structurales, électroniques et magnétiques,  pour une 

meilleure compréhension du comportement des matériaux. Parmi ces techniques, on a 

utilisé la méthode FP-LAPW [2-4] implémentée dans le code WIEN2k [5] pour le 

travail suivant : 

* Etudier la stabilité de phase, les propriétés magnétiques et élastiques de l’alliage

Heusler Ni2XY. 

* Demi-métalicité de l’alliage Ni2-xCoxMnAl (x=0, 0.25, 0.5, 0.75, 1).

IV.2.  Détails de calculs 

Les calculs  des propriétés électroniques et magnétique ont été effectués en se basant sur 

la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [6] à l’aide de code WIEN2k. Pour les 
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systèmes magnétiques alors que nous avons fait appel à l’approximation du gradient 

généralisé proposée par Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA-PBE) [7] et GGA+U (U : 

terme d’Hubbard) [8] si nous considérons la contribution réaliste des effets d’échange et 

de corrélation des électrons 3d. L’énergie de séparation entre les états de valence et du 

cœur est prise égale à -6.0 Ry. Avant de commencer le travail, les énergies totales ont 

été soigneusement vérifiées pour la convergence. 

IV.2.1. Tests de convergence

Optimisation des paramètres de calcul consiste à réaliser un compromis entre une bonne 

précision et un temps du calcul minimum. Cette opération est appelée « les tests de 

convergence » car elle vise à assurer la convergence de la grandeur de base selon un 

critère. Le critère de convergence que nous avons choisi est : ec = 0.0001 Ry qui est la 

valeur par défaut. 

Les paramètres qui vont être optimisés sont : 

Le nombre de points kpoint dans la zone de Brillouin. 

Le produit Rmt.Kmax. 

Le paramètre Gmax. 

Les rayons muffin-tin Rmt

       Le tableau IV.1 montre les rayons des sphères Rmt  par défaut des différents 

atomes et les électrons de valences pris en considération durant les calculs par le code 

WIEN2k. 

Tableau IV-1. Etats de valences et les rayons Rmt des atomes Ni, Mn, Co, Al, Ga, Sn. 

Rmt

Atome Ni Mn Co Al Ga Sn 

Etats de valence  4s23d8 4s23d5 4s2d7 3s23p1 4s23d104p1 5s24d105p2 

Ni2MnAl 2.25 2.25 2.08 

Ni2MnGa 2.25 2.25 2.19 

Ni2MnSn 2.32 2.32 2.32 

Ni2CoAl 2.32 2.32 2.14 

Ni2CoGa 2.32 2.32 2.26 

Ni2CoSn 2.40 2.40 2.40 

Le choix des rayons des sphères muffin-tin valeurs doit répondre aux critères suivants : 
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Éviter le chevauchement des sphères muffin-tin, 

Éviter la fuite de la charge des électrons de cœur de la sphère, 

 Etres plus larges possibles pour économiser le temps de calcul, 

Les Rmt des éléments s et p doivent être plus petits que ceux des éléments d et f, 

 Le volume des sphères les plus larges ne doit pas dépasser 50%  de celui des 

sphères les plus petites. 

IV.2.1.1. Optimisation du nombre de k-point

Selon le théorème de Bloch, pour un système périodique, les intégrales sur le 

système infini dans l’espace réel sont remplacées par des intégrales sur la 

première zone de Brillouin finie dans l'espace réciproque. Ces intégrales sont 

effectuées en additionnant les valeurs de la fonction de l'intégrale (par exemple: 

la densité de charge) en un nombre fini de points dans la zone de Brillouin 

appelé la maille k-point. Les résultats sont représentés graphiquement sur la 

figure .IV.1. On constate que la valeur minimale du nombre de points k pour 

une stabilité plus grande de l’énergie totale est égale à 2500. On choisit donc 

cette valeur pour Ni2XY (X= Mn, Co. Y=Al, Ga, Sn). 
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IV. 2.1.2. Optimisation du  Rmtkmax

 Rmt désigne le rayon le plus petit des sphères muffin-tin et Kmax désigne la coupure du 

module du vecteur du réseau réciproque et il est utilisé pour déterminer le nombre des 

ondes planes nécessaire pour le développement de la fonction d’onde dans la région 

interstitielle. La Figure. IV.2  montre les résultats obtenus. On choisit Rmt.Kmax = 8 

puisque la variation d’énergie n’est plus significative au-delà de cette valeur. 

 Figure. IV.2.  Convergence de Etot en fonction de RmtKmax. 

IV.2.1.3. Optimisation du  Gmax 

Le Paramètre Gmax détermine la précision de développement de Fourrier. Il est utilisé 

pour tronquer le développement  en ondes planes du potentiel et de la densité. La  figure 

.IV.3 montre les résultats obtenus. On choisit Gmax=14 puisque la variation de l’énergie 

est non significative au-delà de cette valeur. 
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Figure. IV.3.  Convergence de Etot en fonction de Gmax. 

IV.3. Stabilité de phase,  propriétés électronique,  magnétiques et élastiques de 
l’alliage Heusler Ni2XY (X= Mn, Co. Y=Al, Ga, Sn) 

IV.3.1. stabilité de phase, propriétés structurales

Les alliages Heusler ou full-Heusler de type Ni2XY  cristallisent  dans  L21   avec deux 

groupes  d’espace :  

− Structure cubique régulière de Heusler (Type Cu2MnAl) avec le groupe d’espace 

Fm3m (N 225) [9, 10, 11, 12]. Si le nombre atomique de Ni est supérieur à X à 

la période Z(Ni)>Z(X), les deux atomes de Ni sont des sites tétraédriques 

positionnés c'est-à-dire les emplacements (0, 0, 0) et (1/2, 1/2, 1/2), alors que les 

atomes X et Y sont aux sites octaédriques et les positions (1/4, 1/4, 1/4) pour les 

atomes X et (3/4, 3/4, 3/4) pour les atomes Y (Figure. IV.4(a)).  

− La structure cubique inverse de Heusler (Type Hg2CuTi) avec le groupe d'espace 

F43m (N 216) [12, 13, 14, 15, 16]. Si Z(X)>Z(Ni) Les atomes Ni sont placés sur 

les positions 4a (0, 0, 0) et 3d (3/4, 3/4, 3/4) alors que les atomes X et Y sont 

situés à 4b (1/2, 1/2, 1/2) et 4c (1/4, 1/4, 1/4), respectivement  (Figure. IV.4(b)). 
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Figure. IV.4. Structure des alliages Heusler: (a) Régulière, (b) Inverse. 

Les calculs de premier principe de la variation de l’énergie  totale en fonction du 

volume pour les composés Ni2XY avec X= (Mn et Co)  et Y= (Al, Ga et Sn) dans les 

deux différentes phases sont la phase régulière de type Cu2MnAl et la phase inverse de 

type Hg2CuTi, pour trois états : Ferromagnétique(FM), Ferrimagnétique(FiM) et Non-

magnétique(NM). Les paramètres de réseaux à l’équilibre tel que les paramètres de 

maille (a0), le module de compressibilité B0 et sa dérivée B0
′  ont été obtenu en ajustant 

l’énergie totale en fonction du  volume Etot(V) par l’équation d’état de Murnaghan [17] 

E(V) = E0 + B0V
B0′

�
(V0V )B0′

B0′ −1
+ 1� − B0V0

B0′ −1
           …………..(IV.1)

E : L’énergie totale; 

E0 : L’énergie à l’état fondamental; 

V0 : le volume à l’équilibre de la maille élémentaire; 

B0 : Le module de compression à l’équilibre; 

𝐵𝐵0′  : La dérivée de B0 par rapport à la pression. 

IV.3.1.1.  l’alliage Ni2MnY (Y= Al, Ga, Sn)

En examinant les courbes de minimisation des figures (IV.5), (IV.6) et (IV.7) on 

constate que les  trois alliages Ni2MnAl, Ni2MnGa et Ni2MnSn  sont ferromagnétique 

(FM) et leurs phase de stabilité est  régulière de type Cu2MnAl. Ces résultats sont 

conformes au paragraphe IV.3.1  Parce que  Z(Ni)> Z(Mn). 
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 Figure. IV.5. Variation de l’énergie totale en fonction du volume du composé 
Ni2MnAl 

Figure. IV.6. Variation de l’énergie totale en fonction du volume du composé Ni2MnGa 
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Figure. IV.7. Variation de l’énergie totale en fonction du volume du composé Ni2MnSn 

Les résultats obtenus pour les valeurs de paramètre de maille de l’état FM, FiM et NM 

des composés étudiés sont regroupés dans le tableau IV.1. Les valeurs obtenues pour la 

phase cubique régulière Cu2MnAl-type noté  L21-type avec le groupe d’espace Fm3m 

(N 225) sont en bon accord comparées aux résultats expérimentaux et ceux trouvés dans 

la littérature, En effet, nos résultats trouvés sont très comparables avec la théorie.  Nous 

avons également calculé le module de rigidité  B0, sa dérivée  𝐵𝐵0′   et l’énergie de 

cohésion pour chacun des matériaux Ni2MnAl, Ni2MnGa et Ni2MnSn. 
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Tableau IV-2 Les paramètres du réseau a0,  les modules de compressibilité B0, leurs 

premières dérivées calculées par la (GGA) de Ni2MnZ. 
Matériaux Type phase Références a(Å) B0 𝐁𝐁𝟎𝟎′  E0 (eV) 

Ni2MnAl 

Cu2MnAl 
Type I 

(Régulière) 

FM Nos calculs 
Expérimentale [18] 
Autres            [19] 

 [20] 

5.797 
5.822 
5.817 
5.796 

159.18 

150 
185.5 

4.63 

4.43 

-8886.409487 

FiM Nos calculs 5.797 158.48 4.64 -8886.409429 
NM 5.708 191.49 4.73 -8886.322826 

Hg2CuTi Type 
II 

(Inverse) 

FM Nos calculs 5.769 143.42 5.12 -8886.364023 
FiM 5.770 144.74 4.94 -8886.364183 
NM 5.693 190.16 4.64 -8886.324734 

Ni2MnGa 

Cu2MnAl 
Type I 

(Régulière) 

FM Nos calculs 
Expérimentale [21] 
Autres            [22]     

 [23] 

5.81 
5.82 
5.81 
5.65 

160.79 

206.50 

4.41 

3.91 

-12288.972037 

FiM Nos calculs 5.81 162.09 4.81 -12288.972001 
NM 5.725 194.82 4.22 -12288.880603 

Hg2CuTi 
Type II 

(Inverse) 

FM Nos calculs 5.79 143.43 4.61 -12288.937495 
FiM 5.79 142.05 4.50 -12288.937506 
NM 5.71 196.82 5.16 -12288.891471 

Ni2MnSn 

Cu2MnAl 
Type I 

(Régulière) 

FM Nos calculs 
Expérimentale [24] 
Autres            [25]     

 [26] 

6.06 
6.05 
6.06 
5.92 

145.11 

138.4 
168.5 

4.88 

4.89 
2.9 

-20758.956673 

FiM 

Nos calculs 

6.06 144.37 5.42 -20758.956636 
NM 5.96 178.28 5.60 -20758.852200 

Hg2CuTi 
Type II 

(Inverse) 

FM 6.05 134.54 4.80 -20758.912480 
  FiM 6.05 138.94 4.41 -20758.912557 
  NM 5.96 174.26 4.71 -20758.857258 

IV.3.1.2.  l’alliage Ni2CoY (Y= Al, Ga, Sn)

Malheureusement, aucuns travaux expérimentaux étudiés la phase la plus stable et 

paramètre de maille de l’alliage  Heusler Ni2CoY (Y= Al, Ga et Sn) dans la littérature. 

Mais, peu travaux théoriques qui ont été basé sur d’autres alliages comme Ni2MnGa. 

  Tous les  alliages  étudiés Ni2CoAl, Ni2CoGa et Ni2CoSn sont optimisés en  deux 

phases régulières et inverses dans les états FM, FiM et NM avec l’approximation  PBE-

GGA.  Les énergies totales du système des composés  étudiés sont minimisées en 

fonction de paramètre du réseau (a0)  et sont présentées dans les Figures IV.8, IV.9 

IV.10 respectivement. Les résultats obtenus indiquent que les alliages Ni2CoAl,

Ni2CoGa et Ni2CoSn sont ferrimagnétique stable dans la phase inverse, Ceci est 

contraire à ce qui est indiqué dans le paragraphe IV.3.1. Afin d'obtenir de bons résultats, 

une autre étude a été menée par GGA+U. Tous les alliages étudiés contiennent le cobalt 
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(Co = 3d7), donc Dans cette partie de travail nous allons découvrir des particularités sur 

ces matériaux sous l'influence des corrélations entre électrons d du cobalt puis nous 

verrons comment un traitement de celles-ci par la méthode  (GGA+U) permet 

d'améliorer très nettement les  résultats obtenus avec l'approximation du gradient 

généralisé avec spin polarisation. Nous avons utilisé une version de DFT+U  simple 

proposée par  Anisimov  et Gunnarsson [27] et implanté dans le code WIEN2k. Les 

valeurs de U est compris entre 0 et 4 eV. Les figures IV.11, IV.12, IV.13, IV.14, IV.15 

et IV.16 montrent que les valeurs sont pas les mêmes pour que les alliages Ni2CoAl, 

Ni2CoGa et Ni2CoSn sont stables dans la phase régulière à l’état ferromagnétique, c’est-

à-dire  les valeurs de U sont 3, 2  et 4 eV pour Ni2CoAl, Ni2CoGa et Ni2CoSn 

respectivement. 

Figure. IV.8. Variation de l’énergie totale en fonction du volume du composé 
Ni2CoAl-GGA 
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Figure. IV.9.  Variation de l’énergie totale en fonction du volume du composé 
Ni2CoGa-GGA 

Figure. IV.10. Variation de l’énergie totale en fonction du volume du composé 
Ni2CoSn-GGA 
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Figure. IV.11. Variation de l’énergie totale en fonction du volume pour le 
composé Ni2CoAl-GGA+U (U=2 eV) 

Figure. IV.12. Variation de l’énergie totale en fonction du volume pour le 
composé Ni2CoAl-GGA+U (U=3 eV) 
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Figure. IV.13. Variation de l’énergie totale en fonction du volume pour le 
composé Ni2CoSn-GGA+U (U=2 eV) 

Figure. IV.14. Variation de l’énergie totale en fonction du volume pour le 
composé Ni2CoGa-GGA+U (U=4 eV) 
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Figure. IV.15. Variation de l’énergie totale en fonction du volume pour le 
composé Ni2CoSn-GGA+U (U=2 eV) 

Figure. IV.16. Variation de l’énergie totale en fonction du volume pour le 
composé Ni2CoSn-GGA+U (U=4 eV) 
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Le tableau.IV.3 regroupe les valeurs obtenues par GGA et GGA+U des 

paramètres de maille, des modules de compression, leurs dérivées et l’énergie de 

cohésion pour les alliages Ni2CoAl, Ni2CoGa et Ni2CoSn.   

Tableau.IV.3.  Les paramètres du réseau a0,  les modules de compressibilité B0, leurs 

premières dérivées calculées par la (GGA) et (GGA+U) de Ni2CoZ. 
compound Type phase  Références  a(Å) B0 𝐁𝐁𝟎𝟎′  E0 (eV) 

Ni2CoAl 

Cu2MnAl 
Type I 

(Régulière) 

FM GGA 
GGA+U 

Nos calculs 
Nos calculs 

5.69 
5.75 

184.34 
164.83 

3.03 
4.37 

-9356.008232 
-9355.860699 

FiM GGA 
GGA+U 

Nos calculs 5.69 
5.74 

172.68 
153.44 

4.30 
5.14 

-9355.007997 
-9355.840874 

NM GGA 
GGA+U 

Nos calculs 5.66 
5.66 

187.46 
187.31 

4.24 
4.59 

-9355.000071 
-9355.781886 

Hg2CuTi 
Type II 

(Inverse) 

FM GGA 

GGA+U 

Nos calculs 
 [28] 

Nos calculs 

5.67 
5.69 
5.73 

162.53 

158.74 

5.06 

4.53 

-9356.012359 

-9355.846339 
FiM GGA 

GGA+U 
Nos calculs 5.67 

5.73 
164.79 
160.07 

4.83 
4.62 

-9356.012757 
-9355.846401 

NM GGA 
GGA+U 

Nos calculs 5.65 
5.64 

188.38 
188.00 

4.25 
4.52 

-9355.007681 
-9355.784540 

Ni2CoGa 

Cu2MnAl 
Type I 

(Régulière) 

FM GGA 

GGA+U 

Nos calculs 
Autres [22] 

   [29] 
Nos calculs 

5.71 
5.71 

5.72 
5.76 

178.58 
169 

133 
168.54 

4.76 

4.61 

-173516.4896848 

-173515.1482488 

FiM GGA 

GGA+U 

Nos calculs 5.71 

5.74 

177.01 

163.47 

4.98 

4.85 

-173516.4892768 

-173514.9030952 
NM GGA 

GGA+U 

Nos calculs 5.68 190.51 5.04 -173516.3515632 

5.68 189.28 4.68 -173514.3938976 

Hg2CuTi 
Type II 

(Inverse) 

FM GGA 

GGA+U 

Nos calculs 
[28] 

Nos calculs 

5.70 
5.72 

5.74 

167.19 

166.33 

5.04 

4.39 

-173516.5625672 

-173515.0150232 

FiM GGA 

GGA+U 

Nos calculs 5.70 

5.74 

173.25 

163.82 

4.01 

3.95 

-173516.5818112 

-173515.0146696 

NM GGA 

GGA+U 

Nos calculs 5.68 

5.67 

191.08 

191.74 

5.08 

4.29 

-173516.4967704 

-173514.4915900 

Ni2CoSn 

Cu2MnAl 
Type I 

(Régulière) 

FM GGA 

GGA+U 

Nos calculs 

Nos calculs 

5.95 

6.02 

158.80 

147.95 

4.55 

4.68 

-288708.2095248 

-288705.9429896 
FiM GGA 

GGA+U 

Nos calculs 5.95 

6.04 

158.58 

138.89 

4.69 

4.43 

-288708.2060704 

-288705.6334672 

NM GGA 
GGA+U 

Nos calculs 5.93 
5.92 

171.99 
169.16 

4.60 
4.81 

-288708.1006840 
-288704.3132336 

Hg2CuTi 
Type II 

(Inverse) 

FM GGA 

GGA+U 

Nos calculs 
[28] 

Nos calculs 

5.92 
5.98 
6.02 

172.04 

144.20 

4.74 

4.62 

-288708.2662232 

-288705.6478424 

FiM GGA 

GGA+U 

Nos calculs 5.92 

6.02 

173.01 

144.40 

4.69 

4.66 

-288708.2672704 

-288705.6479104 

NM GGA 
GGA+U 

Nos calculs 5.92 
5.90 

173.03 
173.30 

4.67 
4.96 

-288708.2659376 
-288704.3870816 
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Pour les trois autres composés Ni2CoAl, Ni2CoGa et Ni2CoSn, on remarque que la 

présence du  potentiel Hubbard fait augmenter la valeur du paramètre de maille et 

diminuer Le module  de compressibilité.  

En l’absence de valeurs expérimentales ces résultats seront des prédictions pour le futur. 

IV.3.2. Propretés électroniques et magnétique

IV.3.2.1. Densités d’états électroniques

De nombreuses propriétés physiques d'un matériau peuvent être évaluées à partir de sa 

structure électronique. La densité d'états en anglais Density of States ou DOS, qui décrit 

les états par intervalle d'énergie disponible pour l'occupation électronique, peut être 

utilisé pour le calcul des propriétés électroniques et magnétiques des matériaux. 

Les  figures (IV .17) à (IV -25)  présentent  les densités d’états totales (TDOS) et 

partielles (PDOS)  des composés Ni2MnAl, Ni2MnGa, Ni2MnSn avec GGA et Ni2CoAl, 

Ni2CoGe, Ni2CoSn avec GGA et GGA+U. 

Selon ces figures et comme une vue globale, on peut remarquer que les DOS contient 

deux régions principale, Où la première région, en extérieur de la zone limitée entre [-6, 

4] eV pour Ni2MnY (Y= Al, Ga et Sn) et [-6, 1] eV pour Ni2CoY (Y= Al, Ga et Sn), qui

sont dominées essentiellement par les états (s, p) du Al, Ga et Sn alors pour la région 

intérieur est attribuées aux fortes hybridations les états d, d-eg et d-t2g  des métaux de 

transition Ni, Mn et Ni, Co respectivement. Pour l’effet du U un petit changement sur 

les positions des pics.  
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Figure. IV.17. Densités d’états électroniques de spin majoritaire et minoritaire de 
Ni2MnAl, totale et partielle avec GGA 
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Figure. IV.18. Densités d’états électroniques de spin majoritaire et minoritaire de 
Ni2MnGa, totale et partielle avec GGA 
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Figure. IV.19. Densités d’états électroniques de spin majoritaire et minoritaire de 
Ni2MnSn, totale et partielle avec GGA 
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Figure. IV.20. Densités d’états électroniques de spin majoritaire et minoritaire de 
Ni2CoAl, totale et partielle avec GGA 
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Figure. IV.21. Densités d’états électroniques de spin majoritaire et minoritaire de 
Ni2CoAl, totale et partielle avec GGA+U 
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Figure. IV.22. Densités d’états électroniques de spin majoritaire et minoritaire de 
Ni2CoGa, totale et partielle avec GGA 

87 



Chapitre IV    Résultats et discussion 

Figure. IV.23. Densités d’états électroniques de spin majoritaire et minoritaire de 
Ni2CoGa, totale et partielle avec GGA+U 
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Figure .IV.24. Densités d’états électroniques de spin majoritaire et minoritaire de 
Ni2CoSn, totale et partielle avec GGA 
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Figure. IV.25. Densités d’états électroniques de spin majoritaire et minoritaire de 
Ni2CoSn, totale et partielle avec GGA+U 

A partir de DOS on peut conclure que : 

90 



Chapitre IV    Résultats et discussion 

On peut observer l'absence d'un gap au niveau de Fermi, pour Les alliages 

Heusler Ni2XY (X= Mn, Co. Y=Al, Ga et Sn), ce qui confirme le comportement 

ferromagnétique métallique. 

Les densités d’états électroniques de spin majoritaire (up) et de spin minoritaire 

(dn) pour tous les alliages sont asymétriques donc le Ni2XY(X= Mn, Co. Y=Al, 

Ga, Sn) possèdent de moment magnétique. 

IV.3.2.2. Propriétés magnétiques

IV.3.2.2.1. Moment magnétique

Généralement, les alliages Heusler Ni2XY sont considérés comme des systèmes de 

moments locaux idéaux. C’est-à-dire le moment magnétique est principalement localisé 

sur l'atome X [29]. Le moment magnétique total, partiel et spin polarisation pour les 

composés  étudiés sont listés dans le Tableau.IV.4. On n’observe clairement que les 

deux atomes Mn et Co contribuent fortement au moment magnétique total de l’alliage 

Ni2MnZ et Ni2CoZ (Z= Al, Ga et Sn) respectivement. Par contre les atomes Ni, Al, Ga 

et Sn portent un moment magnétique négligeable, en plus de la région interstitielle 

qu’est  négligeable.  S qui ne contribue pas beaucoup au moment global. En comparant 

les résultats obtenus pour chaque composé, on peut dire que le moment magnétique 

total décroît si le nombre atomique de X et Y augmente. Les alliages Ni2MnZ (Z= Al, 

Ga et Sn) possèdent  un  moment  magnétique  total  ~  4 μB  avec  μB est le Magnéton 

de Bohr. Cette valeur et comparable avec les résultats expérimentales et théoriques. 

Mais le moment magnétique total de l’alliage Ni2CoZ (Z=Al, Ga et Sn) est environ 1.7, 

1.5 et 1.6 μB  respectivement en utilisent GGA. Ces valeurs se comparent avec les 

résultats théoriques trouvés dans la littérature. Avec GGA+U,  le moment magnétique 

augmente  3.61, 2.21et 2.33μB, Et approche aux résultats expérimentaux pour le 

composé Ni2MnGa. En l'absence de résultats expérimentaux pour ces composés, les 

résultats obtenus sont préliminaires. 
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Tableau.IV.4. Moment magnétique totale, partielle en unité de (µB) et spin polarisation 

P%   
Matériaux Références Moments magnétique partielle  

𝝁𝝁𝒂𝒂𝒐𝒐𝒐𝒐𝒂𝒂𝒊𝒊𝒂𝒂𝒐𝒐𝒂𝒂(µB) 𝝁𝝁𝒊𝒊𝒏𝒏𝒐𝒐𝒂𝒂𝒓𝒓𝒊𝒊𝒐𝒐𝒊𝒊𝒐𝒐𝒊𝒊𝒂𝒂𝒍𝒍   
(µB) 

𝝁𝝁𝑻𝑻 
(µB) 

P % 

Ni Mn 
(X) 

Co 
(X) 

Al 
(Y) 

Ga 
(Y) 

Sn 
(Y) 

Ni2MnAl Nos calculs(GGA)  
Expérimentale [24] 
Autre         [22] 

  [31] 

0.39 

0.38  
0.36 

3.37 

3.30 
3.35 

-0.044 

-0.06 
-0.038 

-0.014 4.10 
4.19 
4.03 
4.07  

33.33 

30.13 

Ni2MnGa Nos calculs(GGA) 
Expérimentale [32] 
Autres     [22] 

  [31] 

0.35 

0.37 
0.33 

3.41 

3.36 
3.61 

-0.043 

-0.04 
-0.088 

0.005 4.08 
4.17 
4.09 
4.23 

26.31 

30.14 

Ni2MnSn Nos calculs(GGA) 
Expérimentale [21] 
Autres          [22] 

 [30] 

0.22 

0.24 
0.23 

3.65 

3.53 
3.57 

-0.037 

-0.03 
-0.07 

0.019 4.07 
4.22 
4.08 
4.10 

12.5 

Ni2CoAl Nos calculs(GGA) 
Autre        [28] 

Nos calculs (GGA+U) 

0.11 
0.25 

1.53 
1.26 

-0.017 
-0.10 

-0.068 1.67 
1.65 

80.64 

0.17 2.33 -0.017 0.023 2.33 22.22 

Ni2CoGa Nos calculs(GGA) 
Autres     [28] 

  [22] 
 [30] 

Nos calculs (GGA+U) 

0.13 
0.16  
0.13 

0.24 

0.81 

1.56 
1.55 

1.44 

1.38 

2.16
8 

-0.016 
- 0.02 
- 0.02 
-0.06 

-0.007 

-0.059 

-0.170 

1.74 
1.78 

1.71 
1.87 

3.613 

72.72 

84.31 

Ni2CoSn Nos calculs(GGA) 
 Autre                   [28] 
Nos calculs (GGA+U) 

0.06 
0.16 
0.09 

1.42 
1.16 
2.04 

-0.009 
-0.06 
-0.011

-0.0478 

-0.0008 

1.48 
1.42 

2.215

50 

38.46 

IV.3.2.2.2. polarisation de spin

 Les polarisations de spin électronique des alliages étudiés sont calculées en utilisant la 

relation suivante: 

𝑃𝑃 = 𝜌𝜌↑(𝐸𝐸𝐹𝐹)−𝜌𝜌↓(𝐸𝐸𝐹𝐹)
𝜌𝜌↑(𝐸𝐸𝐹𝐹)+𝜌𝜌↓(𝐸𝐸𝐹𝐹)

         (IV.2) 

Où 𝜌𝜌 ↑ (𝐸𝐸𝐻𝐻)  et 𝜌𝜌 ↓ (𝐸𝐸𝐻𝐻)  sont les densités d’états majoritaires (up) et minoritaires 

(down) dépendant du spin au niveau de Fermi EF.  On remarque à partir des résultats 

listés dans le Tableau.IV.4  que la polarisation de spin de nos composés et inferieur de 

100%, Ces résultats confirment le comportement métallique des alliages étudiés.    

IV.3.2.2.3. Température de curie de Ni2MnZ

La température de Curie (ou point de Curie) d'un matériau ferromagnétique ou 

ferrimagnétique est la température TC à laquelle le matériau perd son aimantation 

permanente. Le matériau devient alors paramagnétique. Ce phénomène a été découvert 
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par le physicien français Pierre Curie en 1895. La température de curie pour les 

matériaux Ni2MnZ (Z= Al, Ga et Sn) a été calculée par les formules données en 1983 

par J. Kübler et al [33] pour les  alliages Heusler X2MnZ : 

∆EI = Etot(FM) − Etot(AFMI) = −32S²𝐽𝐽1                (IV.3) 

∆EII = Etot(FM) − Etot(AFMII) = −24𝑆𝑆²(𝐽𝐽1 + 𝐽𝐽2)     (IV.4) 

𝐾𝐾𝐵𝐵𝑇𝑇𝐶𝐶 = 4𝑆𝑆(𝑆𝑆 + 1)(2𝐽𝐽1 + 𝐽𝐽2)                                         (IV.5) 

Pour notre structure L21, J1 c’est le paramètre d’échange  ∆𝑬𝑬𝑰𝑰 entre l'atome Mn est les 

sites les plus proches voisin de l'atome Mn, et J2 c’est l'interaction d’échange entre 

l'atome Mn et les atomes Ni plus proches voisins. Sans tenir compte l'interaction entre 

l’atome Ni et les atomes plus proches voisins de l'atome Ni.  ∆EI , ∆EI  sont les 

différences d'énergie totales entre les configurations FM et AFM. S est le moment 

magnétique total. Ou KB est la constante de Boltzmann. Le Tableau IV.5  montre les 

résultats du calcul des constantes d'interactions d’échange et les températures de Curie. 

Notre valeurs de la température de curie (𝑇𝑇𝐶𝐶) est en bon accord avec celles mesurées 

expérimentalement et les valeurs théorique. 

Tableau.IV.5. Les constantes d’échange J1, J2 en (eV) et les températures de Curie (TC) 

en (K). 

alliage ∆𝑬𝑬𝑰𝑰(eV) ∆𝑬𝑬𝑰𝑰𝑰𝑰(eV) 𝑱𝑱𝟏𝟏(eV) 𝑱𝑱𝟐𝟐(eV) 𝑻𝑻𝑪𝑪(K) 

Ni2MnAl -0.107 -0.0829 1.99×10-4 7.4×10-6 406.10 

375[34] 

368[35] 

Ni2MnGa -0.086 -0.0854 1.6×10-4 5.27×10-5 359.97 

380[36] 

389[37] 

Ni2MnSn -0.0880 -0.0881 1.66×10-4 5.57×10-5 371.54 

360[38] 

373[36] 

IV.3.3. Propriétés élastiques

Les constantes élastiques des solides fournissent des informations importantes sur la 

stabilité et la rigidité des matériaux. Dans cette section, nous présentons les calculs des 
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constantes élastiques pour les alliages dans la phase L21. Les trois constantes élastiques 

indépendantes dans les unités de GPa des alliages à la structure L21 sont listées dans le 

tableau IV.6. Ces constantes sont calculées en appliquant trois types de contraintes; 

d'abord en changeant le volume du cristal à des rapports constants dans toutes les 

directions. Le second type de déformation est la déformation tétragonale conservatrice 

en volume dans laquelle le rapport c/a est maintenu constant. Enfin, une distorsion 

rhomboédrique est appliquée, où les longueurs des diagonales de la cellule cubique sont 

modifiées. Les critères de stabilité élastique dans le cristal cubique sont C11 - C12> 0, 

C11> 0, C44> 0, C11 + 2C12> 0, C12<B <C11 [39]. Ensuite, d'autres paramètres élastiques 

peuvent être calculés comme le module de cisaillement G, le module de Young E, le 

coefficient de Poisson ν et le facteur d'anisotropie A de Ni2XZ (X=Mn, Co. Z =Al, Ga et 

Sn) en utilisant les approximations de Voigt-Reuss-Hill [40] 

𝐺𝐺 = 1
2
�𝐶𝐶11−𝐶𝐶12−3𝐶𝐶44

5
+ 5𝐶𝐶44(𝐶𝐶11−𝐶𝐶12)

4𝐶𝐶44+3(𝐶𝐶11−𝐶𝐶12
�   (IV.6) 

       𝐸𝐸 = 9𝐵𝐵𝐺𝐺
𝐺𝐺+3𝐵𝐵

        (IV.7) 

ν = 3𝐵𝐵−2𝐺𝐺
2(3𝐵𝐵+𝐺𝐺)

 (IV.8) 

 𝐴𝐴 = 2𝐶𝐶44
𝐶𝐶11−𝐶𝐶12

   (IV.9)  

Tableau.IV.5. Constantes élastiques calculées: facteur d'anisotropie A, module de 

cisaillement G (GPa), module d'Young E (GPa) et coefficient de Poisson ν de Ni2XY 
Matériau Référence C11 C12 C44 G E ν B/G A 

Ni2MnAl Nos calculs 
Autres [41] 
            [31] 

183.6 
174.8 
158.7 

152.75 
151.70 
155.2 

129.38 
115.43 
114.4 

58.27 
73.89 

56.24 
192 

0.34 
0.299 

2.80 
2.18 

8.37 

Ni2MnGa Nos calculs 
Exp     [42] 
Autres [31] 

171.6 
152 
146 

152.542 
143 
125 

102.279 
103 
98.1 

43.057 118.464 0.375 3.96 10.71 

Ni2MnSn Nos calculs 
Autre  [43] 

169.3 
185.1 

132.363 
128.4 

111.563 
89.28 

55.692 148.077 0.329 2.59 6.02 

Ni2CoAl Nos calculs 
GGA+U 

97.27 
166.4 

210.534 
163.911 

113.783 
113.223 

-256.42 
35.7504 

-1524.4 
100.0153 

1.97 
0.39 

-0.672 
4.60 

-2.009 
90.75 

Ni2CoGa Nos calculs 
GGA+U 

148.7 
200.4 

189.940 
187.112 

122.972 
135.881 

-1.622 
49.839 

- 4.883 
137.684 

 0.505 
0.381 

-108.655 
3.878 

-5.969 
20.430 

Ni2CoSn Nos calculs 
GGA+U 

136.9 
202.2 

172.564 
164.982 

103.377 
121.639 

-2.573 
59.135 

-7.761 
159.855 

0.508 
0.352 

-62.502 
3.0364 

-5.804 
6.536 
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Les résultats obtenus dans le cadre de la méthode GGA et de l'approche GGA + U sont 

présentés dans le tableau IV.5. Selon le critère de stabilité, les composés Ni2MnZ, 

Ni2CoZ (Z=Al, Ga et Sn) étudiés avec GGA, GGA+U respectivement, sont 

mécaniquement stables car la valeur (C11 - C12) est positive pour tous les composés. Nos 

valeurs calculées de B/G sont supérieur de 1.75 et ν plus grand que 1/3 pour tous les 

composés. Selon Pugh [44], Frantsevich et ses collaborateurs [45] nos composants sont 

de manière ductile. 

IV.4. Demi-métalicité de l’alliage Ni2-xCoxMnAl.   

IV.4.1. Introduction

Ces dernières années, un nouveau domaine a évolué en physique du solide, se 

concentrant sur la prédiction de nouveaux matériaux adaptés aux applications 

spintroniques. L’un des aspects cruciaux de la spintronique est la source des 

changements de polarisation à spin élevé. Le choix idéal est celui des matériaux demi-

métalliques (HM). Dans cette partie, notre objectif principal est d'étudier par des calculs 

de premiers principes les propriétés structurelles, électroniques et magnétiques des 

composés Ni2-xCoxMnAl avec (x= 0.25, 0.5, 0.75 et 1). 

IV.4.2. propriétés structurales

Le deuxième calcul de notre travail consistait à étudier les propriétés structurelles, 

électroniques et magnétiques des alliages Heusler quaternaires Ni2-xCoxMnAl pour x = 

0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1 (Figure .IV.26), pour le type Cu2MnAl en phase 

ferromagnétique.  Le tableau.IV.6 montre les résultats obtenus, il convient de noter qu'il 

n'y a pas de données expérimentales ou théoriques à des fins de comparaison. 

L’évaluation de la constante de réseau de l’alliage Ni2-xCoxMnAl permet d’observer 

facilement que la constante de réseau diminue lorsque x augmente. L’augmentation de 

la concentration en dopant de l’élément chimique renforce la dureté des alliages. 
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Figure. IV.26. La cellule unitaire de Ni2-xCoxMnAl avec différentes compositions       
(a) x=0.00, Fm3m (b) x=0.25, Pm3m (c) x=0.50, P4/mmm (d) x=0.75, Pm3m et 

   (e) x=1.00, F43m. 

Tableau.IV.6. Constante de réseau d'équilibre calculée a0, module de masse B0 avec 

son dérivé de pression B0 Pour les composés Ni2-xCoxMnAl. 

Alliage x Type Phase a0 (Å) B0(GPa) B0' 

Ni2-xCoxMnAl 

    0    Cu2MnAl FM 5.797 159.18 4.63 

0.25 Cu2MnAl FM 5.790 159.67 4.46 

0.5 Cu2MnAl FM 5.785 165.42 3.92 

0.75 Cu2MnAl FM 5.779 168.70 4.07 

1 Cu2MnAl FM 5.917 

5.736[46] 

150.59 3.78 
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IV.4.2. propriétés électroniques et magnétiques

              Dans cette section, nous étudions les propriétés électroniques des composés 

Ni2-xCoxMnAl (x = 0, 0,25, 0,5, 0,75, 1) en calculant les structures de bande et la densité 

totale d'états (DOS) Fig.3 et Fig.4. La structure de la bande et les densités d'états totales 

polarisées en spin (DOS) sont calculées le long des directions de haute symétrie de la 

première zone de Brillouin, en utilisant deux approximations, GGA et GGA + U pour 

Ni2-xCoxMnAl (x = 1) dans le type Cu2MnAl structure. Le zéro d'énergie est choisi pour 

coïncider avec le niveau d'énergie de Fermi. À travers ces figures, il est clair que 

l'absence de l'écart autour du niveau de Fermi est due au recouvrement entre les bandes 

d'énergie, c'est-à-dire que les composants Ni2-xCoxMnAl (x = 0, 0,25, 0,5, 0,75) 

caractère métallique. Mais lorsque x = 1, que Ni1.0Co1.0MnAl, à partir des bandes 

résolues en spin, on peut voir que le spin majoritaire (spin up) présente une nature 

métallique, alors que le spin minoritaire montre un comportement semi-conducteur avec 

une bande interdite indirecte au haut point de symétrie Γ-Χ de Eg = 0,276 eV et Eg = 

0,553 eV, avec GGA et GGA + U respectivement, confirmant ainsi le caractère 

ferromagnétique demi-métallique (HMF) du composé NiCoMnAl. 
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Figure. IV.27. Spin-polarisé structures de bandes du Ni2-xCoxMnAl obtenues par les 
approximations  GGA et GGA+U pour X=1. 
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Figure. IV.28. Densités d’états partielles de Ni2-xCoxMnAl. 

         Le moment de spin magnétique total obtenu à partir de notre calcul avec le 

moment magnétique de chaque atome de Ni2-xCoxMnAl est indiqué dans Tableau.IV.7. 

De toute évidence, nous observons l'augmentation du moment magnétique total. Cette 

modification du moment provient principalement du métal de transition de l'atome 

Co-dopé. Mais le moment partiel du Ni, Al a légèrement augmenté et Co, Mn a 

diminué. Le moment magnétique total Mt = Zt - 24 où Zt est le nombre des électrons de 
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valence. Les valeurs prédites par la règle de Slater-Pauling (S-P) proposées par 

Galanakis et al [47]. Pour le NiCoMnAl est vérifiée. 

Tableau.IV.7. Le moment magnétique total et le moment magnétique partiel du 

Ni2-xCoxMnAl        

Alliage Ni( μB) Co 

( μB) 

Mn 

( μB) 

Al 

( μB) 

Intersti-

tial 

( μB) 

Total 

( μB) Ni(1) Ni(2) Ni(3) 

Ni2MnAl 0.39 3.37 -0.04 0.01 4.09 

Ni1.75Co0.25MnAl 0.38 0.42 0.47 1.28 3.35 -0.04 -0.09 4.33 

Ni1.50Co0.50MnAl 0.36 0.47 0.55 1.25 3.26 -0.04 -0.04 4.75 

Ni1.25Co0.75MnAl 0.35 0.54 0.63 1.25 3.26 -0.05 -0.20 4.76 

NiCoMnAl 0.57 
0.63[48] 

1.244 
1.25[48] 

3.345 
3.24[48] 

-0.06 -0.103 5.00 
5.00[48] 
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Conclusion générale 

Dans cette thèse, une étude  de premier principe de la stabilité structurelle, magnétique 

et élastique pour les alliages Heusler Ni2XY (X= Ni, Co. Y=Al, Ga, Sn) dans deux 

structures différentes de L21: phase régulière  de type Cu2MnAl et phase inverse de type 

Hg2CuTi, dans trois états : ferromagnétique (FM), Ferrimagnétique (FiM) et 

nomagnétique (NM). La deuxième étude est la demi-métallicité en Ni2-xCoxMnAl. Les 

calculs ont été effectués dans le cadre de la théorie de la densité (DFT), en utilisant la 

méthode d’onde augmentée potentielle complète (FP-LAPW) implanté dans le code 

WIEN2k. Ainsi le potentiel d’échange et de corrélation est décrit par l’approximation 

du gradient généralisé (GGA) et (GGA+U). 

Premièrement, nous avons consacré la première partie à la recherche de la phase la plus 

stable. Nous avons effectué une étude de Ni2MnZ avec GGA et deux études de Ni2CoZ 

avec GGA et GGA+U,  pour calculer les propriétés structurales qui montrent que les 

alliages Heusler Ni2MnZ et Ni2CoZ (Z= Al, Ga et Sn) sont stables dans la phase 

régulière de type Cu2MnAl et l’état  ferromagnétique avec GGA et GGA+U 

respectivement, un calcul  systématique est ainsi réalisé, pour déterminer les paramètres 

de réseaux, le module de compressibilité (B0) et sa dérivé (𝐵𝐵0′ ). 

Secondement, ce qui concerne les propriétés électroniques telles que la densité d’états, 

il y une forte contribution des états d du nickel(Ni), Magnésium(Mn) et du Nickel, 

Cobalt (Co) dans l’alliage Ni2MnZ et Ni2CoZ. Les résultats montrent l’absence de gap 

et la polarisation de spin moins de 100%. De ce fait nos matériaux ont un comportement 

métallique. 

Pour les propriétés magnétiques, nous avons calculé le moment magnétique total de 

chaque composé ainsi que le moment magnétique de chaque atome. Notre résultats et 

comparables avec d’autres travaux expérimentales et théoriques pour l’alliages Ni2MnZ 

(Z=Al, Ga et Sn). Mais pour les autres alliages Ni2CoZ, Elle diffère de certains résultats 

théoriques et est considérée comme l'absence d'expériences qui conservent notre 

référence de mesures. Et puis nous avons  estimé la température de cuire (Tc) pour les 

matériaux Ni2MnAl, Ni2MnGA et Ni2MnSn. Nos résultats sont largement compatibles 

avec les résultats expérimentaux. 

Ensuite, nous avons calculé les constants élastiques pour nos composés,  nous avons 

constaté qu'ils vérifient tous les critères de stabilité. 
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Conclusion générale 

Troisièmement,  L’analyse des résultats obtenus nous amène à dire que les trois alliages 

Ni1.75Co0.25MnAl, Ni1.50Co0.50MnAl Ni1.25Co0.75MnAl sont ferromagnétiques métallique, 

Ceci est dû à l'absence du gap et la polarisation de spin est inférieur de 100%. Pour les 

propriétés magnétiques, on peut dire que la présence de Co (cobalt) fait augmenter le 

moment magnétique total. Mais lorsque x=1 c’est-à-dire l’alliage quaternaire 

NiCoMnAl, la présence du gap indirect dans le spin minoritaire, la polarisation de spin 

est 100% et moment magnétique entière et plus la règle de Slater-Pauling (Mt = Zt – 

24=5) est vérifiée on peut constater que l’alliage NiCoMnAl à un caractère demi-

métallique.   

Enfin, nous espérons que les résultats obtenus soit des modestes contributions à la 

littérature concernant ce sujet.               

Perspectives, un prolongement intéressant de ce  travail  sera de calculer d’autres 

propriétés telle que, optique, thermodynamique et thermoélectrique et chercher d’autres 

alliage pour l’utilisation du spintronique.  
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