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INTRODUCTION GÉNÉRALE 

 

Introduction générale 
 

Durant le siècle dernier, les physiciens ont essayé de construire des modèles simples pour 

expliquer, de manière qualitative et même quantitative, les différentes propriétés 

caractéristiques des solides .Ces modèles ont connu autant de brillants succès que 

d’échecs désespérants. Même les premiers modèles, pourtant erronés par certains aspects, 

continuent à l’être, quand ils sont correctement utilisés, d’une grande valeur pour les 

physiciens du solide d’aujourd’hui .On les utilise encore aujourd’hui en tant que moyen 

pratique et rapide pour se faire une idée simple et obtenir des estimations grossières de 

certaines propriétés, dont la compréhension nécessite une analyse très approfondie. Les 

échecs de ces modèles dans la reproduction des résultats expérimentaux et les difficultés 

conceptuelles rencontrées pour résoudre les problèmes complexes de la théorie des 

solides. Ceux-ci ont trouvé leur solution dans le concept riche de la théorie de la 

mécanique quantique des solides ; par le biais des modélisations et simulations 

numériques.  La simulation numérique des systèmes physiques par des modèles 

quantiques constitue un moyen d’accès supplémentaire à la compréhension des systèmes 

physiques. Les implications de certains modèles ne peuvent pas être vérifiées, puisque 

l’expérience est impossible ou parfois elle est imprécise. La simulation devient 

l’expérience du théoricien. Inversement, l’étude expérimentale de certain système conduit 

à des modélisations complexes dont l’étude analytique n’est pas possible. La simulation 

permet alors de calculer des quantités mesurables expérimentalement pour pouvoir 

expliquer et valider un modèle. La simulation numérique permet aussi d’identifier les 

mécanismes responsables des effets observés et de tester les modèles étudiés. L’étude des 

matériaux, théorique et expérimentale, bénéficie depuis peu de l’apport précieux de la 

physique numérique, qui a déjà fait ses preuves en science des matériaux .Qu’il s’agisse 
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de tester les modèles théoriques, de prévoir les propriétés des matériaux ou d’examiner 

des phénomènes irréalisables expérimentalement, la simulation numérique crée une « 

troisième voie » d’approche des problèmes .Les systèmes à analyser ne sont pas aussi 

simples mais bien au contraire, ils présentent un certain degré de complexité qui 

augmente avec le nombre des constituants. Malgré l’importance de la simulation, toutes 

ses méthodes utilisées à l’échelle atomique connaissent une certaine limite quand le 

nombre d’atomes a tendance à s’accroître.  

Les méthodes ab-initio appliquées à la science des matériaux permettent la détermination 

des propriétés structurales, de la structure électronique du composé, de la stabilité des 

phases, de la nature des liaisons, etc… [1]. La plupart de ces méthodes subissent des 

mises à jours continuelles qui s’adaptent à la rapidité et à la capacité mémoire des 

calculateurs lorsque le nombre d’atomes est très grand dans les matériaux étudiés. Les 

méthodes ab-initio permettent aussi de décrire le comportement énergétique des 

matériaux à partir des premiers principes. Il suffit en effet de connaître la composition des 

matériaux pour pouvoir les simuler en résolvant  des équations de la mécanique 

quantique. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est une méthode appropriée 

à la modélisation des solides, par la simplification drastique qu’elle apporte aux équations 

de la mécanique quantique. La DFT servira à explorer les propriétés de l’état fondamental 

des matériaux à température nulle. 

Aujourd’hui, la DFT constitue l’une des méthodes les plus utilisées pour les calculs 

quantiques de structure électronique du solide, car la réduction du problème qu’elle 

apporte permet de rendre accessible au calcul de l’état fondamental d’un système 

comportant un nombre important d’électrons. Cependant, même si la DFT est une 

méthode très puissante de simulation, sa mise en œuvre numérique reste coûteuse en 

temps de calcul. Une autre approximation induite par la DFT est l’utilisation d’une 

fonctionnelle donnant l’énergie d’échange et corrélation, pour laquelle différentes 

approximations sont possibles. 

Ces dernières années les chercheurs se sont orientés vers une nouvelle discipline appelée 

l’électronique du spin ou spintronique où en plus de la charge des électrons, leur spin est 
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aussi pris en considération pour agir sur la mobilité des électrons et ouvrir un champ 

d’application sur la miniaturisation des systèmes de stockage et la détection de 

l’information. La spintronique a eu un grand succès en 1980 pour la multiplication 

considérable de la capacité de stockage des disques durs. Les alliages Heusler ont une 

catégorie particulière de composés intermétalliques nommés d’après Friedrich Heusler 

qui, en 1903, a rapporté que le Cu2MnAl est un matériau ferromagnétique alors que ses 

constituants ne le sont pas. Actuellement les progrès technologiques et industriels dans 

différents domaines dépendent fortement de l’avancement de la recherche dans le 

domaine des matériaux magnétiques (de nouvelles caractéristiques des matériaux doivent 

être prises en compte : la polarisation de spin, la bande de conduction, la symétrie des 

porteurs polarisés, le magnétisme des interfaces). L’une des applications électroniques de 

spin est l’utilisation des semi-métaux. Une des principales propriétés des ces matériaux 

est la « semi-métallicité », c'est-à-dire, les électrons de conduction qui sont 100% 

polarisés en spin en raison d’un écart au niveau de Fermi. Ce phénomène a simulé un 

grand intérêt dans le développement des matériaux qui possèdent cette propriété, une 

nouvelle classe a été prédite appelée les semi-métaux ferromagnétiques. Depuis la 

prédiction de la demi- métallicité  par Groot et al. L’intérêt scientifique des alliages 

Heusler a été renouvelé et ces matériaux ont commencé à avoir des intérêts à la fois 

théoriques et expérimentaux. Généralement, les composés Heusler appartiennent à un 

groupe de composés ternaires intermétallique avec une composition stœchiométrique 

X2YZ avec une structure de type L21 .un grand nombre de ces matériaux sont 

ferromagnétiques [2]. X et Y sont des métaux de transition et Z est un élément du groupe 

III, IV ou V selon le tableau périodique. À notre connaissance, il n’existe pas des travaux 

dans la littérature qui ont touché les différentes propriétés physiques de notre matériau 

sous pression et même des mesures expérimentales ou théoriques des constantes 

élastiques pour l’alliage "Full Heusler", Co2TaGa étudié. Nous allons utiliser la méthode 

des ondes planes linéairement augmentées (FP-LAPW) basée sur la théorie de la 

fonctionnelle de densité (DFT) [3,4]  un outil très pointu de la mécanique quantique, 

faisant partie des méthodes ab-initio, pour calculer les propriétés structurales et 
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électroniques (la structure de bande, la densité d’états et la densité de charge) de notre 

composé Co2TaGa.  

L’objectif de notre travail est présenté comme suit: 

- consiste à étudier les propriétés structurales, électroniques, élastiques et 

thermodynamiques du composé Co2TaGa, qui  est inscrit dans le cadre des alliages "Full 

Heusler ". 

Pour atteindre cet objectif, ce mémoire a été organisé de la manière suivante : 

Dans le premier chapitre, nous présentons  les concepts généraux des alliages "Full 

Heusler. La théorie de la fonctionnelle de la densité a été traitée dans le second chapitre. 

Le troisième chapitre a été porté sur la présentation de la méthode des ondes planes 

augmentées linéarisées (FP-LAPW). Le dernier chapitre a été consacré à la présentation et 

à la discussion des résultats obtenus à partir du premier principe de la DFT basés sur la 

méthode FP-LAPW introduite dans le code WIEN2k. Nos discussions et interprétations 

ont été portées essentiellement sur les propriétés structurales, électroniques, élastiques et 

thermodynamiques [5] de notre alliage "Full Heusler ".Co2TaGa Enfin, nous terminons 

notre travail par une conclusion générale. 
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CHAPITRE I : CONCEPTS GÉNÉRAUX SUR LES 

ALLIAGES HEUSLER  

Chapitre: I 

Concepts généraux sur les alliages Heusler 

I. Présentation des alliages Heusler 

I.1- Introduction 

L'histoire d'une des classes des matériaux les plus passionnants peut être remontée à 

l'année 1903, Fritz Heusler a découvert qu'un alliage avec une formule de type Cu2MnAl 

se comporte comme un matériau ferromagnétique, bien que ses éléments constitutifs ne 

soient pas des matériaux magnétiques en eux mêmes [1,2]. Cette classe de matériaux 

remarquables comprend maintenant une vaste collection de plus de 1000 composés, 

connus sous le nom de Composés ou alliages Heusler. Ils sont des matériaux 

ternaires semi-conducteurs ou métalliques avec une stœchiométrie de type 1: 1: 1 (connus 

sous le nom demi-Heusler "Half-Heusler"), et une autre classe de type 2:1:1 (connus sous 

le nom "Full-Heusler, la figure I.1  représente les différentes structures des composés 

Heusler. 
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Figure I.1 Représentation schématique des différentes structures des composés Heusler 

[3]. 

I.1.1. Alliages Heusler inverses 

Les Full-Heusler inverses ont la formule X2YZ où la valence de l'atome du métal de 

transition X est plus petite que celle de Y. Comme conséquence, les composés inverses 

Heusler cristallisent dans la structure dite XA ou Xα, où la séquence des atomes est X-X-Y-

Z et le prototype est Hg2TiCu [4]. Dans les composés X2YZ, si le numéro atomique de Y, 

Z (Y) est supérieur à celui de X, Z (X), de la même période (Z (Y) > Z (X)), une structure 

de Heusler inverse (F-43m, groupe d'espace n ° 216) est observée. Il peut également 

apparaître dans des composés contenant des métaux de transition de différentes périodes 

[5]. Plusieurs Heuslers inverses ont été étudiés en utilisant des calculs de structure 

électronique de premier-principe [6-7]. Dans tous les cas, la structure XA est 

énergétiquement préférée par rapport à la structure L21 des composés Full-Heusler 

habituels où la séquence des atomes est X-Y-X-Z. Ce dernier a également été confirmé par 

des expériences sur Mn2CoGa et Mn2CoSn films ainsi que des échantillons Mn3Ga dopés 

au Co [8-9], mais des expériences sur Mn2NiSb révèlent que l'arrangement réel des atomes 

sur les différents sites peut être influencé par la méthode de préparation [10]. Les Heusler 

inverses sont devenus plus intéressants depuis leurs utilisations en combinant la 

croissance cohérente sur les semi-conducteurs avec de grandes températures de Curie qui 

peuvent dépasser les 1000°K comme dans le cas de Cr2CoGa [11]. Plusieurs de ces 

composés ont été identifiés comme étant des aimants semi-métalliques. L'apparence de la 

semi-métallicité  est  associée  dans  tous  les  cas  à  un  comportement  Slater-Pauling du 

 moment total spin-magnétique. 

I.1.2. Alliages Heusler quaternaires 

Une  autre  famille  de  Heusler  de  type  LiMgPdSn,  également  connue  sous  le nom de 

composés  Heusler  de  type  LiMgPdSb  [12]  appelés  Heusler  quaternaires.  Ce sont des 

composés  quaternaires  de  formule  chimique  (XX')  YZ  où X, X' et Y sont des atomes de 

métaux de transition. La valence de X' est plus basse que la valence de X, et la valence  de 
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l'élément Y est inférieure à la valence des deux X et X'. La  séquence des atomes le long de 

la diagonale du cube à face centré (fcc) est X-Y-X'-Z qui est énergétiquement la plus stable 

[13], (voir Figure I.5). 

I.1.3. Alliages semi-Heusler 

Alliages semi-Heusler « Half-Heusler » ont une formule chimique, X et Y = métaux de 

transition, Z = éléments du groupe principal) cristallisent dans une structure cubique non 

Centro-symétrique (groupe d'espace n ° 216, F-43m, C1b) qui est une variante ordonnée 

ternaire de la structure CaF2 et peuvent être dérivés de la structure de type ZnS 

tétraédrique en remplissant les sites du réseau octaédrique (Figure 1.5 (b)). Les composés 

C1b de la composition XYZ sont constitués de trois sous-réseaux fcc s'interpénétrant, 

chacun occupé par les atomes X, Y et Z [14]. Les positions de Wyckoff occupées 

correspondantes sont 4a (0, 0, 0), 4b (1/2, 1/2, 1/2) et 4c (1/4, 1/4, 1/4). Le tableau I.1. 

résume trois arrangements atomiques inéquivalents possibles pour ce type de structure. 

 

 

 

 

 

Tableau I.1: Occupations de sites non équivalentes dans la structure de type C1b. Les 

atomes sur les positions de Wyckoff 4a et 4c forment un sous-réseau de type ZnS, les 

atomes sur 4b occupant les trous octaédriques. 

 

I.1.4. Alliages Full-Heusler 

La formule générale des alliages Heusler ou Full-Heusler est X2YZ dont X et Y sont les 

métaux de transition et Z est un élément du groupe III, IV ou V selon le tableau 

périodique. Rarement, l’élément Y est remplacé par l’élément des terres rares ou par un 

métal alcalinoterreux [15]. L’emplacement de l’atome double X, se situe toujours en 

début de la formule, par contre l’atome Z des groupes III, IV, V, est placé à la fin de 
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celle-ci par exemple Co2MnSi [16]. Parfois, il existe des exceptions où l’ordre de 

classement est relatif à l’échelle de 

l’électronégativité par exemple LiCu2Sb et YPd2Sb [17]. X2YZ cristallise dans le groupe 

d’espace cubique  (groupe d'espace N
°
 225) avec Cu2MnAl (L21) comme prototype. 

 

a) structure cristallographique 

Les alliages  Full-Heusler,   représentent  la  deuxième  famille    d'alliages Heusler après 

les semi Heusler.  En  particulier  les composés contenant du  Co et  du  Mn, ce sont  des 

alliages Full -Heusler qui ont attiré le plus d'attention. Ils sont tous ferromagnétiques avec 

hautes températures de Curie (au-dessus de 600
°
K) [18]. 

 

 

Figure I.2 La structure cristallographique théorique des alliages Full-Heusler. 

 

* Les alliages Full-Heusler de composition chimique X2YZ se cristallisent théoriquement 

avec Cu2MnAl noté souvent L21  comme prototype [19, 20, 21], la position 8c (1/4,1/4, 

1/4) est occupée par les atomes X, quant aux position 4a (0, 0, 0) et 4b (1/2, 1/2, 1/2) sont 

occupées par les atomes Y et Z, la structure L21, se constitue de quatre sous-réseaux cfc 

interpénétrés, dont deux parmi eux sont occupés par l’atome X. Dans ce cas, la structure 

de type NaCl est formée à partir des éléments Y (moins électropositif) et Z (plus 
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électropositif) qui occupent les sites octaédriques, quant à la structure ZnS, celle-ci est 

formée par les sites tétraédriques réservés aux atomes X. En déplaçant les arêtes des 

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

structure L21, illustrée dans la figure I.3 peut être considérée comme une superstructure 

CsCl, parfois, il existe les exceptions où l’ordre de classement est relatif à l’échelle de 

l’électronégativité, on peut considérer que la combinaison de deux alliages binaire d’une 

structure CsCl forme un composé Heusler [22].La structure L21 présente une phase 

complètement ordonnée mais, souvent les alliages Full-Heusler adoptent des phases 

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

désordonnées dans le cas de la phase A2. Quand les atomes X occupent leur sites 

respectives, alors que le désordre complet se produit seulement entre les sites des atomes 

Y et Z, la structure B2 est obtenue (voir figure I.5). Dans le cas de la phase DO3, il existe 

un échange de sites entre les atomes X et les atomes Y et enfin, si tous les sites sont 

occupés aléatoirement par les atomes de X, Y et Z, cette phase est nommée A2 (voir. 

figure I.6) [23]. En plus de la structure décrite ci-dessus, une structure Heusler inverse est 

observée, si le numéro atomique de Y est plus élevé que celui de X de la même période (Z 

(Y)> Z (X)), mais il peut aussi apparaître dans les composés des métaux de transition de 

différentes périodes [5] Figure I.3. 
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Figure I.3 : Les deux structures (régulière et inverse) pour les alliages Heusler à base de 

Mn2 dépendant de la position de l’élément Y. 

 

b) Température de Curie 

Il s’agit d’un point crucial dans le développement de matériaux semi-métalliques 

magnétiques: c’est la température de Curie TC. Comparés aux semi conducteurs 

magnétiques dilués (DMS), il est plus courant de trouver des alliages Heusler avec des 

températures de Curie supérieures à l’ambiante. Néanmoins, il reste nécessaire de prendre 

en compte ce facteur lors du développement de nouvelles compositions ; en effet, TC 

dépend fortement de la composition. La figure I.4, présente les valeurs de la température 

de Curie pour une sélection de matériaux Full-Heusler. 
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   Figure I.4.Température de Curie Tc pour un ensemble d’alliages Full-Heusler [24] 

c) Paramètre de maille 

Un point très important qui est le  paramètres de maille de faire croître un alliage Heusler 

sans altérer ses propriétés cristallines. La figure.I.5 présente les valeurs des paramètres de 

maille pour une sélection de matériaux avec une structure Full-Heusler. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.5 Paramètres de maille pour un ensemble d’alliages Full-Heusler [24] 

 

d) Type des phases structurales des alliage Full-Heusler 

L'occupation   de deux   sous-réseaux fcc par   des atomes de X distingue  les alliages Full-

Heusler avec la structure L21. Bien que dans cette structure, les atomes de X sont situés sur 

les  positions  des   seconds  voisins,  leur  interaction  est  importante  pour  expliquer  les 

propriétés  magnétiques  de  ces composés [25]. Ces alliages ordonnés se cristallisent dans 

la structure  L21  avec  le  groupe d’espace  . Les  atomes X2 forment un sous-réseau 
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cubique primitif et les cubes adjacents de ce sous-réseau X2 sont remplis en alternance par 

des atomes Y ou Z (voir Figure I.6). 

 

 

Figure I.6 Différents types de structure des alliages Full-Heusler [26] 

 

* Pour cela on peut distinguer les types de structures les plus courants : 

 Structure DO3 

Le groupe d’espace  est conservé mais si les atomes X et Y ou X et Z sont mélangés 

sur leurs positions cristallographiques,  la structure de  type DO3  est  obtenue,  la notation 

correspondante est le type de structure BiF3. 

 Structure B2 

Si les atomes  Y et Z  sont   mélangés aléatoirement sur leurs positions cristallographiques, 

on  obtient la structure  de type B2  dans  laquelle les  sites Y et Z  deviennent  équivalents. 

Cette  structure  peut être  décrite sur  la base d’un  réseau CsCl, et  comme  résultat  de ce 
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mélange,  on obtient  réseau CsCl  avec X  sur le  centre du cube entouré aléatoirement par 

les atomes Y et Z (voir la figure I.6).  

 La symétrie  est réduite, le résultat est le groupe d’espace Pm-3m, donc c’est une 

structure de type CsCl. Tous les atomes X sont sur la position Wykhoff 1b et les atomes Z  

et Y  sont distribués aléatoirement sur la position 1a. 

 Structure A2 

Un  désordre  complet  sur  la position  Wykhoff  2a, dont les composés Full-Heusler X2YZ 

entre tous les  sites donnent  la structure  de type A2 avec une symétrie réduite Im-3m. Les 

sites   X,  Y  et  Z   deviennent  équivalents , ce  qui  conduit  à  un  réseau  cubique  centré 

également connu sous le nom de structure en tungstène (W). 

 Structure B32a 

Ce type de structure est formé si  les  atomes X sur  les deux réseaux fcc se mélangent. Par 

ailleurs, les atomes X d’un sous réseau fcc sont distribués aléatoirement avec les atomes Y, 

les atomes  X  dans l e second  réseau fcc entremêlés avec les atomes Z  ( groupe  d’espace 

Fd3m). Cependant, ce   type de   commande  est  très  rare  à  réaliser  expérimentalement. 

 Structure X 

La structure de  type  X est  aussi  parfois  appelée  structure  de  Heusler  inverse  (groupe 

d’espace ). Ce type de structure est formé si le nombre atomique de l’atome Y est 

supérieur au  nombre atomique de  l’atome X.  La différence avec  la structure L21 est mise 

en évidence en se référant à la structure X en tant que composé (XY)XZ. 

 StructureY 

La structure de type Y est formée si chacun des quatre réseaux fcc interpénétrés de 

l’ancienne structure de type L21 est occupé par un atome différent. Ce type de structure est 

connu sous le nom LiMgPdSn avec le groupe d’espace . 

e) Les propriétés magnétiques des Heusler 

Dans cette partie,  on discute les propriétés  magnétiques des alliages Heusler en précisant 

leurs les moments magnétiques et l’interaction  d’échange .Les alliages Heusler possèdent 

des  propriétés  magnétiques  très intéressantes.  Divers phénomènes magnétiques peuvent 
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être    étudiés  dans   la    même famille  d'alliages   comme,   l’antiferromagnétisme  et  le 

paramagnétisme de  Pauli. Ce  comportement magnétique  reflète  la nature complexe des 

interactions d’échange dans ces systèmes.  A noter que la majorité des alliages de Heusler 

sont   ferromagnétiques  et  saturent  pour  de  faibles champs  magnétiques  appliqués. Le 

ferromagnétisme   et   le  caractère   semi - métallique  dans  ces  alliages  posent de 

sérieux problèmes et leur explication est très compliquée. Selon le nombre d'atomes 

magnétiques présents dans la cellule élémentaire, plusieurs mécanismes d'échange sont 

susceptibles de coexister et de se mélanger les uns avec les autres, par exemple : dans les 

systèmes à base de Mn (X2MnZ) où le moment magnétique total est confiné au Mn, le 

mécanisme d'échange indirect semble le plus probable en raison de la grande distance 

séparant les moments magnétiques de Mn. L'hypothèse d’un couplage d’échange indirect 

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

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

appartenant à cette famille (X2MnZ, X = Fe, Co, Ni, Rh) les atomes X portent un moment 

magnétique substantiel. Dans ce cas, les choses se compliquent car il y a beaucoup 

d’interactions d'échange entre les différents atomes magnétiques contribuant chacune à la 

formation de l'état magnétique d'une manière coopérative. En conclusion, une description 

exacte du couplage ferromagnétique dans les alliages Heusler n’est pas élucidée. 

 Le comportement de Slater-Pauling 

Les alliages Heusler sont aussi des composés intermétalliques à base de métaux de 

transition et ils présentent plutôt un magnétisme localisé par rapport à un caractère 

itinéraire. L’explication de l’origine du magnétisme de ces alliages est très compliquée 

mais leurs moments magnétiques varient selon le nombre d’électrons de valence (Nv) et 

de la structure cristalline. Ce comportement est appelé Slater-Pauling [27,28,29]. 

Le moment magnétique d’un métal peut être estimé à partir du nombre d’électrons de 

valence d’après Slater et Pauling [30,31]. La figure I.6 présente le moment magnétique 

total en fonction du nombre d’électrons de valence (comportement Slater- Pauling). Cette 

courbe comprend deux parties :  la partie  positive  (+μB/1e)  et  la  partie négative (-μB/1e) 
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Figure 1.7 : La courbe de Slater-Pauling pour les alliages 3d en fonction du nombre 

d’électrons de valence [32] 

 

Les alliages situés sur la courbe négative présentent un magnétisme itinérant tandis que 

les composants se trouvant sur la courbe positive montrent plutôt un magnétisme localisé. 

Le moment magnétique par atome est assumé être donné par la relation [33]: 

                                                      m ≈ Nv - 6                           (I.1) 

où Nv est le nombre d’électrons de valence Ce qui signifie que le moment magnétique par 

atome n'est que le nombre d'électrons de valence moins six. Les semi-métaux 

ferromagnétiques présentent par définition un gap dans les densités d’états minoritaires au 

niveau de Fermi. En raison de ce gap, le nombre d'états minoritaires occupés doit être un 

entier, ce qui est exactement confirmé pour le cas m =Nv-6 [34,35]. Cette règle peut 

conduire à des valeurs non entières, si la concentration moyenne des électrons de valence 

n'est pas entière. Ainsi, il est souvent plus pratique d'utiliser le nombre d'électrons de 
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valence par unité de formule. Pour les alliages Full-Heusler X2YZ on a quatre atomes par 

maille et la règle Slater-Pauling est donnée par :    𝑚𝑋2𝑌𝑍 = 𝑁𝑣 - 24           (I.2) 

D’après la figure I.8, le moment magnétique des alliages Heusler est également contrôlé 

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

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

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

Z. Comme indiqué précédemment, les changements structuraux des alliages Heusler 

peuvent avoir un effet important sur leurs propriétés magnétiques. Tous les échanges 

atomiques peuvent changer l’hybridation locale des orbitales. Les moments magnétiques 

provenant des électrons de valence localisés au niveau des orbitales d peuvent être 

affectés par cet échange interatomique [4]. 

I.2. Semi-métallicité des alliages Heusler 

Le terme de semi-métallicité a été introduit pour la première fois par Groot et al [36] en 

s’intéressant au calcul de la structure de bande d’alliages semi-Heusler NiMnSb [36]. Les 

matériaux  ferromagnétiques  conventionnels  présentent une  densité  d’état électronique 

(N(EF)) au  niveau de  Fermi pour  les électrons de spin majoritaires ( up : N↑(EF))  et de 

spin  minoritaires (down : N↓(EF)).  La polarisation P en spin,  qui mesure l’asymétrie en 

spin, peut se définir par l’expression [37]: 

                              

Pour (P=1), les matériaux semi-métalliques montrent des propriétés de conduction 

complètement différentes entre spins minoritaires et spins majoritaires. Ils présentent ainsi 

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

Fermi) et une propriété semi-conductrice ou même isolante pour l’autre direction de spin 

par conséquent, un taux de polarisation en spin de 100% (voir Figure I.8). 
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Figure I.8 Structure de bande pour un matériau (a) ferromagnétique conventionnel et (b) 

semi-métallique 

 

Cependant, un grand nombre de composés, tels que les alliages Heusler, CrO2 [38] ou le 

graphème [39] sont considérés comme étant des semi-métaux, depuis l’étude de Groot 

[36] et grâce aux propriétés de conduction, les matériaux semi-métalliques peuvent 

potentiellement posséder une polarisation en spin de 100%, tout en envisageant de forts 

effets magnétorésistifs (magnétorésistance tunnel et magnétorésistance géante). 

La structure électronique joue alors un rôle important dans la détermination des propriétés 

magnétiques et de semi-métallicité des alliages Heusler. Après les premières études des 

alliages Heusler, dans les années 70, les premières indications de semi-métallicité sont 

menées sur les couches de Co2MnAl et de Co2MnSn par Kübler [40] et de Co2MnSi, 

Co2MnGe par Ishida [41]. Le composé Co2FeSi [35], [36] présente aussi, 

expérimentalement et théoriquement, un comportement semi-métallique. 

 

I.3. Le ferromagnétisme demi-métalique 

 

Dans les années quatre-vingt, les propriétés magnéto-optiques inhabituelles de plusieurs 
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composés Heusler ont motivé l’étude de leur structure électronique qui a conduit à un 

résultat inattendu. Selon l’orientation de spin, certains matériaux Heusler se montrent 

métalliques et en même temps ils montrent des propriétés isolantes dans l’autre 

orientation de spin; une fonctionnalité appelée ferromagnétisme demi-métallique [44,45]. 

De Groot et al. ont mis au point un système de classification en distinguant trois types 

différents de ferromagnétisme semi-métallique [46]. 

 

Figure I.9 Illustration schématique de la densité des états (a) d'un métal, (b) un métal 

(spin polarisé), (c) un ferromagnétique, (d) un ferromagnétique demi-métallique, et (e) un 

ferrimagnétique demi-métallique. 

* La figure I.9 donne une représentation schématique de la densité d'états (DOS) de : 

(a) un métal avec une densité d'états au niveau de Fermi, (b) une représentation avec spin 

polarisé d'un métal: les deux états sont identiques dans les deux directions de spin et tout 

aussi occupés, (c) montre la DOS d'un matériau ferromagnétique, dans lequel les états 

majoritaires et les états minoritaires sont décalés les uns par rapport aux autres, 

conduisant à une aimantation mesurable, (d) un semi-métal ferromagnétique (HMF) qui 

se comporte comme un métal pour une orientation de spin et comme un isolant pour 

l'autre orientation de spin [47,48]. 
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I.4 Les applications de la spintronique :  

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

sandwichs magnétiques en 1986 par P. Grünberg [49] et A. Fert [50] a révolutionné le 

domaine de la 

technologie de l'information. Pour cette découverte exceptionnelle, ils ont reçu le prix 

Nobel de physique en 2007. Aujourd'hui, nous sommes en contact avec la spintronique 

dans notre vie quotidienne, par les vannes de spin basées sur l'effet GMR, qui sont 

utilisées dans les disques durs magnétiques. Dans une telle vanne de spin, deux couches 

magnétiques prennent en sandwich une très mince entretoise métallique non magnétique. 

Si l'aimantation des deux couches ferromagnétiques est alignée dans la direction parallèle, 

la résistance du dispositif est faible, tandis que la résistance est élevée, si les couches 

ferromagnétiques sont alignées antiparallèlement. Cependant, d’autres application d’ores 

et déjà en voie d’industrialisation .La MRAM (pour Magnetic Random Access Memory) 

par exemple, permet de stocker de l’information de manière non volatile grâce au même 

type d’empilement, mais en remplaçant la couche non magnétique par une couche 

d’isolant .on obtient alors une jonction tunnel magnétique dont l’état permet de stocker un 

bit d' informations. En général sont utilisé comme : Têtes de lecture de disque dur ,  

Capteurs magnétiques 

  Mémoires magnétiques MRAM,  Oscillateurs RF,   Logique reprogrammable (Figure. 

I.10, Figure. I.11) 

 

Figure. I.10: schéma d’une MRAM 
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Figure. I.11: Capteurs spintroniques 

I.5. Conclusion : 

L’électronique de spin est encore une science en devenir dont nous n’entrevoyons qu’une 

partie du potentiel. La possibilité de combiner la fonction de stockage et de 

reconfiguration (à 

travers l’élément magnétique) à la fonction de manipulation et d’amplification (à travers 

l’élément semi-conducteur).L’avènement des MRAM en substitution des mémoires Flash 

telles qu’utilisée aujourd’hui, par exemple, dans les applications nomades (téléphones 

portables, assistants personnels, appareils photo numériques, etc…) n’est que le premier 

pas d’une révolution annoncée. Dans ce chapitre, on a donné un aperçu général sur les 

alliages Heusler et plus précisément les alliages Full-Heusler qui sont caractérisés par 

leurs grandes températures de Curie et un grand moment magnétique intrinsèque, et dont 

les propriétés physico-chimiques de ces alliages Full Heusler sont traitées par la Théorie 

de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) qui sera éclaircie dans le chapitre suivant 
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CHAPITRE II : CADRE GÉNÉRAL DE LA DFT 

Chapitre : II 

II-1Equation de schrodinger à un électron 

II-1.1.Hamiltonien exact du cristal 

       Les solides sont constitués par une association de particules élémentaires : Les ions et 

les électrons. Le problème théorique fondamental de la physique des solides est de 

comprendre l’organisation intime de ces particules à l’origine de leurs propriétés. Mais 

dans ce cas, la mécanique classique s’avère être insuffisante et il faut faire appel à la 

mécanique quantique dont la base est la résolution de l’équation de Schrödinger : 

                                Hψ = Eψ                                                               (II-1) 

Le problème général peut être posé sous la forme d’une équation du mouvement de toutes 

les particules présentes dans le cristal. L’hamiltonien exact du cristal (non relativiste) 

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

suivant la charge des particules (ions, électrons). 

                   Htotal   = T n +V nn +Vne +V ee + T e                                        (II-2) 

Tn est l’énergie cinétique des noyaux, Vnn l’énergie potentielle d’interaction entre les 

noyaux, Vne l’énergie potentielle d’attraction noyaux-électrons,  Vee l’énergie potentielle 

de répulsion entre les électrons et Te l’énergie cinétique des électrons. 

La solution de l’équation (II-1) avec Htotal conduit à la résolution d’un problème à N corps. 

 

II-1.2. Approximation de Born Oppenheimer 

      Les diverses méthodes de calcul de la structure de bandes électroniques des matériaux 

à l’état solide mises au point au cours des dernières décennies reposent sur un certain 

nombre d’approximations .Suivant Born et Oppenheimer [21], on commence par négliger 

le mouvement des noyaux par rapport à celui des électrons et l’on ne prend en compte que 

celui des électrons dans le réseau rigide périodique des potentiels nucléaires. On néglige 



Chapitre II : Cadre général de la DFT 

 

 

  

 

27 

ainsi l’énergie cinétique Tn des noyaux et l’énergie potentielle noyaux- noyaux devient 

une constante qu’on peut choisir comme la nouvelle origine des énergies. 

                                            

        Htotal = Te +Vne +Vee                                                               (II-3)         

         

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

séparer le problème électronique de celui des vibrations du réseau. On pourra toujours 

introduire ultérieurement Tn et Vnn pour aborder le problème des vibrations du réseau 

(phonons) mais en supposant qu’il n’y a pas d’échange d’énergie entre le système 

électronique d’une part et les modes de vibration d’autre part. 

 

II-1.3.Approximation des électrons libres (Hartree) 

L’approximation de Hartree [6] consiste à chercher les fonctions propres de H sous la 

forme approchée : 

                   Ψ approchée  =ψ1 (r1). ψ2( r2)…. ψN (r N )                     (II-4) 

 

Cette approximation est basée sur l’hypothèse d’électrons libres ce qui revient à ne pas 

tenir compte des interactions entre les électrons et des états de spin. Ceci a deux 

conséquences importantes : 

- La répulsion coulombienne totale Vee du système électronique est sur estimée. 

- Le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte. Cette seconde conséquence 

étant plus grave que la première, l’approximation de «Hartree-Fock » [6] a été introduite 

pour prendre en compte le spin des électrons pour la résolution de l’équation de 

Schrödinger. L’énergie moyenne électronique est obtenue par minimalisation de 

l’opérateur hamiltonien par la méthode variationnelle: 

           







 H
H                                                                 (II-5)                                                                                      

Le calcul variationnelle montre que chaque fonction d’onde ψ i (r) doit pour rendre 

minimale l’énergie moyenne  H    être elle-même solution d’une équation différentielle 
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du second ordre qui a la forme d’une équation de Schrödinger à une particule. Dans la 

suite du texte, nous utiliserons les unités atomique h
2
 =2 m = e

2
/2

 
 = 1 avec la 

correspondance 1 u.a. de langueur=0.529177 A
0
 et 1 Ry=13.605814 eV. 

                                                  (II-6)                                                                        

Le premier terme potentiel W(r) de cette équation est issu directement du hamiltonien H. 

Il représente l’interaction coulombienne de l’électron avec tous les noyaux du cristal, et il 

possède la périodicité du réseau de Bravais. 

Le second terme potentiel de l’équation (II-6), Ui(r), appelé potentiel moyen auto-

cohérent représente la répulsion coulombienne exercée sur l’électron i par tous les autres 

électrons j ≠  i, chacun étant dans son état j  

'3

'

'2

..
)(

)( rd
rr

re
r i

iU 





                                                             (II-7) 

Avec, pour densité électronique au point r′ 

 
2

'' )()( 



ij

ji rr                                                                         (II-8)                                               

 

Il existe N équations de la forme (II-6) (une pour chaque électron), toutes différentes et 

couplées entre elles par les différents potentiels U(r). Le calcul est donc sans solution en 

pratique si l’on ne procède pas à des approximations supplémentaires. Par conséquent, il 

faut résoudre l’équation par approximations successives, jusqu’à ce qu’il y ait auto -

cohérence  des solutions trouvées. 

On distingue essentiellement trois groupes de méthodes pour la résolution de l’équation 

de Schrödinger. 

- Les méthodes basées sur une combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAO) [7-8], 

utilisables, par exemple, pour les bandes «d» des métaux de transition. 

- Les méthodes dérivées des ondes planes orthogonalisées (OPW) [8-9] mieux adaptées 

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

- Les méthodes cellulaires du type ondes planes augmentées (APW) [10] et la méthode de 

la fonction de Green de Korringa, Kohn et Rostoker (KKR) [11-12] applicables à une plus 

  )()()(2 rrUrW iiii 
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grande variété de matériaux .Les méthodes linéarisées  mises au point par Andersen [13] : 

Ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) et orbitales «muffin tin » linéarisées 

(LMTO), permettent de gagner plusieurs ordres de grandeur dans les temps de calcul. 

 

II-2. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 

II-2.1. Introduction   

Après la formulation de la mécanique quantique, Thomas (1926) et Fermi (1928) a 

introduit l’idée d’écrire l’énergie totale d’un système comme une fonctionnelle de la 

densité totale des électrons. Cette idée a été suivie par un travail purement théorique du à 

Hohenberg et Kohn (1964) [1], qui ont donné la formulation d’une nouvelle théorie qui 

s’appelle ; la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) [2,3]. Après cette formulation, 

les physiciens se sont motivés pour chercher des nouvelles approches de calcul des 

structures électroniques (Kohn et Sham ; 1965). Slater [4]
 
(1951) a développé une 

approche connue sous le nom de la méthode X. Cette méthode est utilisée dans 

l’approximation de Hartree-Fock [5,6]. La méthode X est généralement prise comme 

une forme simplifiée de la DFT. Contrairement à la théorie de Hartree-Fock qui se base 

sur une description des électrons individuels interagissant avec les noyaux  et tous les 

autres électrons du système, la DFT  est basée sur la considération du système à ’’tout 

électrons’’.   

Dans la DFT, l’énergie totale est décomposée en trois contributions : l’énergie cinétique, 

l’énergie du Coulomb dûe aux interactions électrostatiques entre toutes les particules 

chargées du système, et le terme d’échange et de corrélation dûe aux interactions à 

plusieurs électrons. Cette décomposition est formellement exacte, mais l’expression du 

terme d’échange et de corrélation est inconnue. Dans cette théorie, la densité totale des 

électrons est considérée comme étant la somme des densités électroniques construites à 

partir des fonctions d’onde d’un électron (LDA) [14,15] Ces fonctions d’onde d’un 

électron sont similaires à celles de la théorie de Hartree-Fock. La DFT a été 

successivement étendue pour les systèmes ouverts et les solides magnétiques. Dans ce 

cas, l’énergie d’échange et de corrélation ne dépend pas seulement de la densité locale 
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d’électron, mais aussi de la densité locale du spin. Cette généralisation de la  LDA, est 

nommée  l’approximation de la densité locale du spin (LSDA) [16]. En réalité, 

l’application de l’approche de Hartree-Fock et l’approximation de la densité locale du 

spin dépend du type d’interaction entre les particules du système. Si ces interactions ont 

une dimension plus grande que la distance inter atomique, l’approche qui donne des bons 

résultats, c’est celle de Hartree-Fock, et qui décrit les interactions d’échange et de 

corrélation par des orbitales moléculaires (MO), ces orbitales sont larges et étendues au-

delà de la distance inter atomique. Mais, si ces interactions sont de nature à courte portée, 

par rapport à la distance inter atomique, l’approximation de la densité locale est 

appropriée, parce que les orbitales moléculaires convergent très légèrement. Plusieurs 

travaux effectués en utilisant la LDA [17,18] ont montrés que cette approche donne des 

bons résultats  et  fournies de meilleures informations sur les propriétés structurales des 

métaux, des composés de métaux de translation et des  molécules  

II-2. 2. L’évolution de la fonctionnelle  de densité.  

     L’avantage du développement de la DFT [2,3] consiste dans le calcul des structures 

des bandes énergétiques pour les solides, qui ont une vaste application dans la technologie 

moderne actuelle. Dans les années soixante (1960) [19], quand la chimie quantique 

commence par des études systématique de Hartree-Fock sur les petites molécules [20], le 

calcul de structure des bandes a été possible seulement pour les systèmes simples, tels que 

pour le Cuivre où le Silicium qui contiennent seulement quelques atomes par maille 

élémentaire. La physique de l’état solide a pour but la compréhension des comportements 

électronique (conduction, résistivité,….), des types de liaison, et la prédiction des 

excitations électronique (le gap et les spectres photo excitation,…etc.). Pour une structure 

cristalline donnée, le potentiel cristallin est construit à partir des densités atomiques 

superposées. Les bandes d’énergie sont évaluées pour des points spéciaux dans l’espace  

des phases sans perfectionner la densité d’électron à travers la procédure self-consistence. 

La forme du potentiel cristallin est simplifier dans l’approximation muffin-tin qui a été 

développée par Slater (1937) [21], a un potentiel a symétrie sphérique autour des atomes 

et un potentiel constant entre les sphères atomiques. En 1970, la DFT devient une 
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méthode très large en base, dans les calculs des structures de bandes d’énergie. Telles que 

la méthode des ondes planes augmentés (APW) (Slater, 1937) [22]
 
et la méthode de 

Korringa-Kohn-Rostoker (KKR) (Korringa, 1947; Kohn et Rostoker, 1954) [23,24]. Qui 

sont très ennuyeux autant que le système d’équation est résolu dans  chaque   étape 

itérative de  la procédure self-consistence non linéaire (les éléments de matrice dépendent 

de l’énergie). L’étape majeure dans le développement des ces techniques est 

l’introduction des méthodes linéaires telle que la méthode linéaire des ondes planes 

augmentés (LAPW) [25,26] [Koelling et Arbman, 1975 ; Andersen, 1975) et la méthode 

linéaire des orbitales muffin-tin (LMTO) [26]
 
[Andersen, 1975]. En 1980, les chimistes  

ont développé une seconde forme analytique dans la théorie de Hartree-Fock pour but 

d’investir des propriétés structurales et vibrationnelles des molécules. Alors que, les 

physiciens ont développé des méthodes self-consistentes à tout électron. Parmi elles, la 

méthode linéaire  des  ondes  planes  augmentés  avec  un  potentiel  total  (FP-LAPW) 

[20] c’est cette méthode qui va être utilisée.  

La physique de la matière condensée a pour objectif d’expliquer les propriétés 

électronique des systèmes d’électrons en interaction et cela en se basant sur la mécanique 

quantique. Cependant à cause du nombre très élevé des interactions, la résolution de 

l’équation de Schrödinger devient une tache très difficile même impossible. Pour cela les 

techniques et les approximations faites par Dirac (1929), dont le but est de simplifier la 

résolution de l’équation caractéristique du système à plusieurs particules. Le 

développement de la DFT-LDA a été mis en évidence pour résoudre ce type de problèmes 

et pour résoudre ainsi les systèmes à plusieurs atomes par cellule unitaire.   

 

II-3.  La formulation de la  DDFFTT..  

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [2,3] et de LDA 

[14,15] est basé sur le théorème de Hohenberg et Kohn [1]. L’hamiltonien d'un système 

de N électrons qui se déplacent dans un potentiel extérieur fixe Vext est donné par : 
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             (II-9) 

Premièrement, Hohenberg et Kohn [1]. ont montré que le potentiel extérieur est 

rigoureusement représenté par une fonctionnelle de l’état fondamental de la densité 

électronique ρ (r), donc la fonctionnelle de l’énergie s’exprime en fonction de )(r  

                 rdrrVFH extHK

3)()(][                                   (II-10) 

                    UTFHK ][                                                                   

Soit, en tenant compte de l’approximation de Hartree 

][)()(2
2

1
][ ''  GdrdrrrFHK                                                                (II-11)            

G[ρ] est une fonctionnelle qu’on définira par la suite. Elle représente l’énergie cinétique 

plus la différence entre l’énergie d'interaction vraie et celle donnée par le terme 

d'interaction de Hartree. Les fonctionnelles de la densité électronique ][F et ][G sont 

valables quelque soit la forme du potentiel extérieur et le nombre d'électrons. 

Deuxièmement, Hohenberg et Kohn [1] montrent que la densité vraie de l’état 

fondamental est la densité qui minimise F[ρ]. Par conséquent, si la fonctionnelle 

universelle  UTF ][ est connue, alors, il sera relativement facile d’utiliser ce 

principe variationnel pour déterminer l’énergie fondamentale et la densité électronique 

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

ne donne aucune indication de la forme de  ][F .Il est utile de noter que ce théorème 

s'applique également en l’absence d’interaction entre les électrons. 

                                       )

2 ()( IS

N

I

N

i

S rVVTH                            (II-12) 

Donc, l’équation de Schrödinger est : 

                                             ),(),()]([ 2 rkErkrV jjS                          (II-13) 

Où la densité est donnée par une somme sur l’ensemble des orbitales occupée : 
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                                                                                        (II-14)                                                                                                                                                                                              

Kohn et Sham [2] ont écrit la densité électronique comme étant la somme des densités des 

particules libres, et ont utilisé la propriété variationnel  pour obtenir une description de la 

détermination de l’énergie de l’état fondamental et de la densité donnant la 

fonctionnelle ][XCE  Par suite, ][G est de la forme :  

][][][  XCS ETG                                                                                     (II-15) 

Où Ts est l'énergie cinétique d’une particule libre et ][XCE  une fonctionnelle de 

l’échange et de la corrélation. 

                          drrkrkT j

occ

jk

j ),())(,( 2*
                                   (II-16) 

Nous avons ainsi isolé deux termes : Le terme de Hartree dans l’équation (I-11) et celui 

de l'énergie cinétique dans l’équation (II-15), qui,tous les deux jouent un rôle important 

dans la description des états des électrons libres.  Ces termes sont vraisemblablement les 

plus importants dans le traitement de l’interaction des électrons. La différence entre 

l’énergie cinétique réelle et celle des particules libres ainsi que la différence entre 

l’énergie d'interaction réelle et celle de Hartree sont prises en compte dans la 

fonctionnelle de l’énergie. ][XCE   

II-4. L’approximation de la densité locale (LDA)                                          

Plusieurs procédures conventionnelles appliquées dans le calcul de l’énergie des bandes 

des solides sont basées sur DFT et la LDA  

L'approximation de la densité locale (LDA) consiste à écrire 
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ce qui est exact si les densités varient lentement. Le terme d’échange et de corrélation 

XC est approché par une fonction locale de la densité qui reproduit habituellement 

l’énergie connue du gaz électronique dont la distribution est supposé uniforme. 

L’efficacité de cette approximation est apparue à partir des années 1970 avec les travaux 

de Zunger et Freeman [27], ainsi que ceux de Moruzzi et al. [28]. Il existe à présent 

d’excellents ouvrages sur le sujet (Lundqvist etMarch [29], Callaway et March [30], 

Dreizler et Provincia [31], Parr et Yang[32]). 

La fonctionnelle de l'énergie s’écrit désormais sous la forme : 

drrrrVdr
rr

r
TH XCextss )()))(()(

)(2

2

1
(

'

'




 


                            (II-18) 

La recherche de la valeur minimale de la densité conduit aux équations de Kohn-Sham 

(KS) [2]. 
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                         (II-19) 

Où ))(( rVXc   est le potentiel pour l’échange et la corrélation 
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XC 
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
                                                                          (II-20) 

L’énergie d’échange et de corrélation ][XCE  est écrite avec l’approximation de la densité 

locale (LDA) sous la forme : 

))(()(][ 3 rrdrE XCXC                                                                                    (II-21) 

et où XC  est la partie d’échange et de corrélation du potentiel chimique dans un gaz 

d'électrons libres de densité )(r  Les estimations les plus utilisées de Xc et XC  ont été 

données par Hedin et Lundqvist [33] 

.L’interaction répulsive entre les électrons du métal crée autour de chacun d’eux un trou 

de corrélation dans la distribution de charge électronique. L’électron et son trou forment 

une quasi-particule indépendante  qui peut être traitée dans le cadre de la théorie de la 
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fonctionnelle de la densité (DFT). Il existe plusieurs approximations de cette théorie, qui 

traitent l’effet de corrélation et d’échange entre les électrons par un potentiel local 

))(( rVex  dépendant de la densité de charge électronique totale au point considéré. Les 

potentiels utilisés par Slater [4], Gaspar [34] et Kohn & Sham [2] ont donné naissance à 

ce qu’on appelle l’approximation X   

    ]))(
3

(2[
2

3
))( 3

1

rrVex 


                                                                             (II-22) 

où α est une constante ajustable, qui vaut 1 pour le potentiel de Slater et 2/3pour le 

potentiel de Kohn-Sham. Pour la plupart des métaux, les valeurs de α donnant des 

résultats compatibles avec les mesures expérimentales sont comprises dans l’intervalle 

[2/3, 1]. Plus récemment, à partir de l’étude du gaz d’électrons en interaction, Hedin et 

Lundqvist [33] ont obtenu un potentiel d’échange et de corrélation où 3α /2 est remplacé 

par une fonction β de la densité )(r sans paramètre ajustable : 

                                    ]))(
3

(2)[())( 3

1

rrrV sex 


                                                (II-23)     
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Ce potentiel a été par la suite étendu au cas des métaux magnétiques par von Barth et 

Hedin [35] puis par Moruzzi [36]. 

Dans le cas des systèmes polarisés, la densité de charge est décomposée en deux parties, 

la  densité du spin haut )(r  et du spin bas )(r . Donc, l’énergie d’échange et de 

corrélation est donnée comme étant une fonctionnelle de deux densités du spin d’électron, 

c’est l’approximation de la densité locale du spin (LSDA) [14,15]:  

  )]()([),( 3 rr (r) rdE
unif
XC

LDA
XC               (II-24) 
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Il existe plusieurs formes pour le terme )(
unif
XC  dans la littérature, on cite par exemple, la 

forme donnée par Hedin-lindqvist (1972) [33] ;  Moruzzi, Janak, et William (1978) [42] , 

où celle de Ceperly et Alder [43].   

II-4-1  L’approximation de Ceperly et Alder 

Dans cette approche, l’énergie d’échange )(X  est considérée comme étant l’énergie de 

Dirac, et l’énergie de corrélation )(C  est paramétrisée par Perdew et Zunger :   

3/1)
3

(
4

3
)( 


X                     (II-25) 

Ce qui donne :  3/1)²3(
4

1



XV                    (II-26) 

Pour l’énergie )(C , la condition qui doit être vérifier est : 1)
3

4
( 


sr , où rs est le 

paramètre de séparation inter électronique. Il y’a deux cas :  

1- Pour sr  

ssssC r 0.0084-  r ln r 0.0013  0.0583-  r ln 0.031  V                 (II-27) 

2- Pour 1sr  

)²]3334.00529.11(/4445.02284.11[1423.0  sssC r rrV                       (II-28) 

II-4-2. L’approximation de Hedin et  Lundqvist : 

Dans cette approximation, les deux termes sont déterminés comme suit :  

²
4

3
)²3(

4

²3
)( 3/1 e

r

e

s
X









                   (II-29) 

Avec rs est le paramètre d’un gaz d’électron qui vérifie la condition suivante :  

 



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4
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Donc, le potentiel d’échange devient :  
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L’énergie de corrélation prend la forme suivante :  
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Où  c=0.045 et 
21

srx   

Le potentiel de corrélation est donné par :  
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ce
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
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Malgré que l’approximation de la densité locale reste très efficace, mais dans certains cas 

on puisse remarquer une sorte d’inefficacité. On note par exemple la sous-estimation du 

paramètre du réseau et la surestimation de module de compressibilité. Donc, pour 

améliorer ces résultats, une nouvelle correction a été introduite par l’ajout du gradient  

II-5. L’approximation du gradient généralisé (GGA) 

 Une autre approximation très intéressante en LDA est l’approximation du gradient 

généralisé (GGA) [37,38]. Dans cette approximation, une 

Expression similaire à l’équation (II-.21) est utilisée, mais avec ][ XC remplacé par une 

fonction locale de la densité et de la grandeur de son gradient ),(  XC ,  

             ),,,(],[ 3


  fdrEGGA

XC                                                      (II-34) 

 

La GGA améliore les propriétés de l’état fondamental des atomes légers, des molécules, 

des agrégats et des solides composés.  Plusieurs propriétés des métaux de transition 3d 

sont perfectionnées. L’énergie magnétique des métaux de transition 3d peut être sur 

estimée.  
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La GGA conduit à une augmentation successif pour le paramètre du réseau de quelques 

matériaux qui contient les éléments lourds, et ceci détériore la qualité des résultats 

relativement à la LDA. 

II-6.Les caractéristiques de la DFT 

II-6.1. Généralité  

Dans les solides, le théorème de Bloch facilite les calculs de la DFT, car la densité de 

charge a la même périodicité que le réseau, ainsi que l’hamiltonien de Kohn et Sham pour 

une seule particule.  Les orbitales de K.S avec différents moments  de  Bloch  sont  

couplées  indirectement par la densité,  qui  dépend du potentiel. Dans les calculs basés 

sur la DFT, les équations de K-S d’une seule particule peuvent être résolues séparément 

sur un ensemble de points dans la zone de Brillouin, et les orbitales qui en résultent sont 

utilisées dans la construction de la densité de charge.                                                                            

La DFT a été appliquée sur tous les éléments du tableau périodique, y compris les 

éléments lourds qui ont un effet relativiste très important tels que les métaux de transition, 

les terres rares, et les actinides. Cette approche peut être utilisée aussi pour l’étude des 

matériaux avec différentes liaisons, métallique, covalente, et ionique. En plus, avec 

l’introduction des corrections par l’ajout du gradient dans le calcul de terme d’échange et 

de corrélation, même les faibles interactions tel que les liaisons d’hydrogène peuvent 

raisonnablement bien décrites. Les premiers résultats obtenus par cette approche sont : la 

densité d’électron, l’énergie et la fonction d’onde d’une particule, et l’énergie totale, ainsi 

que les autres propriétés (électroniques, optiques, et magnétiques, les moments dipolaires, 

la polarisabilité, et les moments magnétiques…etc.).          

II-6.2.Domaine d’application  ::              

Par analogie à la méthode de Hartree-Fock, les calculs basés sur la DFT fournissent de 

bons résultats pour  les  propriétés  structurales, électroniques, et  vibrationnelles.  Ainsi, 

elle  permet  une meilleure prédiction des propriétés optiques, et magnétiques en 

comparaison avec la méthode de Hartree-Fock.  
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II-6-3. Exactitude : 

Pour les solides, les molécules, et les surfaces, les distances inter atomique d’équilibre 

sont prédits avec précision dans le calcul de la DFT avec 0.02% par rapport aux  données 

expérimentales, ainsi que les angles des liaisons calculées sont en bon accord avec les 

valeurs expérimentales. Les résultats obtenus par cette méthode sont comparable à ceux 

trouvés par les autres méthodes de la mécanique quantique qui sont corrélées et très 

sophistiquées tel que la théorie du Cluster couplé (coupled cluster theory) ; par exemple, 

les  fréquences  vibrationnelles  sont prédis avec une exactitude de l’ordre de 10-50 cm
-1

). 

Jusqu’à présent, il y’a aucune théorie qui nous permet une amélioration systématiques de 

la précision des résultats obtenus par la DFT, ceci est une différence conceptuelle majeur 

en comparaison avec les méthodes de la théorie de Hartree-Fock où il y’a une technique 

qui contrôle cette précision. Les calculs de la DFT entraînent des intégrations numériques 

en addition  à l’évolution des expressions analytiques. Ces intégrations numériques 

introduisent une difficulté numérique dans la géométrie d’optimisation des molécules 

hautement flexible. Ainsi, la précision numérique des calculs de Hartree-Fock est limitée 

par la précision des machines (typiquement 14 décimales) tandis que la précision des 

calculs de la DFT est gouvernée par la résolution de la grille. 

II-7. La solution de l’équation de Kohn et Sham d’une seule particule 

Les méthodes de calcul des structure des bandes basées sur la DFT sont classifiées selon 

les représentations utilisées pour la densité, le potentiel, et les orbitales de Kohn et Sham. 

Le choix de la représentation  est  fait  pour  réduire  le  temps  de  calcul,  minimiser  les  

efforts,  et  atteindre une  exactitude  suffisante.  Ceci  a  conduit  à  l’utilisation  d’une 

large gamme de techniques avec différentes bases, comme le pseudo potentiel ab-initio 

(APW) [38,39], la méthode linéaire des ondes plane augmentés (LAPW) [39], la méthode 

linéaire de (LKKR) [40,41], et plusieurs autres méthodes. Dans la méthode du pseudo 

potentiel ab-initio et la méthode LAPW, les orbitales de Kohn et Sham peuvent être écrites 

sous la forme :      )()( rCr ii                   (II-35) 
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Où )(r  sont les fonctions de base et iC  sont les coefficients associés. Après le choix 

de la base, ces coefficients sont les seules variables dans le problème (on note que la 

densité dépend seulement des orbitales de Kohn et Sham) et l’énergie totale dans la DFT 

est variationnelle. La solution consiste à déterminer les iC  pour les orbitales occupées 

qui minimisent l’énergie totale .Pour éliminer la fonctionnelle inconnue )(sT , on utilise 

les valeurs propres de la particule unique :   

  ))(
2

1
)()()()()( 3 rVr(V rrdEEE HXCXC

occ
iii                 (II-36) 

où la somme est calculée sur les orbitales occupées,.L’optimisation des coefficients iC  et 

la détermination de la densité de charge self-consistent se font séparément. Dans le 

schéma figure (II-1), il est nécessaire de déterminer à plusieurs reprises les iC  qui 

résoudre les équations d’une seule particule . 

Pour une densité de charge fixe. En utilisant quelque techniques numériques standard, on 

peut construire l’équation séculaire donnée par :  

0)(  ii CSH                           (II-37)   

II-8.  La self consistance dans les calculs de la DFT..    

La puissance du théorème de Hohenberg et Kohn réside dans le fait que l’énergie est 

variationnelle. La vraie densité de l’état fondamental est celle qui minimise l’énergie. La 

densité de charge est obtenue en utilisant l’équation (II-14) [37], et la densité de charge de 

la (i+1)
ième 

 itérations a la forme suivante :  

i

sort

i

ent

i

ent   )1(1                           (II-38) 

Où  est le paramètre de mixage. Si  est suffisamment petit les itérations convergent. 

Cependant, le rayon de convergence devient rapidement petit quand la dimension de la 

cellule unité augmente, particulièrement pour les systèmes métalliques. Plusieurs 

techniques de calcul ont été mises en évidence, parmi elles on trouve la méthode de 

Broyden (1965) [38] qui s’effectue selon le schéma de la figure (II-1). Ce processus 
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commence par une superposition des densités atomiques pour construire la densité 

cristalline initiale 
ent

(r), cette densité est utilisée par la suite pour calculer le potentiel 

V(r) qui est utilisé dans la résolution des équation de Kohn et Sham d’une seule particule 

et la détermination de l’énergie de Fermi. Après cette étape, une nouvelle densité de sortie 

doit être crée et testée suivant certaines conditions de convergence. Alors, si cette densité 

obéit à ces condition on s’arrête, sinon on mixe les densité de sortie et d’entrée suivant 

l’équation (II-42) et le processus se répète jusqu'à la convergence de la densité ; c’est 

l’approximation du gradient généralisé (GGA) [37,38]
                                  

  drrrfEGGA

XC ))(),((][            (II-39) 

Donc, en gardant la même expression que la LDA, et on remplace le terme )(XC  par une 

fonction locale  de  la  densité  et  de  son  gradient. Plusieurs  calculs  ont  été  effectués  

avec succès sur une variétés de matériaux et pour plusieurs para métrisations (Perdew et 

Wang (1992)[38] ; Singh et Ashkenazi (1992)[41] ;  Korling et Haglund (1992)[34] ; 

Perdew, Brouke, et Ernzerhof (1996))[44]
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Figure II-1: Le cycle self-consistent dans le calcul de la fonctionnelle de densité [38] 
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CHAPITRE II : La méthode des ondes 
planes linéairement augmentées 

III. Introduction  

 

Nous avons donc maintenant une approximation nous permettant de calculer 

l’énergie totale d’un système grâce à l’approche de Kohn et Sham de la DFT. Pour 

résoudre les équations de Kohn et Sham, on utilise le développement des fonctions d’onde 

sur une base d’ondes planes e
i(k+G).r

. 

La manière standard de choisir la base d’ondes planes est de considérer toutes les ondes 

planes dont l’énergie cinétique est inférieure à une certaine limite dite, l’énergie de 

coupure. 

III.1. La méthode des ondes planes linéairement augmentées (FP-

LAPW) : 

La méthode LAPW (linearized augmented plane wave), développée par Andersen [1], est 

fondamentalement une amélioration de la méthode dite des ondes planes augmentées 

(APW) élaborée par Slater [2,3]. 

Ainsi La méthode LAPW, qui assure la continuité du potentiel à la surface de la sphère  

« Muffin tin » MT, développe le potentiel sous la forme suivante : 
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                                                    (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. 

 

à l’intérieur de la sphère 

à l’extérieur de la sphère 
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III.2. La méthode APW : 

Slater expose la méthode APW (augmented plane wave) dans son article [3]. Au 

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

« Muffin-Tin » (MT) présentant une symétrie sphérique à l’intérieur de la sphère MT de 

rayon R. Entre les atomes le potentiel et les fonctions d’onde peuvent être considérés 

comme étant lisses. En conséquence, les fonctions d’onde du cristal sont développées 

dans des bases différentes selon la région considérée : Solutions radiales de l’équation de 

Schrödinger à l’intérieur de la sphère MT et ondes planes dans la région interstitielle 

(Figure. III-1).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Alors la fonction d’onde  r est de la forme : 
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Où R représente le rayon de la sphère MT,   le volume de la cellule, GC et mA  les 

coefficients du développement en harmoniques sphériques mY . 





Rr

Rr





 

        Figure III-1 : Potentiel « Muffin-Tin »      [3] 
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La fonction  rU  est une solution régulière de l’équation de Schrödinger pour la partie 

radiale qui s’écrit sous la forme : 

 

 

                                       
 

    0
1.

22
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                                 (III-3) 

 

 rV  représente le potentiel Muffin-Tin et E  l’énergie de linéarisation. Les fonctions 

radiales définies par (III-2) sont orthogonales à tout état propre du coeur. Cette 

orthogonalité disparaît en limite de la sphère [4] comme le montre l'équation de 

Schrödinger suivante : 

 

                                     
2

2

2

12

1

2
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.
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rUd
U
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Urd
UUUrEE                                    (III-4) 

 

Où U1 et U2 sont des solutions radiales pour les énergies E1 et E2. Le recouvrement étant 

construit en utilisant l’équation (III-4) et en l’intégrant par parties. 

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

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

fonctions radiales, elles sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique, lorsque E  

est une valeur propre. 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  r à la surface de la sphère MT, les coefficients 

mA  doivent être développés en fonction des coefficients GC des ondes planes existantes 

dans les régions interstitielles. Ainsi, après quelques calculs algébriques, nous trouvons :  
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L'origine est prise au centre de la sphère, et les coefficients Alm sont déterminés à partir de 

ceux des ondes planes GC . Les paramètres d'énergie E sont appelés les coefficients 

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

deviennent ainsi compatibles avec les fonctions radiales dans les sphères, et on obtient 

alors des ondes planes augmentées (APWs). 

Les fonctions APWs sont des solutions de l'équation de Schrödinger dans les sphères, 

mais seulement pour l’énergie E  . En conséquence, l’énergie E   doit être égale à celle de 

la bande d’indice G ; Ceci signifie que les bandes d'énergie (pour un point k) ne peuvent 

pas être obtenues par une simple diagonalisation, et qu’il est nécessaire de traiter le 

déterminant séculaire comme une fonction de l’énergie. 

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

 RU  qui apparaît au dénominateur de l’équation (III-4). En effet, suivant la valeur du 

paramètre E , la valeur de  RU   peut devenir nulle à la surface de la sphère MT, 

entraînant une séparation des fonctions radiales par rapport aux fonctions d’ondes planes. 

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

apportées, notamment celles proposées par Koelling [5] et par Andersen [4]. La 

modification consiste à représenter la fonction d’onde  r  à l’intérieur des sphères par 

une combinaison linéaire des fonctions radiales  RU  et de leurs dérivées par rapport à 

l’énergie  rU   , donnant ainsi naissance à la méthode FP-LAPW. 

 

III.3. Principe de la méthode FP-LAPW : 

Dans la méthode FP-LAPW, les fonctions de base dans les sphères MT sont des 

combinaisons linéaires des fonctions radiales  rU   rY m  et de leurs dérivées  rU 
  rY m   

par rapport à l’énergie. Les fonctions U sont définies comme dans la méthode APW, 

équation (III-2) et la fonction  rU 
  rY m  doit satisfaire la condition suivante : 
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Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales U  et 
U assurent, à la surface de la 

sphère MT, la continuité avec les ondes planes de l’extérieur. Alors, les fonctions d’ondes 

ainsi augmentées deviennent les fonctions de base (LAPWs) de la méthode FP-LAPW : 
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                      (III-7) 

 

Où les coefficients mB correspondent à la fonction 
U  et sont de même nature que les 

coefficients Aℓm. Les fonctions LAPWs sont des ondes planes uniquement dans les zones 

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

LAPWs sont mieux adaptées que les fonctions APWs. En effet, si E   diffère un peu de 

l’énergie de bande E , une combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale que 

les fonctions APWs. Par conséquent, la fonction U peut être développée en fonction de sa 

dérivée 
U  et de l’énergie E . 

 

                                            2
,.,, 

 EEOrEUEErEUrEU                    (III-8) 

 

Où   2

EEO   représente l’erreur quadratique énergétique. 

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

sphère MT. Mais, avec cette procédure, les calculs perdent en précision, par rapport à la 

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

méthode FP-LAPW entraîne une erreur sur les fonctions d’onde de l’ordre de  2EE   et 

une autre sur les énergies de bandes de l’ordre de  4EE  . Malgré cet ordre d’erreur, les 

fonctions LAPWs forment une bonne base qui permet, avec un seul E , d’obtenir toutes 

les bandes de valence dans une grande région d’énergie. Lorsque cela n’est pas possible, 

on peut généralement diviser en deux parties la fenêtre énergétique, ce qui est une grande 

simplification par rapport à la méthode APW. En général, si U  est égale à zéro à la 
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surface de la sphère, sa dérivée 
U sera différente de zéro. Par conséquent, le problème de 

la continuité à la surface de la sphère MT ne se posera pas dans la méthode FL-LAPW. 

Takeda et Kubler [6] ont proposé une généralisation de la méthode LAPW dans laquelle 

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

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

On retrouve la méthode FP-LAPW standard pour N=2 et El1 proche de 2lE , tandis que 

pour N >2 les erreurs peuvent être diminuées. Malheureusement, l’utilisation de dérivées 

d’ordre élevé pour assurer la convergence nécessite un temps de calcul beaucoup plus 

grand que dans la méthode FP-LAPW standard. Singh [7] a modifié cette approche en 

ajoutant des orbitales locales à la base sans augmenter l’énergie de cutoff des ondes 

planes. 

 

III.3.1. Les rôles des énergies de linéarisation (El) : 

Les fonctions U  let 
U  sont orthogonales à n’importe quel état de coeur 

strictement limité à la sphère MT. Mais cette condition n’est satisfaite que dans le cas où 

il n’y a pas d’états de coeur avec le même ℓ, et, par conséquent, on prend le risque de 

confondre les états de semi-coeur avec les états de valence. Ce problème n’est pas traité 

par la méthode APW, alors que la non orthogonalité de quelques états de coeur dans la 

méthode FP-LAPW exige un choix délicat de Eℓ. Dans ce cas, on ne peut pas effectuer le 

calcul sans modifier Eℓ. 

La solution idéale dans de tels cas est d’utiliser un développement en orbitaux locaux. 

Cependant, cette option n’est pas disponible dans tous les programmes, et, dans ce cas, on 

doit choisir un rayon de la sphère le plus grand possible. 

Finalement, il faut remarquer que les divers Eℓ devraient être définis indépendamment les 

uns des autres. Les bandes d’énergie ont des orbitales différentes. Pour un calcul précis de 

la structure électronique, Eℓ doit être choisi le plus proche possible de l’énergie de la 

bande si la bande a le même ℓ. 

 

III.4. Construction des fonctions radiales : 
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Les fonctions de base de la méthode FP-LAPW sont des ondes planes dans la zone 

Interstitielle, elles sont développées sous la forme de fonctions radiales numériques à 

l’intérieur des sphères MT à condition que les fonctions de base et leurs dérivées soient 

continues à la surface de la sphère MT. Ainsi, la construction des fonctions de base de la 

méthode FP-LAPW revient à déterminer : 

- Les fonctions radiales  rU   et leurs dérivées par rapport à l’énergie  rU 
 .  

- Les coefficients lma  et lmb qui satisfont aux conditions aux limites. 

Les conditions aux limites fournissent un moyen simple pour la détermination du cutoff 

du moment angulaire ℓmax et pour la représentation du cutoff Gmax des ondes planes dans 

la sphère de MT pour un rayon R  . Une stratégie raisonnable consiste à choisir ces cutoff, 

tels que maxmax GR , ce qui est réalisé en pratique puisque la convergence des calculs de 

FP-LAPW est assurée pour maxGR  compris entre 7 et 9. 

 

III.4.1. Les fonctions radiales non relativistes :         

Dans le cas non relativiste, les fonctions radiales U  sont des solutions de 

l’équation de Schrödinger avec un potentiel sphérique et pour une énergie de linéarisation 

Eℓ. 
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Où  rV est la composante sphérique du potentiel dans la sphère MT pour ℓ = 0.  

La condition aux limites   0rrU ayant été appliquée, et La dérivée par rapport à 

l’énergie Eℓ  est : 
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Les solutions radiales doivent être normalisées dans la sphère MT. 
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U  est une solution homogène de l’équation inhomogène (III-9) de la forme 


 UUEUh   

En utilisant la condition de normalisation (III-10), il apparaît immédiatement que la 

fonction U et sa dérivée sont orthogonales : 
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La fonction 
U est normalisée : 
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Cette condition de normalisation dans la méthode FP-LAPW peut être remplacée par 

l’équation suivante : 
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Cette équation sert à déterminer numériquement les fonctions  rU   et  rU 
 .  

Avec cette normalisation on peut développer  rU   sous la forme : 

 

                                                    ... EUEUEU 
                                  (III-15) 

 

Avec ce choix, la norme de  rU 
 , soit  

U , indique l’ordre de grandeur de l’énergie El. 

En particulier, les erreurs sur l’énergie de linéarisation sont acceptables selon Andersen 

[4] quand : 1. 1  EEU 
                      
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Si un tel choix n’est pas possible, plusieurs options sont disponibles : 

- Diviser le domaine d’énergie en fenêtres, et traiter chaque fenêtre séparément avec 

une énergie El appartenant à chaque état. 

- Utiliser un développement sous la forme d’orbitales locales (méthode quadratique) 

- Réduire la taille des sphères, ce qui revient à réduire la norme de la dérivé de  rU    

Les deux premières options sont les plus utilisées et seront exposées dans la suite.  

La dernière n’est pas disponible dans tous les programmes et elle n’a été appliquée, que 

par Goedeker [8]. 

 

III.4.2. Les fonctions radiales relativistes : 
 

Les corrections relativistes sont importantes uniquement lorsque la vitesse de 

l’électron est du même ordre de grandeur que la vitesse de la lumière. Dans la méthode 

FPLAPW, les effets relativistes sont pris en compte à l’intérieur de la sphère MT, et sont 

négligés dans la région interstitielle. En effet, la vitesse de l’électron est limitée par le 

cutoff dans l’espace des k. 

La modification relativiste consiste à remplacer (III-9) et (III-10) par les équations de 

Dirac correspondantes et leurs dérivées par rapport à l'énergie. Koellin et Harmon [9] 

(voir aussi Rosicky [10], Wood et Boring[11], Takeda [12], Macdonald et al [13]) ont 

présenté une technique pour résoudre ces équations de Dirac, avec un potentiel sphérique 

dans lesquelles l’effet de spin-orbite est initialement négligé, mais peut être inséré 

ultérieurement . 

L’Hamiltonien de Dirac est donné par : 

 

                                                  rVcmCHD  2.1p.                                       (III-16) 

                 

Avec les deux matrices   et   : 
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Si   sont les vecteurs propres de HD, ils s’écrivent à l’aide des deux fonctions  et  : 
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                                            (III-18) 

  Est appelée la grande composante de la fonction d’onde et   la petite. 

L’équation de Schrödinger conduit à : 
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A partir de ces deux équations, il vient 
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En utilisant l’approximation 
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Avec 

                                                      ViVV  p..p                                                    (III-23) 
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On obtient l’équation différentielle vérifiée par   : 
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Dans le cas où le potentiel possède une symétrie sphérique, l’équation (III.10) devient : 
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Les deux premiers termes correspondent à l’équation de Schrödinger non relativiste, le 

troisième et le quatrième proviennent respectivement de la correction de masse. Quant au 

dernier terme, il correspond au couplage spin-orbite. A cause de ce dernier terme,   n’est 

plus une fonction propre du moment de spin. 

La solution de l'équation de Dirac à l’intérieur de la sphère MT devient : 
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Et les fonctions kf  et kg  vérifient les équations radiales suivantes : 
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Où 
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 , est le numéro quantique relativiste donné par ℓ et j,   l’opérateur de spin, m et c, la 

masse et la vitesse de la lumière. 

Le traitement des deux équations couplées (III-27) et (III-28) donne : 
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Le dernier terme qui représente le couplage spin-orbite et qui dépend de la valeur de k 

(k=ℓ ou k =-(l+1)) est négligeable dans un premier temps et sera pris en compte par la 

suite.Ainsi, Koelling et Harmon [9] (voir aussi Rosicky [10], Wood et Boring [11], 

Takeda [12], Macdonald et al. [13]) ont aussi élaboré une technique pour résoudre ces 

équations avec un potentiel sphérique et une nouvelle fonction : 
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Qui donne, compte tenu de l’équation (III-33) 
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A partir de l’équation (III-30), en négligeant le dernier terme et en remplaçant 


g  par sa 

valeur, on obtient l’expression : 
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Dans laquelle on a remplacé l’indice k par ℓ. Les équations (III-31) et (III-32) forment un 

système d’équations couplées ; On peut le résoudre de la même façon que pour l’équation 

radiale standard de Dirac. L’équation (III-26) devient : 
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Et l’équation (III-34) écrite avec les nombres quantiques ℓ et m : 
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Où
s

  est l’opérateur de spin non relativiste (spin-haut, spin-bas). 

Pour faciliter la résolution des équations séculaires relativistes (III-32) et (III-33) Louks 

[14] définit les fonctions suivantes : 

 rgP  

                                                       Et                                                                         (III-37) 

 rcQ  
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Alors : 
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Ces équations peuvent être résolues numériquement de la même façon que pour l'équation 

de Schrödinger non relativiste à l’aide de la condition aux limites suivante : 
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La dérivée par rapport à l’énergie conduit à des équations semblables à celles du cas non 

relativiste, soit : 
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On détermine les composantes g et f  à partir des solutions de P  et Q . Ces mêmes 

composantes vont être utilisées pour le calcul de la densité de charge et de l’élément de 

matrice. Ainsi, la quantité U
2
 est remplacée dans l’équation (III-10) par 22 f  g . 

Cependant, à la surface de la sphère, la composante f  disparaît et il ne reste plus que la 

composante g  et sa dérivée. 

Dans le cas où les effets de spin-orbite sont pris en compte, l’équation séculaire de 

l’Hamiltonien s’écrit à l’aide des fonctions de base initiales sous la forme : 

                                                        
''' smHsm                                              (III-43) 

Où la matrice de recouvrement est : 
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En résumé, le deuxième terme dans les équations (III-41) et (III-42) provient de 

l’interaction spin-orbite, et ces deux équations ont été obtenues à partir d’un potentiel à 

symétrie sphérique indépendant du spin. Si on avait choisi un potentiel dépendant du spin, 

on aurait dû utiliser une expression semblable tout en gardant toutefois le signe des spins 

(spin haut et spin bas). 

 

III.4.3. Détermination des coefficients Aℓm et Bℓm : 

Les coefficients Aℓm et Bℓm sont déterminés, pour chaque vecteur d’onde, et pour 

chaque atome, en imposant aux fonctions de base ainsi qu’à leurs dérivées premières 

d’être continues aux limites des sphères de MT. 

Les fonctions de base sont des ondes planes dans la région interstitielle 

 

                                                    r.ikexpk n

2/1

n

                                   (III-47) 

Avec nn Kkk   

Et s’écrivent sous la forme d’une combinaison linéaire de solutions sphériques dans les 

sphères MT. 

                                      rm
 EUBEUAk mmn                          (III-48) 

 

Dans cette équation,  est le volume de la cellule, k le vecteur d’onde, et kn un vecteur du 

réseau réciproque. A l’opposé du formalisme de la méthode APW standard, dans laquelle 

l’énergie E  est constante, la méthode FP-LAPW permet de choisir des valeurs 

différentes du paramètre E  suivant la valeur du moment angulaire. 
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La condition aux limites à la surface de la sphère de MT permet d’utiliser un 

développement en ondes planes de Rayleigh. 
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En tenant compte de la continuité du moment angulaire, on obtient : 

 

 

                                   nn

*2/12

nm kak.4kA 


 miR  

  

 

 

                            
       

    drddrdR

RdrdRdrd

/UUU/U

kj/Ukj/U
ka

2

nn

n




 










                         

 

                            nn

2/12

nm kk4kB 


 biR m 

                                      (III-50) 

                        
       

    drddrdR

RdrdRdrd
b

/UUU/U

kj/Ukj/U
k

2

nn

n




  






  

 

Et, compte tenu de l’équation (III-13), l’équation (III-49) devient : 
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Où  Rnkj est remplacé par  ni   . 

Cette procédure dans la méthode FP-LAPW a ainsi éliminé le problème de l’asymptote 

qui apparaissait dans la méthode APW. 
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III.5. La solution de l’équation de Poisson  

Le potentiel coulombien VC(r). est la somme du potentiel de Hartree et du 

potentiel nucléaire. Ce potentiel est déterminé par l’équation de poisson à partir 

de la densité de charge comme suit : 

 

 

                                               )(4)(² rrVc                                           (III-52) 

 

La résolution de cette équation se fait avec la méthode dite de la Pseudo-charge 

proposée par Hamann à Hamann [15] et Weinert [16] est basée sur deux observations. 

1/-  La densité de charge est continue et varie lentement dans la région interstitielle 

et beaucoup plus rapidement dans les sphères.  

2/-  Le potentiel coulombien dans la région interstitielle dépend à la fois de la 

charge interstitielle et du multi-pôle de la charge à l'intérieur de la sphère.  

L’intégration de l’équation de Poisson se fait dans l’espace réciproque et la 

densité de charge dans la région interstitielle est développée en série de Fourier. 
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Avec G : est le vecteur du réseau réciproque.  
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où r est la coordonnée raiale, 
α

r , la position de la sphère α  et 
α

R , son rayon. 
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Le potentiel interstitiel 
Pm

V  a été trouvé directement par intégration de  (III-55) 

 

(r)K

lm

)r̂(
pw

V(r)
lm

(r)Y
pw
lm

V(r)
pw

V





                                                             (III-57) 

soit 

(r)
lm

Ym vm
C(r)K 


                                                                                          (III-58) 

Donc          (r)
pw
lm

V

m
m,

C(r)
pw

V 


                         (III-59) 

 

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

Green 
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où les 
(r)

υ
ρ

 sont les parties radiales de la densité de charge, R dénote le rayon de la 

sphère, )(r  est la partie radiale de l’expansion des harmoniques du réseau de la densité 

de charge. Pour ℓ= 0, la charge du noyau est inclue dans 0. Ceci, entraînera un ajout de 

la contribution du noyau au potentiel du Coulomb.  

III.6. Le potentiel d’échange et de corrélation : 

 

Dans l'approximation de la densité locale (LDA), le potentiel d'échange et de corrélation 

est linéaire contrairement au potentiel coulombien. Il doit donc être calculé dans l'espace 

réel où il est heureusement diagonal. La procédure est illustrée par le diagramme de la 

figure (III-4). La représentation de la charge interstitielle dans l'espace réel est obtenue 

directement à partir de la transformation de Fourier [17, 18].  



Chapitre III.                                                           La méthode des ondes planes linéairement augmentées 

63 

 

Mattheiss [19] a utilisé la formule de Wigner [20] pour obtenir le potentiel interstitiel 

d'échange et de corrélation suivant : 
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A l'intérieur des sphères, la même procédure est appliquée avec des valeurs différentes de 

p et un potentiel à symétrie sphérique. 

 

 

Figure  III-2 : Calcul du potentiel d’échange et de corrélation. [19] 
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IIIIII..77..  LLAA  MMEETTHHOODDEE  DDEE  CCAALLCCUULL  ::  

 

Les orbitales de Kohn et Sham sont développées dans une base d’onde plane 

linéairement augmentés qui est utilisée dans la construction des équations séculaires 

généralisées (i.e. inclus même la base de la matrice de chevauchement) à partir d’un 

potentiel de départ qui est la superposition des potentiels atomiques tronqué au rayon 

muffin-tin (le rayon des sphères non chevauchées centrées à chaque site nucléaire). La 

diagonalisation produit les premières valeurs propres et les vecteurs propres en chaque 

point-k de la zone de Brillouin. Les densités du spin sont construites par la suite. A partir 

desquelles des nouveaux potentiels sont obtenus par la combinaison des multipoles, 

Fourier, et des techniques numériques pour résoudre l’équation de Poisson. Donc, une 

nouvelle matrice séculaire est générée. Ce cycle est répété plusieurs  fois  jusqu’à  

atteindre  une certaine condition de convergence. La correction relativiste peut être 

incluse pour les états du cœur, et approximativement pour les états de valence (correction 

scalaire relativiste). 
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 Figure III-3 : Organigramme du code Wien2k    [21] 
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IIIIII..88..  Le code WIEN2k 
 

Une application réussie de la méthode FP-LAPW est représentée par le programme 

WIEN, un code développé par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs [21,22]. Il a été 

appliqué, avec succès, à de grands problèmes, tel que le gradient du champ électrique 

[23,24], les systèmes supraconducteurs à haute température [25], les minéraux [26], les 

surfaces des métaux de transition [27], les oxydes non ferromagnétiques [28] et même les 

molécules [29].WIEN2k [30] consiste en différents programmes indépendants qui sont 

liés par le C-SHELL SCRIPT. L’usage des différents programmes est illustré. 

Dans la figure (III-5). L’initialisation consiste à faire fonctionner des séries de petits 

programmes auxiliaires qui gênèrent : 

 

 NN Un programme qui donne les distances entre plus proches voisins, qui aident à 

déterminer le rayon atomique de la sphère. 

 LSTART Un programme qui génère les densités atomiques et, détermine 

comment les différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de 

bande, comme des états du coeur 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 Brouillin. 

 DSTART Il génère une densité de départ pour le cycle SCF, par la superposition 

des densités atomiques générées dans LSTART. Alors un cycle self consistant est 

initialisé et, répété jusqu'à ce que le critère de convergence soit atteint. Ce cycle 

s’inscrit dans les étapes suivantes : 

 LAPW0 Génère le potentiel pour la densité. 

 LAPW1 Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres. 

 LAPW2 Calcul les densités de valence pour les vecteurs propres. 

 LCORE Calcul les états du coeur et les densités. 

  MIXER Mélange les densités d’entrée et de sortie.  
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Chapitre IV : Résultats et Interprétations 

Chapitre IV : Résultats et Interprétations 

IV.1 Les propriétés structurales : 

Dans ce travail, les calculs ont été effectués en utilisant la méthode des ondes 

planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW) implémentée dans le code WIEN2K [1]. 

Pour le traitement du potentiel d’échange et corrélation, l’approximation du gradient 

généralisé (GGA) [2, 3] a été utilisée. Cependant pour les propriétés électroniques . 

Les fonctions de base, les densités électroniques et les potentiels sont développés en 

combinaison d’harmoniques sphériques à l’intérieur des sphères non chevauchées 

entourant les sites atomiques jusqu’à l= 10, et en série de Fourier dans la région 

interstitielle avec un rayon de coupure RMT×KMAX=8. (RMT×KMAX détermine les 

fonctions de base ou la taille de la matrice avec Rᴍт le plus petit rayon muffin-tin et 

KMAX la norme du plus grand vecteur d’onde utilisé pour le développement en ondes 

planes des fonctions propres). 

            L’optimisation structurale consiste à déterminer l’état fondamentale, le procédé 

d’itérations est répété jusqu’à ce que le calcule de l’énergie totale converge à moins de 

0.01 mRyd.             

           Pour l’étude des propriétés structurales à l’équilibre, il est nécessaires dans un 

premier temps d’effectuer un calcul auto cohérent de l’énergie totale (calcul self-
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consistent) et ceci pour plusieurs valeurs du paramètre de maille (valeurs voisines de la 

valeur expérimentale). 

La seconde étape consiste à déterminer les données structurales, à savoir le paramètre 

de maille a, le module de compressibilité B et sa dérivée B’ ; par ajustement de 

l’énergie totale à l’aide de l’équation d’état de Murnaghan[25] : 

 ( )    [
(
  
 

)
  

    
  ]  

    

    
                                                                 (IV-1) 

oὺE0 est l’énergie minimum à T=0 K, B et B’ sont respectivement le module de 

compressibilité et sa dérivée par rapport à la pression au volume d’équilibre. Le 

module de compressibilité est déterminé au minimum de la courbe E(V)  par la 

relation :   

    
   

   
                                                                              (IV-2) 

Cette étape consiste à déterminer les données structurales, à savoir les paramètres du 

réseau a, c, le module de compressibilité B et sa dérivée B’ pour Co2TaGa par 

ajustement de l’énergie totale à l’aide de l’équation d’état de Murnaghan[25].Les 

variations de l’énergie totale en fonction du volume de l’alliage Co2TaGaen utilisant 

l’approximation GGA-PBE sont représentées sur les deux figures IV.1 . Les résultats 

obtenus pour les paramètres du réseau, le module de compressibilité et sa dérivée, sont 

donnés dans le Tableau IV.1.  

La figure IV.1 montre la courbe du calcul de l’énergie totale en fonction de volume 

pour l’alliage Co2TaGa en utilisant l’approximation GGA dans les deux types de 
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structure  CuHg2Ti et AlCu2Mn .A l’issue de nos calculs, on a constaté que l’alliage 

Co2TaGa est plus stable dans la structure de type CuHg2Ti . 
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Figure.IV.1 Énergie totale en fonction de paramètre de réseau pour l'alliage Co2TaGa 

dans les structures de type AlCu2Mn et CuHg2Ti dans les états FM et NM 

Dans le tableau IV.1 nous reportons les valeurs de nos calculs en utilisant GGA des 

paramètres de réseau d’équilibre a (Å), module de compressibilité B (GPa) et sa 

dérivée (B’) de l’alliage Co2TaGa , comparées à d’autres résultats expérimentaux 

disponibles. 
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Tableau IV.1 Les paramètres structuraux calculés de Co2TaGa tels que le paramètre 

de réseau d'équilibre a (A), le module de compressibilité B (GPa), sa dérivée B' et 

l'énergie totale. 

Alliage Structure  Phase a(A) B (GPa) B’ Etot (Ryd) 

 

Co2TaGa 

 Presentwork NM 

FM 

5.936 

5.959 

210.0413 

202.5775 

4.6826 

4.4451 

-

40714.477138 

-

40714.491182 

 NM 

FM 

5.937 

5.959 

210.7194 

205.8228 

4.2639 

4.1954 

-

40714.475912 

-

40714.490091 

Co2TaAl  

Co2VAl 

 Experimental 

Experimental 

 5.930 

(a)
 

5.770 

(b)
 

   

Co2VGa 

Co2NbGa 

 Experimental 

Experimental 

 5.786 

(b)
 

5.950 

(c)
 

   

(a) Ref [4],(b) Ref [5],(c) Ref [6]. 

Les paramètres de réseaux obtenus pour l’alliage Co2TaGa sont en bon accord 

avec les calculs expérimentaux présentés.  
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IV.2 les constantes élastiques  

Tableau IV.2 constantes d’élasticité Cij, module de compressibilité B (GPa), Module 

de Young E (GPa), Module de cisaillement G (GPa), Rapport de Poisson  et le 

facteur d’anisotropie elastique A du composé Co2TaGa. 

Alliage  C11 C12 C44 B E G  A 

Co2TaG

a 

presen

t 

282.9838 168.402

7 

125.7697 206.596 239.716 91.732 0.306 2.2 

 

Tableau IV. 3 Rapport de Pugh B/G, Pression de Cauchy C’ (GPa), constantes de 

Lamé (, ) et le paramètre de Kleinman. 

Alliage B/G C’ (GPa)    

Co2TaGa 2.25 42.6323 91.78 144.758 0.703 

 

 

Tableau IV.4 la densité  en (g/cm
3
),   ,    et   , respectivement en (m/s), du 

composé Co2TaGa, calculés à partir des modules élastiques polycristallins et de la 

température de Debye  ( ).  

Alloy  (     )   (    )   (    )   (     )   ( ) 

Co2TaGa 11.562 2815.82 5331.88 3147.86 396.313 
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Une condition pour la stabilité mécanique d’une structure est que son énergie de 

déformation doit être positive pour n’importe quelle déformation élastique homogène. 

Pour un cristal cubique sous pression, cette condition peut être énoncée comme suit : 

C11 - C12> 0, C11> 0, C44> 0, C11 + 2C12> 0 et C12 < B < C11 [26,27],  

Nos résultats trouvés et qui sont listés dans le tableau IV.2 satisfont ces conditions de 

stabilité aux conditions ambiantes de température et de pression, suggérant que 

l'alliage Co2TaGa est mécaniquement stable à l'état ferromagnétique avec une structure 

de type CuHg2Ti. Le module de compressibilité (B) représente la résistance à la 

rupture. Pugh[34]a trouvé en termes de constantes élastiques les relations suivantes : 

   
        

 
                                                                                                            (IV-3) 

Notre valeur calculée du module de compressibilité (B) à partir des constantes 

élastiques est de 206,596 GPa pour Co2TaGa, la même valeur que l'équation d'état. Le 

tableau IV.2 présente les résultats obtenus du facteur d’anisotropie (A), le module de 

cisaillement (G), le module de Young (E) et le coefficient de Poisson (σ) pour le cristal 

polycristallin estimés par l’approximation de Voigt – Reuss – Hill qui sont des 

paramètres élastiques importants et calculés à partir des constantes élastiques des 

monocristaux. Le facteur d'anisotropie (A) indique que le cristal admet un degré 

d'anisotropie élastique. Toute valeur inférieure ou supérieure à 1 indique une 

caractéristique d'anisotropie, tandis que pour le cristal anisotrope A est égale à 1, Le A 

[7-8] est défini comme: 

   
    

       
                                                                                                                            (IV-4) 
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D'après les résultats obtenus dans le tableau IV.2, il est clair que le composé Co2TaGa 

est un matériau élastiquement anisotrope. Le module de cisaillement de Voigt (  )et 

le module de cisaillement de Reuss, (  )sont obtenus par [49-51]: 

   
             

 
                                                                                                  (IV-5) 

   
 (       )   

      (       )
                                                                                                             (IV-6) 

En considérant l'énergie, les équations de Voigt et Reuss représentent les limites 

supérieures et inférieures des vraies constantes polycristallines et recommandent 

qu'une estimation pratique du cisaillement G soit la valeur arithmétique des extrêmes. 

Le module de cisaillement (G) représente la résistance à la déformation plastique. Le 

G des cristaux cubiques peut être obtenu à partir de l'équation de Navier [7-8]: 

   
      

 
                                                                                                                             (IV-7) 

Le matériau se comporte de manière ductile si le rapport B/G > 1.75; sinon le matériau 

adopte un comportement fragile si B/G<1.75[ ]comme indiqué dans le tableau IV.3. 

Le rapport B / G obtenu est égal à 2,20 pour Co2TaGa utilisant l’approximation GGA 

avec polarisation de spin. Ce composé réagit en tant que matériau ductile et peut 

supporter de grands chocs thermiques. 

Le module d'Young (E) est très important pour les applications industrielles; il s'agit 

d'une mesure de la rigidité des solides, définie comme le rapport de la contrainte et de 

la déformation, et utilisée pour fournir une mesure de la rigidité du solide. Le matériau 

est plus rigide si la valeur du module de Young est élevée.  
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(        )(        )

        
                                                                                            (IV-8) 

La valeur du coefficient de Poisson () fournit des informations sur les caractéristiques 

des forces de liaison qui sont une mesure de la compressibilité, c'est-à-dire qu'il s'agit 

d'un rapport de déformation latérale à longitudinale dans la contrainte de traction 

uniaxiale. Les valeurs limites sont 0,25 et 0,5 [10], correspondant respectivement à la 

limite inférieure et supérieure. Ce rapport détermine la nature de liaisons et sa valeur 

varie selon les matériaux. En tant que matériaux covalents, le  est petit, typiquement 

 = 0,1, pour les matériaux ioniques le  = 0,25 et pour le métallique  = 0,33 comme 

indiqué par Haines et al. [54], Le coefficient de Poisson [55] s'exprime comme suit: 

   
   

        
                                                                                                                            (IV-9) 

La valeur calculée du coefficient de Poisson est de 0,307. La valeur est de l'ordre de 

0,33, ce qui reflète la présence de liaisons métalliques. En effet, deux critères 

permettent d'étudier la malléabilité. la pression de Cauchy définie par C12-C44 et le 

rapport B / G suggéré par Pugh [52]. Si la pression de Cauchy est positive, le matériau 

donné est de nature ductile, tandis que si (C12 - C44) est négatif, le matériau est de 

nature fragile [11]. Selon le tableau IV.3, nous pouvons voir que la différence de 

pression de Cauchy (C12- C44) est positive et que le facteur Pugh B / G est supérieur à 

1,75 pour notre matériau Ainsi, notre composé présente un comportement ductile 

L'un des paramètres intéressants est le paramètre de Kleinman() qui décrit les 

positions relatives des sous-réseaux de cations et d'anions sous des distorsions de 

contrainte de conservation de volume pour lesquelles les positions ne sont pas fixées 
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par symétrie. La déformation interne peut être quantifiée par (). Il décrit la facilité 

relative de flexion des liaisons par rapport à l'étirement des liaisons. La minimisation 

de la flexion des liaisons conduit à () = 0, tandis que la minimisation de l'étirement 

des liaisons conduit à () = 1. Le () est lié aux constantes élastiques par l'expression 

suivante: 

   
          

           
                                                                                                       (IV-10) 

La valeur du paramètre de Kleinman est de 0,703 pour l'alliage Co2TaGa. Notre valeur 

calculée de () prédit que l'étirement des liaisons est dominé ( est proche de 1). Les 

coefficients de Lame sont fréquemment mesurés pour les matériaux polycristallins afin 

de caractériser leur dureté. Physiquement, la première constante de Lame  est une 

mesure de la compressibilité du matériau, tandis que la seconde constante de Lame 

reflète sa rigidité au cisaillement [12,13]. Les constantes de Lame peuvent être 

calculées à partir du module de Young et du coefficient de Poisson par les éléments 

suivants: 

   
  

(   )(    )
                                                                                                  (     ) 

   
 

 (   )
                                                                                                                (     ) 

La température de Debye est un paramètre fondamental important qui est étroitement 

lié aux propriétés physiques telles que les constantes élastiques, la chaleur spécifique 

et la température de fusion. Nous avons calculé la température de Debye (  ),, les 
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vitesses moyennes, transversales et longitudinales du son en utilisant les éléments 

suivants [14]: 

    
 

  
*
  

  
(
   

 
)+

   

                                                                                                   (IV-13) 

Où h est la constante de Plank, kB est la constante de Boltzmann, NA est le nombre 

d'Avogadro,  est la densité (valeur calculée          11.562     . M est le poids 

moléculaire, m est la vitesse moyenne du son et n est le nombre d'atomes par unité de 

formule. La vitesse moyenne du son m dépend des vitesses du son transversales (t) et 

longitudinales (l) dues à l'utilisation [15] 

    [
 

 
(

 

  
   

 

  
 )]

    

                                                                                                    (IV-14) 

  et    sont les vitesses longitudinales et transversales du son dans un matériau 

anisotrope et peuvent être obtenues à partir du module de cisaillement (G) et du 

module de compressibilité (B), en utilisant l'équation de Navier [16] : 

    √
      

  
                                                                                                         (IV-15) 

Et 

   √
 

 
                                                                                                                                 (IV-16) 

Les valeurs calculées des vitesses moyennes, transversales et longitudinales du son et 

des températures de Debye sont données dans le tableau IV.4. Selon nos 

connaissances, il n'y a pas de données disponibles dans la littérature sur ces propriétés 
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pour cet alliage, mais cela pourrait donner l’occasion à de futures études 

expérimentales pour tester nos résultats calculés. 

IV.3 Les propriétés électroniques :  

IV.3.1 La structure de bande électronique : 

La description la plus significative des états d’énergie offerts aux électrons 

s’effectue dans l’espace réciproque ou espace du vecteur d’onde k. On représente 

l’évolution de l’énergie de l’électron par la courbe E(k) en  forçant le vecteur d’onde k 

à demeurer dans une direction remarquable de l’espace des k, c'est-à-dire une direction 

cristallographique du réseau réciproque. On simplifie généralement cette description 

en considérant les variations de l’énergie E(k) selon les directions des points de plus 

haute symétrie de l’espace réciproque. 

On définit le gap d'énergie comme la différence entre le maximum de la bande 

de valence et le minimum de la bande de conduction. S’il y a un petit chevauchement 

entre les bandes de valence et de conduction, le matériau devient alors un semi-métal 

avec un gap négatif (Eg<0).  

Les bandes d'énergie donnent les énergies possibles d’un électron en fonction 

du vecteur d'onde. Ces bandes sont donc représentées dans 1'espace réciproque, et 

pour simplifier, seules les directions de plus hautes symétries dans la première zone de 

Brillouin sont traitées. 
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Les zones de Brillouin utilisée est illustré dans la Fig. IV.2. Cet espace réduit du 

réseau réciproque est caractérisé par des points de hautes symétries ainsi que des 

lignes de haute symétrie reliant ces points.  

 

 

 

 

Figure. IV.2 : Première zone de Brillouin de la maille primitive de CFC [28] 

   Afin de comprendre les propriétés électroniques du composé Co2TaGa, nous avons 

calculé les structures des bandes polarisées en spin (spin-up et spin-down)  et la 

densité totale des états (TDOS) en utilisant les approximations GGA et mBJ-GGA. À 

T = 0 K, les structures de bandes polarisées en spin calculées de l'alliage Co2TaGa tout 

au long des points et les directions de haute symétrie de la première zone de Brillouin 
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associée à l’état fondamental. sont représentées dans la figure IV.3 , IV.4, les résultats 

calculés sont listés dans le tableau IV.5 . En effet, les bandes de spin majoritaires 

(spin-up) ont des intersections métalliques autour du niveau de Fermi, cela indique que 

ces structures électroniques ont un caractère purement métallique, tandis que les 

bandes de spin minoritaires (spin-down) présentent un aspect semi-conducteur autour 

de l’énergie de Fermi Ef. Dans la bande à spin minoritaire avec GGA, la bande de 

valence maximale (VBM) est située en à –0,297 eV et la bande de conduction 

minimale (CBM) est située à X à 0,112 eV, la valeur de l’énergie de gap est de 0,409 

eV pour Co2TaGa. Avec mBJ-GGA, le maximum de bande de valence (VBM) est 

situé en à -0,388 eV et le minimum de bande de conduction (CBM) est situé en X à 

0,701 eV, la valeur de l’énergie de gap pour les électrons de spin-down est de 1,089 

eV pour Co2TaGa. Il en résulte pour le composé Co2TaGa qu’il possède un gap 

indirect -X dans les deux approximations GGA et mBJ-GGA. La largeur du gap 

devient plus grande en utilisant la mBJ-GGA .On peut conclure que ces différents 

comportements électroniques entre les spins majoritaires et les spins minoritaires qui 

existent au sein de notre composé conduit à le classifier comme un demi-métal. Les 

valeurs de bande interdite calculées par GGA et mBJ-GGA pour la minorité de 

porteurs sont respectivement de 0,112 eV et 0,388 eV. 
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Figure.IV.3 Structures de bandes du composé full-Heusler Co2TaGa pour les deux 

directions d’orientation de spins: spin-up et spin-down (a) avec GGA dans la structure 

de type CuHg2Ti à l’état FM. 
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Figure.IV.4 Structures de bandes du composé full-Heusler Co2TaGa pour les deux 

directions d’orientation de spins: spin-up et spin-down  (b) avec mBJ-GGA dans la 

structure de type CuHg2Ti à l’état FM. 

. 

Les valeurs des différents niveaux énergétiques de notre alliage Co2TaGa dans la 

structure de type CuHg2Ti sont données par le Tableau IV.5.  
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Energy gap E (eV) HM- gap 

(eV) 

Spin polarization 

 Emax(VBM 

) (eV) 

Emin(CBM) 

(eV) 
Egap 

(eV) 

  

(EF) 

 

(EF) 

P 

 

Co2Ta

Ga 

GG

A 

-0.297  0.112 0.409 0.112 0.871

2 

0 100

 

mB

J-

GG

A 

-0.388 0.701 1.089 0.388 0.754

5 

0 100

 

 

Tableau IV.5 Le maximum de la bande de valence (VBM), le minimum de la bande 

de conduction (CBM), la largeur du Gap, largeur des gaps HM et la polarisation de 

spin de l'alliage Co2TaGa au paramètre de maille à l’équilibre. 

IV.3.2 La densité d’états électronique : 

La densité d’états d’un solide peut être définie comme un nombre d’états par unité 

d’énergie, comme la distribution des états  électronique  du système en fonction 

périodique. Dans un système périodique les niveaux d’énergie d’un électron sont 

décrits en termes de fonction continues En,k (ou En(k)) qui ont la  périodicité du réseau 

réciproque. 

Ces fonctions En(k) définissent la structure de bandes du solide étudié. L’entier n est 

un indice discret, appelé indice de bande, et k est une variable continue de l’espace des 

k (espace réciproque), limitée à la première zone de Brillouin. La densité d’états totale 
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d’un solide est  directement liée à la structure de bande du matériau étudié. Elle est 

définie par : 

 ( )    ∑ ∫
  

   

     (    ( ))                                                                   (IV-17) 

où BZ désigne le volume de la première zone de Brillouin. 

Pour obtenir des densités d'états partielles, on projette la densité d'états totale (équation 

IV-17) sur une certaine orbitale d'un atome donné. 

Pour mieux comprendre la structure de bande, il est aussi intéressant de 

déterminer les densités d’états totales (DOS) et partielles (PDOS) afin de savoir quel 

type d’hybridation et quels états sont responsables de la liaison. Le calcul de la densité 

d’états nécessite un grand nombre de points spéciaux (nous avons utilisé 5000 points 

spéciaux dans la zone de Brillouin). 

Les densités d'états totales (TDOS) et partielles (PDOS) du composé Co2TaGa sont 

calculées en utilisant GGA et mBJ-GGA et présentées dans les Figures IV.5 (a) et (b) 

en tenant compte de la polarisation en spin.. Nous avons tracé la PDOS (avec des 

lignes noires), Co-3d (avec des lignes bleues), Ta-5d (avec des lignes rouges) et Ga-3p 

(avec des lignes vertes) pour le spin-up et le spin-down de l'alliage Co2TaGa. La partie 

supérieure montre les densités de spin majoritaires et celle de bas affiche les densités 

de spin minoritaires. L'énergie de Fermi Ef a été réglée sur 0eV. 

Pour le composé Co2TaGa dans GGA et mBJ-GGA, la densité totale (TDOS) de spin 

majoritaire est fortement métallique, tandis que TDOS de spin minoritaire montre 

l'existence d'un gap à EF et cela confirme le comportement demi-métallique. Les 

Figures IV.5 (a) et (b) montrent la densité totale des états (TDOS) et la densité 
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partielle des états (PDOS) de Co-3d (deg, t2g), Ta-5d (deg, t2g) et Ga-3p pour les spin-

up et spin-down en fonction de l'énergie. Nous avons observé à partir de la figure IV.5 

(a) que les électrons Co-3d contribuent principalement dans la région de valence entre 

-6 eV et -1 eV avec des pics nets à -3 eV et -2 eV qui sont dus principalement aux 

états Co-3d et sont détectés à  -1,8 eV et à -2,4 eV. Alors que, dans le cas des spins 

down, les pics sont principalement dus aux états Co-3d et sont détectés à  -1,8 eV et à 

-2,4 eV. Dans la région de conduction, entre 0,5 eV et 6 eV où se produit l'hybridation 

entre Co (par exemple et t2g), Ta (par exemple et t2g) et les états Ga-3p existent dans 

les états de spin majoritaire et minoritaire, un pic aigu est observé à 0,5 eV dans le 

canal de spin minoritaire, en revanche deux autres pics sont détectés dans chaque 

région à 2 eV. Autour d'EF entre −1 eV et 0,5 eV où, par exemple, et l'orbitale t2g des 

atomes de Co et Ta créent des bandes totalement inoccupées, il y a une séparation 

d'échange entre le spin up et le spin down de Co et Ta, respectivement. Enfin, avec 

mBJ-GGA, nous pouvons voir sur la figure IV.5 (b) une similitude de TDOS et PDOS 

avec approximation GGA, nous pouvons observer que la séparation des échanges entre 

le spin-up et le spin-down de Co et Ta dans le canal de spin minoritaire crée des états 

inoccupés autour du niveau de Fermi entre les états d'énergie  - 0,9 eV et 1,0 eV. La 

largeur de la bande interdite avec mBJ-GGA est plus importante que celle trouvée 

avec l'approximation GGA. 
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Figure.IV.5 (a) La densité totale des états (TDOS) (lignes noires) et la densité 

partielle des états (PDOS) projetés sur Co-3d (lignes bleues), Ta-5d (lignes rouges) et 

Ga-3p (lignes vertes), pour l’alliage full-Heusler Co2TaGa (a) avec GGA, dans la 

structure de type CuHg2Ti à l’état FM. Les parties supérieures et inférieures 

représentent respectivement les orientations spin-up et spin-down.. 
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Figure.IV.5 (b) La densité totale des états (TDOS) (lignes noires) et la densité 

partielle des états (PDOS) projetés sur Co-3d (lignes bleues), Ta-5d (lignes rouges) et 

Ga-3p (lignes vertes), pour l’alliage full-Heusler Co2TaGa, (b) avec mBJ-GGA dans la 

structure de type CuHg2Ti à l’état FM. Les parties supérieures et inférieures 

représentent respectivement les orientations spin-up et spin-down.  



Chapitre IV.                                                                                                                       Résultats et Interprétations 
 
 

89 
 

 

IV.4 Propriétés magnétiques :  

Les composés Full-Heusler à base de Co suivent rigoureusement la règle de Slater-

Pauling [33]. Par conséquent, le moment magnétique total par cellule unitaire des 

alliages Full-Heusler dans la structure de type CuHg2Ti doit suivre la règle :  

Mt = NV–18(27).                                                                                                    (IV-18) 

La règle de Slater-Pauling est une loi simple servant à prédire une règle du moment 

magnétique de spin total. Le moment magnétique de spin total calculé Mt est de 2 B 

pour Co2TaGa. Avec les approches GGA polarisées en spin et mBJ-GGA, les 

propriétés magnétiques du Co2TaGa sont déterminées. Les moments magnétiques de 

spin totaux et partiels calculés dans la région interstitielle et sphérique du composé de 

Heusler complet Co2TaGa à la température 0K sont répertoriés dans le tableau IV.6. 

Nos calculs montrent que le moment magnétique de Co2TaGa est principalement 

concentré sur l'atome de Co. Le tableau IV.6 donne les valeurs du moment magnétique 

de spin total avec l’approximation GGA qui présente des valeurs approximativement 

entières d'environ 2,00 B pour Co2TaGa, qui est également une caractéristique 

typique d'un aimant demi-métallique (HMF) qui suit bien la règle de Slater-Pauling. 

La partie importante du moment magnétique total résulte de deux atomes de Co, qui 

ont une valeur de moment magnétique de 1,021 B pour chaque atome de Co pour Ta-

0,032 B et pour Ga 0,011 B dans l'alliage Co2TaGa. Dans la région interstitielle, le 

moment magnétique est de -0,0335B. Le moment magnétique atomique de Co est 
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anti-parallèle à l'atome Ta, indiquant que l'alliage Co2TaGa est ferromagnétique, demi-

métallique (HMF). 

Avec l’approximation mBJ-GGA à T = 0K, les valeurs de moment magnétique total 

sont de 2,00 B pour Co2TaGa, la même valeur trouvée avec l’approximation GGA. 

Concernant les moments magnétiques partiels pour l'alliage Co2TaGa, le moment 

magnétique de deux atomes de Co reste le plus important, il est noté 1.168B en 

Co2TaGa. La valeur du moment magnétique de l'atome Ta est égale à -0,124 B. La 

valeur obtenue du moment ferromagnétique de Co par mBJ-GGA est 

considérablement plus élevée que celles obtenues en utilisant GGA. Pour l'atome Ga, 

nous avons noté 0,0004B dans Co2TaGa. Dans la région interstitielle, nous avons -

0,212B. Nous pouvons conclure que pour l'alliage Co2TaGa, l'application de GGA et 

mBJ-GGA, le moment magnétique total est conservé égal à la valeur entière. La 

polarisation de spin (P) au niveau de Fermi (EF) est liée au DOS dépendant du spin via 

[17] : 

   
  (  )    (  )

  (  )    (  )
                                                                                                  (IV-19) 

où ρ ↑ (EF) et ρ ↓ (EF) sont des valeurs des DOS majoritaires et minoritaires au niveau 

de Fermi (EF). Nos valeurs calculées sont énumérées dans le tableau IV.6. On peut voir 

que l'alliage Co2TaGa montre une polarisation de spin de 100% à EF, ce qui démontre 

la nature demi-métallique, avec deux approximations: GGA et mBJ-GGA. Pour 

l'alliage Co2TaGa, la plupart des moments magnétiques totaux proviennent de Co et le 

moment magnétique sur les atomes Ta et Ga est petit. 
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Table IV.6 Moments magnétiques moléculaires et atomiques M () calculés pour 

l'alliage Co2TaGa. 

Alliage Etude Mtot() MCo1 

() 

MCo2 

() 

MTa() MGa() Mint() nature 

Co2TaGa GGA 1.99 1.021 1.021 -0.032 0.011 -0.0335 HM 

mBJ-

GGA 

2.00 1.168 1.168 -0.124 0.0004 -0.212 HM 

 

IV.5 Les propriétés thermodynamiques 

         Les propriétés thermodynamiques d’un matériau sont étroitement liées aux 

vibrations du réseau et phonons, la détermination de ces propriétés est basées sur la 

connaissance de l’équation d’état (EOS). 

Le calcul des propriétés thermodynamiques des matériaux est très important dans le 

domaine de la physique des solides et les applications industriels. En outre, d'enquêter 

sur ces propriétés est d’un grand intérêt d'étendre nos connaissances sur leur 

comportement spécifique lorsque soumis à l'effet de la haute pression et haute 

température d’environnement. 

Pour étudier les propriétés thermodynamiques de Ru2WB, nous appliquons la modèle 

quasi-harmonique de Debye de la mise en oeuvre dans le programme Gibbs [18]. Le 

modèle quasi-harmonique de Debye nous permet d'obtenir toutes les quantités 

thermodynamiques de points volume-énergie calculées, dans lequel la fonction Gibbs 

non équilibre G*(V;P;T) est exprimée comme suit : 
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  (V, P, T) = E(V) +PV+     [ ( )  ]                                                             (IV-20) 

 

Où E(V) est l'énergie totale par cellule unitaire, PV correspond à la condition de 

pression hydrostatique constante,   (V  Avib est 

l'énergie libre de Helmholtz vibratoire. Conformément à le quasi-harmonique modèle 

Debye de la densité des états de phonons, on peut écrire Avib [19]: 

    (   )     [
  

  
     (   

  
 ⁄ )- D (

 

   
)]                                               (IV.-21) 

Où  n  est le nombre d'atomes par unité formulaire,  KB constant de Boltzmann, 

 D (
  

 
)représente l'intégrale Debye. Pour un solide isotrope,    exprimé comme 

[19,20]: 

  =
 

 
⌊    

 
 ⁄   ( )√

  

 
⌋                                                                                    (II1-22) 

Où M est la masse moléculaire par motif élémentaire; BS est le module de 

compressibilité adiabatique pour mesurer la compressibilité du cristal, qui est 

approchée par la compressibilité statique [18]: 

    ( )   
   ( )

   
                                                                                          ( IV-23) 

 

f() et Bs sont donnés dans [23,24], Poisson pris comme 0,25 [23]. Par conséquent, la 

fonction Gibbs non équilibre G*(V;P;T) en tant que fonction de (V;P;T) peut-être 

minimisée  par rapport au volume V 

*
   (     )

  
+
   

                                                                                                          (IV-24) 
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En résolvant l'équation. (IV.21), nous obtenons l'équation thermique (EOS) V (P, T).  

La capacité thermique à volume constant de CV et les coefficients de dilatation 

thermique sont données par [24]:  

CV=3nk [  
 

 
 

    

 
 
 
  
]                                                                                         (IV-25) 

S = nK*  (
 

 
)     (     )+                                                                                    (IV -26) 

 

 

Le paramètre de maille (a0), le module de compressibilité (B0), et la capacité 

calorifique à volume constant (CV). 

Le modèle quasi-harmonique de Debye a été employé pour calculer les propriétés 

thermodynamiques de Co2TaGa dans structures de type CuHg2Ti à l’état 

ferromagnétique. Pour cela, nous avons déterminé, premièrement, les propriétés 

structurales à T=0 K et P= 0 GPa et ensuite nous avons déduit les propriétés 

thermodynamiques en fonction de la température et de la pression à l’aide des relations 

standards de la thermodynamique. 

Les propriétés thermiques sont déterminées dans la gamme de température de 0 à 1000 

K et l’effet de pression est étudié dans la gamme de 0 à 25 GPa, où les points de 

pression sont pris avec un pas de 5 GPa. Il est à noter qu'aucune étude sur les 

propriétés thermiques n'a été réalisée sur ce matériau. 

Le rapport volumique, le module de compressibilité, les capacités calorifiques (CV), la 

dilatation thermique (α) et la température de Debye (D) à différentes températures et 
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pressions sont indiqués sur les figure IV.6 a IV.10. Sur la figure IV.6 , on peut voir que 

le rapport volumique V/V0 pour la température T <100 K, aucun taux de croissance 

n'est détecté. Pour la température T  100 K, le rapport volumique V/V0 augmente 

linéairement avec l'augmentation de la température à une pression donnée et diminue 

lorsque la pression augmente à une température donnée. Le volume de la maille 

primitive d'équilibre calculé V à pression nulle et à température ambiante est de 53,469 

Å
3
. La figure IV.7 présente la variation du module de compressibilité en fonction de 

température dans la gamme de 0 à 1000 K prise à des différentes pressions (0 GPa, 5 

GPa, 10 GPa, 15 GPa, 20 GPa et 25 GPa). On voit clairement que le module de 

compressibilité est approximativement constant entre 0 et 100 K et diminue 

linéairement avec l'augmentation de la température pour T> 100 K et augmente avec 

l'augmentation de la pression à une température donnée. Ces résultats du module de 

compressibilité signifient l'augmentation de la température au sein d’un matériel 

provoque une réduction de sa dureté. Le B à pression nulle et à température ambiante 

est de 190,07 GPa. La capacité thermique CV d'une substance est une mesure dans 

laquelle se stocke la chaleur. A chaque fois que nous fournissons de la chaleur à un 

matériau, il va nécessairement entraîner une augmentation de la température, d’où sa 

capacité calorifique nous donne un aperçu pour prédire les propriétés vibrationnelles 

qui sont nécessaires pour de nombreuses applications.. En effet la variation avec la 

température de CV de Co2TaGa est représentée sur la figure IV.8. Il y a une croissance 

rapide de CV à des températures plus basses, inférieures à 200 K, puis une 

augmentation plus lente pour des températures plus élevées. La variation de la capacité 

calorifique CV en fonction de la température converge vers une valeur constante dans 
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la plage de température élevée. Comme on le voit, lorsque T <200 K, CV est 

proportionnel à T
3
[34], cependant à des températures élevées, il tend régulièrement 

vers la limite de Dulong et Petit [29] qui est commun à tous les solides, cette valeur 

aux conditions ambiantes est de 91,796 J / mol K pour Co2TaGa. Le coefficient de 

dilatation thermique a été calculé en fonction de la température et de la pression. Le 

résultat du coefficient de dilatation thermique du composé Co2TaGa est présenté sur la 

figure IV.9. Il montre que le coefficient de dilatation thermique augmente à mesure 

que la température augmente. A pression nulle, l'augmentation est la plus importante. 

Pour une température donnée, α diminue à mesure que la pression augmente. À une 

pression donnée, α augmente profondément avec une température croissante jusqu'à 

200 K. Lorsque T> 200K, α se rapproche progressivement d'une augmentation linéaire 

avec des valeurs de température accrues, ce qui signifie que α a une légère dépendance 

avec la température à haute température. À 300 K et à pression nulle, la dilatation 

thermique du Co2TaGa est de 3,30 x 10-5 K-1.La figure IV.10 illustre la dépendance 

de la température de Debye (ΘD) de la température et de la pression, respectivement. 

On peut voir que ΘD est approximativement constant de 0 à 100K et diminue 

linéairement avec la température T> 100K. Il est également montré que lorsque la 

température est constante, la température de Debye augmente avec la pression 

appliquée. Notre ΘD calculé pour Co2TaGa à pression nulle et 300 K est de 388,25 K. 
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Figure.IV.6 rapport V / V0 en fonction de la 

température et de la pression pour le composé Co2TaGa. 

Figure.IV.7 Le module de compressibilité en fonction de la 

température et de la pression pour le composé Co2TaGa 
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Figure.IV.8 La capacité calorifique en fonction de la 

température à des pressions différentes pour le composé 

Co2TaGa 

 

Figure.IV.9L'expansion thermique en fonction de la 

température et de la pression pour le composé Co2TaGa. 
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Fig.IV.10 La température de Debye en fonction de la 

température et de la pression 

Co2TaGa 
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Conclusion générale 

L’objectif de cette thèse est l’étude du comportement structurale, élastique, 

électronique, magnétique et thermodynamique du composé Full-Heusler Co2TaGa en 

utilisant la méthode des ondes planes linéairement augmentées avec potentiel complet 

(FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), en 

traitant l’énergie d’échange et de corrélation par l’approximation du gradient 

généralisé (GGA) et (mBJ-GGA). Les calculs obtenus montrent que la phase 

ferromagnétique de structure de type CuHg2Ti est plus stable pour le composé 

Co2TaGa. Les calculs des premiers principes suggèrent que le Co2TaGa est 

ferromagnétique demi-métallique. La densité d’états donne une explication détaillée 

sur la contribution des atomes pour des différentes orbitales dans la structure 

électronique. On a fait une estimation de la polarisation en spin et les résultats donnent 

une polarisation complète (de 100%) pour notre composé, avec un moment 

magnétique de 2B et un gap demi-metallique de 0,112 eV. Nous avons étudié les 

propriétés élastiques; cela montre que le composé Co2TaGa est mécaniquement stable, 

ductile et anisotrope. Les propriétés thermodynamiques ont été à leurs tour étudiées, en 

utilisant le modèle quasi-harmonique de Debye pour présenter l’évolution du volume, 

du module de compressibilité et aussi des capacités de chaleur (les capacités 

calorifiques à volume constant à pression constante) en fonction de la température 

prise dans la gamme entre 0 et 1000 K et à différentes pressions, On voit que la 

capacité calorifique CV prévu est proche de la limite de Dulong-Petit, qui est commune 

à tous les solides à haute température. Comme nous le savons, aucun résultat 

expérimental ou théorique n'est disponible pour estimer la qualité de nos résultats. 
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Nous espérons que nos résultats constitueront une référence précieuse pour des 

recherches futures. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


