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Résumé (en Français) : 

           Nous avons effectué un calcul ab initio au sein d'une méthode nommée onde plane 

augmentée linéarisée à plein potentiel (FP-LAPW) basée sur la théorie de la fonctionnelle de 

la densité (DFT). 

Nous avons prédit les propriétés physiques des alliages Heusler Ru2VGexSb1-x (x = 0, 0,5 et 1) 

dans la structure L21. Nous avons calculé les propriétés magnétiques et structurelles en 

utilisant l'approximation générale du gradient (GGA). L’approximation mBj (Modified 

Becke-Johnson) a été utilisée pour étudier la structure électronique de ces composés. Les 

résultats obtenus montrent que les constantes de réseau et les moments magnétiques de spin 

sont en accord favorable par rapport aux valeurs théoriques et aux données expérimentales. 

Les densités d'états calculées (DOS) de ces composés indiquent un comportement demi-

métallique avec un réel écart pour les matériaux ternaires qui donne une polarisation de spin 

parfaite tandis que pour le quaternaire le DOS indique un caractère presque demi-métallique 

avec un pseudogap dans le spin minoritaire proche du niveau de Fermi EF. 

Les mots clés : FP-LAPW, Alliages Heusler, propriétés magnétiques, Spintroniques 

 

Abstract (en Anglais) : 

          We performed an ab initio calculation within a method named linearized augmented 

plane wave with a full potential (FP-LAPW) based on the  density functional theory (DFT). 

We predicted the physical properties of Ru2VGexSb1-x (x = 0, 0.5 and 1) Heusler alloys in L21 

structure. We computed the magnetic and structural properties using the general gradient 

approximation (GGA). The mBj scheme (Modified Becke-Johnson) was used to study the 

electronic structure of these compounds. The obtained results show that the lattice constants 

and the spin magnetic moments are in favorable agreement compared with theoretical values 

and experimental data. The computed densities of states (DOS) of these compounds indicate a 

half-metallic behavior with a real gap for the ternary materials which gives a perfect spin 

polarization while for the quaternary one the DOS indicate a nearly half-metallic character 

with a pseudogap in the minority spin close to the Fermi level EF. 

Keywords : FP-LAPW; Heusler compounds; Magnetic properties; Spintronics  

 الملخص )بالعربية(:

أجرينا عملية حسابية من البداية ضمن طريقة تسمى طريقة الأمواج المستوية المتزايدة خطيا ذات الإمكانات الكاملة          

(FP-LAPW والتي ترتكز على نظرية كثافة الدالية )DFT لقد توقعنا الخصائص الفيزيائية لسبائك ھوسلر.

x-1SbxVGe2Ru (x = 0  في ھيكل 1و  .50و )1L2 قمنا بحساب الخواص  المغناطيسية و البنيوية باستخدام تقريب .

( لدراسة البنية الإلكترونية لهذه المركبات. Becke-Johnson)تعديل  mBj(. تم استخدام تقريب GGAالتدرج المعمم )

فجوة حقيقية للمركبات الثلاثية  ( لهذه المركبات إلى سلوك نصف معدني مع وجودDOSتشير كثافة الحالات المحسوبة )

إلى طابع نصف معدني تقريباً مع فجوة   DOSمما  يعطي استقطاباً مثالياً للدوران بينما بالنسبة للمركبات الرباعية ، يشير 

 .FEزائفة في دوران الأقلية بالقرب من مستوى فيرمي 

 ، سبائك ھوسلر ، الخصائص المغناطيسية ، السبينترونيكس  FP-LAPW:  : الكلمات المفتاحية
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Nomenclature 

 

Abréviation les plus couramment utilisés : 

DFT : Théorie de la fonctionnelle de la densité (Density functional theory) 

LDA : Approximation de la densité locale (Local density approximation)  

GGA : Approximation de gradient généralisée (Generalised gradient approximation)  

mBj : Approximation de Becke-Jonshon modifiée (Modified Becke-Johnson) 

FP-LAPW : Onde plane augmentée linéarisée- potentiel complet (Full-potential linearized 

                      Augmented plane wave)                          

LAPW : Onde plane augmentée linéarisée (Linearized augmented plane wave)    

PAW : Pseudo-potentiel et onde augmentées (Projector augumented wave) 

PP : Pseudo- potentiel (Pseudo potentiel) 

EF : Niveau de Fermi (Fermi level)  

DOS : Densité d’états (Density states)  

Exc : Energie d’échange-correlation   (Exchange-correlation energy)    

FM : Ferromagnétique   

AFM : Antiferromagnétique  

BC : Bande de conduction  

BV : Bande de valence 

HF : Hartree- Fock  

HK : Hohenberg et Kohn  

KS : Kohn et Shan 

MT : Muffin-tin 
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Introduction générale : 

         Les progrès technologiques et industriels dépendent fortement de l'état 

d'avancement des matériaux. La science des matériaux englobe un certain nombre de 

domaines, parmi lesquels les polymères, les matériaux composites et les semi-

conducteurs. Un intérêt particulier est porté aux semi-conducteurs à cause de leur 

utilisation dans certaines applications : électronique, énergie solaire .... etc. Récemment, 

il y a un intérêt considérable pour les semi-conducteurs II-VI et leurs alliages dû à leur 

application dans les appareils photovoltaïques, comme cristaux électro-optiques et opto-

électroniques et de leur application à la réalisation récente de diodes lumière. 

          L’électronique conventionnelle est basée sur l’exploitation des charges 

électriques en contrôlant le courant qui est assuré par des charges négatives, dites 

électrons, et par des charges positives, appelées trous. L’électron, en plus sa masse et sa 

charge, possède aussi un moment magnétique, appelé spin. Pendant longtemps, les 

charges et les spins ont utilisés séparément. La spintronique (électronique de spin) est 

un domaine qui associe le contrôle de courant de spins et de charges. Celle-ci concerne 

les spins des électrons de conduction un degré de liberté supplémentaire dans les 

dispositifs intégrables au contraire des dispositifs électroniques. 

La spintronique est un domaine des nanosciences qui a vu le jour grâce à la découverte 

de la magnétorésistance géante (GMR) en 1988 [1,2] , leur spin est aussi pris en 

considération pour agir sur la mobilité des électrons par Mott [3] en 1936 et ouvrir un 

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

l’information [4]  . C’est une technique, qui contrairement à l’électronique classique, 

exploite la propriété quantique du spin des électrons dans le but de stocker des 

informations. 

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

électrique. Cependant, cette électronique se heurte à des problèmes de miniaturisation, 

puisqu’il existe une limite physique qu’il n’est pas possible de franchir sans repenser le 

concept de cette électronique. L’exploitation de la seconde propriété de l’électron, le 

spin, va permettre de surpasser cette limite tout en conservant le fondement de la 

technique de l’électronique classique. 
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       Aujourd’hui, les applications principales de la spintronique promettent des 

applications en enregistrement magnétique, en électronique et en information quantique. 

Un matériau peut être classifié selon ses caractéristiques soit physiques, mécaniques ou 

chimiques…etc. Pour l’étude des propriétés d’un matériau on distingue trois types de 

méthodes, le premier est la méthode empirique (expérimentale), c’est un outil ancien 

valable consiste à tester par des expériences la validité d’une hypothèse pour lui 

confirmer ou infirmer, l’expérience permet d'obtenir des données nouvelles, qualitatives 

ou quantitatives. 

La deuxième méthode est la méthode semi-empirique qui nécessite à la fois des résultats 

expérimentaux et des données fondamentales.   

La troisième est les méthodes ab-initio, elles consistent à étudier les résultats son réaliser 

de l’expérience réellement mais par des dispositifs (l’ordinateur) et avec des code 

spéciaux. 

      La simulation permet aujourd’hui d’explorer diverses propriétés dans le domaine 

quantique telles que, les propriétés structurales, électroniques et même dynamiques de 

la matière loin de toute connaissance expérimentale a priori du système étudié. Les 

méthodes ab-initio ont actuellement la possibilité d'effectuer avec une grande précision 

des calculs pour différentes grandeurs, tels que l'élasticité, les spectres optiques, les 

fréquences de vibration du réseau etc... même pour des systèmes très larges. Le caractère 

prédictif des simulations quantiques permet de proposer de nouveaux matériaux qui 

peuvent être plus tard synthétisés expérimentalement [5]. 

          Dans se travail, on a réalisé les résultats par la méthode ab-initio avec le code 

Wien2k, qui est reposé sur la résolution de l’équation de Schrödinger dans le cadre de 

la DFT à partir de la méthode des ondes planes augmentées (FP-LAPW) implémentée 

dans le code Wien2k. 

 Les alliages Heusler sont des composés ternaires aux propriétés électroniques et 

magnétiques extrêmement variées. Actuellement, étudiés pour un large spectre 

d'applications, allant du thermoélectrique au solaire, et nous intéresseront dans le cadre 

de cette thèse du fait de leurs caractéristiques avantageuses pour l'électronique de spin. 

Depuis la prédiction de la demi-métallicité de certains membres de cette famille dans 

les années 80, de nombreuses études théoriques et expérimentales ont contribué à 
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prouver que ces alliages avaient toutes les caractéristiques attendues d'un matériau 

magnétique pour la spintronique. Cette famille d'alliages a ainsi su s'illustrer avec des 

composés présentant en même temps une grande température de Curie (> 900 K), une 

forte polarisation en spin au niveau de Fermi (> 90%), un grand moment magnétique (> 

4 µB par formule unité), ainsi qu'un faible coefficient d’amortissement de Gilbert (< 

1×10−3). Ces remarquables propriétés font que de nombreux alliages d'Heusler sont 

actuellement au centre d'une intense activité de recherche visant à les incorporer en tant 

qu'électrode magnétique dans des jonctions tunnel magnétiques, des vannes de spin ou 

encore dans des dispositifs hyperfréquences. 

     Plusieurs autres alliages Heusler ont été prédits, par des calculs ab-initio, comme des 

demi-métaux (100% de taux de polarisation en spin), tels que les alliages Heusler à base 

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

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

ce qui leurs confère une réponse élevée lors d’une interaction avec une onde 

hyperfréquence ainsi qu’une bonne stabilité thermique.  Tandis que les composés à base 

des métaux de transition 4d sont rarement étudiés. Il n’y a que peu de résultats publiés 

sur les composés Heusler à base de Ruthénium (Ru). En fait, Gotoh et al. [6] et 

Kanomata et al. [7], ont étudié les propriétés magnétiques de Ru2MnZ (Z= Si, Ge, Sn et 

Sb) par les rayons X et l’analyse magnétique et ils ont constaté que ces composes 

présentent un comportement antiferromagnétique. Okada et al. [8] ont synthétisé les 

composés Ru2CrGe et Ru2CrSn et ils ont trouvé que Ru2CrGe est un 

antiferromagnétique avec température de Néel TN = 13◦K et que Ru2CrSn présente un 

comportement verre de spin en dessous de 7◦K.Les propriétés électroniques et 

magnétiques de certain de ces alliages ont été également étudiées théoriquement. A 

l’aide d’un calcul ab-initio, Ishida et al. [9], ont prédit l’ordre antiferromagnétique dans 

les composes Ru2MnZ. Les travaux réalisés durant cette thèse ont eu pour but d’étudier, 

par un calcul ab-initio, l’influence d’échange et corrélation sur les propriétés 

électromagnétiques, élastiques et thermiques des composes Heusler à base de 

Ruthénium : Ru2VZ (Z = Ge et Sn) et leur alliage  Ru2VGe0.5Sb0.5 par l’approximation 

du gradient généralisé GGA et l’approximation de Becke-Jonshon modifiée mBj 
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       L'intérêt des techniques de calcul ab-initio pour la compréhension des résultats 

expérimentaux n'étant plus à démontrer, nous avons choisi d'effectuer des calculs basés 

sur la théorie de la fonctionnelle de la densité pour répondre aux diverses questions se 

posant autour des alliages d'Heusler. 

        Le contenu de cette thèse est organisé en trois parties principales. Le premier 

chapitre débute par la description de formalisme de calcul des propriétés structurales et 

électroniques basé sur la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) 

dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), avec une petite 

description du code Wien2k qui est son implémentation. Le second chapitre est consacré 

à la présentation de la spintronique, généralités sur les alliages d’Heusler et leurs 

propriétés.  

Les résultats et leurs interprétations sont traités au troisième chapitre, ainsi qu’une 

comparaison avec certains travaux théoriques et expérimentaux disponibles. Enfin on 

termine cette étude par une conclusion générale et des perspectives. 
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I.1Théorie de la fonctionnelle de densité 

I.1.1 Equation de Schrödinger et ses approximations 

I. 1.1.1 Introduction : 

      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 donc il faut faire appel à la 

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

               �̂�Ψ = 𝐸Ψ                                                                                                        (1.1) 

Où : E est l’énergie totale du système 

             Ψ sa fonction d’onde (fonction propre)  

             Ĥ son hamiltonien. 

      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 : soit répulsion 

ou attraction, suivant la charge des particules (ions, électrons). 

                  �̂� = �̂�𝑛 + �̂�𝑒 + �̂�𝑛−𝑛 + �̂�𝑛−𝑒 + �̂�𝑒−𝑒                                              (1.2)  

�̂�𝑛 = ∑ −
ћ2

2𝑀𝑛
𝛻𝐼

2

𝑁

𝐼

:  l’énergie cinétique des noyaux 

�̂�𝑒  = ∑ −
ћ2

2𝑚𝑒
𝛻𝑖

2

𝑁

𝑖

: l’énergie cinétique des électrons. 

�̂�𝑛−𝑛 =
1

2
∑ ∑

𝑒2

|R𝐼−R𝐽|
: l’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux   

𝑁

𝐽=1
𝐽≠1

𝑁

𝐼

 

 �̂�𝑛−𝑒 = ∑ ∑
𝑍𝐼𝑒2

|r𝑖−R𝐼|𝐼
𝑁
𝑖=1 : l’énergie potentielle d’attraction noyaux − électrons  

�̂�𝑒−𝑒 =
1

2
∑

𝑒2

|r𝑖−r𝑗|
: l’énergie potentielle de répulsion entre les électrons         

𝑁

𝑗=1
𝑗≠1

 

        L’équation (I.1), équation d’Erwin Schrödinger (1926) avec Ĥ s’est révélée être 

extrêmement difficile à résoudre, même dans les cas les plus simples. Effectivement 

lorsque le nombre d’atomes augmente, les difficultés du calcul augmentaient de façon 
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exponentielle. Ainsi, lorsque l’on considère un certain nombre d’électrons N, ces 

fonctions d’ondes dépendent de leurs N coordonnées tridimensionnelles. Par suite, la 

fonction globale dépend de 3N variables. 

 

I.1.1.2 Approximation de Born-Oppenheimer : 

       Etant donné que la masse des noyaux est beaucoup plus grande que celle des 

électrons, le mouvement des noyaux est beaucoup plus lent [1] (on commence par 

négliger le mouvement des noyaux par rapport à celui des électrons). A chaque instant 

le système électronique peut être considéré dans l’état fondamental de chaque 

configuration ionique instantané. Cette approximation, également connue sous le nom 

d’approximation adiabatique a permis de séparer les mouvements des électrons à ceux 

des noyaux. La fonction d’onde totale du système des électrons et des noyaux peut alors 

être factorisée comme produit de deux fonctions d’ondes, une pour les noyaux et l’autre 

pour les électrons seuls. L’hypothèse, considérée dans la plupart des cas intéressante 

mais il existe des situations où l’accouplement du mouvement électronique à celui des 

noyaux est important comme dans la théorie de polarons dans les manganites. 

L’approximation adiabatique échoue quand l’état fondamental électronique est presque 

dégénéré. 

Dans l’approximation adiabatique l’équation (I.2) devient : 

             
n e e eeH T V V

   

   
                                                                                     (1.3) 

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

à séparer le problème électronique de celui des vibrations du réseau. 

 

I.1.1.3 Approximation de Hartree (des électrons libres) : 

       Cette approximation, également connue sous le nom du champ moyen, consiste à 

réduire le problème de N électrons en interaction à un problème de N électrons 

indépendants se déplaçant dans le champ moyen dû à tous les autres électrons. Le champ 

est calculé à partir de la densité totale des électrons. Dans l’approximation de Hartree 

[2] la fonction d’onde à N corps Ψ(r) est remplacée par le produit de fonctions d’onde à 

une particule 𝛹𝑖(𝑟𝑖) :     
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1 2( , ,..., ) ( )

N

N i ii
r r r r 

                                                                           (1.4) 

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

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

conséquences importantes :  

   - La répulsion coulombienne totale du système électronique est surestimée.   

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

L’approche développée par Hartree [3, 4] consiste à modéliser l’interaction de Coulomb 

par un potentiel effectif de Hartree VH agissant sur chaque électron. 

 

L’équation de Schrödinger devient : 

                

2 ( ) ( ) ( )H ext

i i i i i iV V r r r                                                        (1.5) 

Où maintenant, nous utilisons les unités atomiques en Rydberg 

(ℏ= 2m= 𝑒2= 1). Le potentiel de Hartree est : 

              

,
,

,

( )
( )H i

i

n r
V r dr

r r





                                                                                (1.6) 

Obtenu à partir de l’équation de Poisson : 

             

2 ( ) 4 ( )H

i iV r n r 
                                                                                        (1.7) 

Et le potentiel ionique externe : 

              

( )ext i
i I

i I

Z
V r

r R
 




                                                                               (1.8)                       

Avec la densité électronique exprimée dans le potentiel de Hartree, définie par : 

             

2

1
( ) ( )

occ

i jj j i
n r r

 


                                                                    (1.9) 

 

 En principe, en calculant le potentiel de Hartree pour l’électron i sa densité ne 

devrait pas être incluse, comme il est explicitement écrit   (j≠ 𝑖) dans la définition de 

ni(r). Dans la pratique, cette restriction rend les calculs très difficiles et la densité totale 

est utilisée à sa place. En faisant ainsi introduire une fausse interaction d’un électron 
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avec lui-même. C’est, cependant, pas le seul inconvénient principal de l’approximation 

de Hartree. 

          Enfin, maintenant nous avons les moyens de résoudre le problème électronique. 

Cependant nous sommes confrontés à un ensemble couple d’équations, un pour les 

fonctions d’onde et la seconde pour le potentiel de Hartree. La manière de procéder est 

d’employer une procédure auto-cohérente : commencer par une densité d’essai n(r) et 

calculer le potentiel VH(r) en utilisant l’équation de Poisson, puis résoudre l’équation de 

Schrödinger pour déterminer les fonctions d’ondes et la densité électronique. La densité 

de sortie (output) est comparée à celle d’essai, s’ils différent sensiblement alors le cycle 

est continue avec la densité de sortie utilisée comme entrée (input) pour l’équation de 

Poisson.    

 La déficience principale de l’approximation de Hartree est que les fonctions 

d’onde calculées dans cette approximation sont loin de représenter la réalité. Les 

électrons sont des fermions et par conséquent ils obéissent au principe d’exclusion de 

Pauli. Le principe déclare que la fonction d’onde totale d’un système des fermions est 

antisymétrique sous la permutation de deux particules quelconques et la fonction d’onde 

de Hartree Ψ(r) viole ce principe. 

 

I.1.1.4 Approximation de Hartree-Fock : 

 Afin de remédier à la déficience de l’approximation de Hartree, Fock [5] a 

construit une fonction d’onde à plusieurs électrons en tenant compte de la condition 

d’antisymétrie dû au principe de Pauli. Dans l’approximation résultante de Hartree-Fock 

(HF) [5], la fonction d’onde est écrite sous forme d’un déterminant de Slater de fonctions 

d’onde à un électron : 

 

     

1 1

1 1 1 1 2 2 1

( ...... ) 2 1 1 2 2 2 2

1 1 2 2

( ) ( ) ... ( )
1

( ) ( ) (
!

... ( )
( ) ( )

N N N

N N

e r r N

N N N

N N

r r r

r r r à
N

r
r r

  

    

     

 
  





 
 
 
 

  
 
 
 
                  (1.10) 
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Où r et σ sont les variables de position et de spin de l’électron, respectivement. Le 

principe vibrationnel nous permet de calculer la fonction d’onde en minimisant l’énergie 

totale par rapport aux fonctions d’ondes à un électron. Ce sont les paramètres de la 

procédure variationnelle. Dans la pratique, les fonctions d’onde à une particule sont 

souvent écrites comme développements en termes d’orbitales gaussiennes ou de type 

Slater et les paramètres variationnels sont les coefficients de ces développements. Nous 

sommes alors menés à résoudre encore une équation d’onde à un électron qui est une 

généralisation de l’équation de Hartree : 

          
( ) ( ) ( ) ( ) ( )H ext x

i i i i i i iV r V r V r r r                                       (1.11) 

 

Où𝑉𝑖
𝐻(𝑟) et 𝑉𝑖

𝑒𝑥𝑡(𝑟) sont les mêmes potentiels définis précédemment, et le nouveau terme 

𝑉𝑖
𝑥(𝑟) est l’operateur d’échange de Fock défini par son action sur la fonction d’onde 𝛹𝑖(𝑟) 

comme suit : 

        

* ,

,

,

( ) ( )
( ) ( ) ( )

j ix

i i i j jj

r r
V r r r dr

r r
 

 
   


 

                                  (1.12)                           

 Ce potentiel disparait pour des électrons avec des spins antiparallèles. C’est un 

opérateur intégral non local qui rend l’équation de HF très difficile à résoudre. Le terme 

d’échange de Fock est dû à la nature que les électrons sont des fermions et est donc 

purement quantique. L’interaction électron-électron induit un terme additionnel, pas 

présent dans la théorie de HF, connu sous le nom de l’énergie de corrélation qui est la 

différence entre l’énergie exacte du système et l’énergie de Hartree-Fock. Les 

corrélations dans la théorie de HF sont calculées dans la pratique en utilisant la méthode 

de l’interaction de configuration (CI) [6], où une combinaison linéaire des déterminants 

de Slater correspondants aux états excités mixés. Les calculs deviennent cependant trop 

chers et peuvent être effectués seulement pour des systèmes réduits. 

 

 L’approximation de  HF surestime les solutions  quand la symétrie est brisée et 

surestime aussi le gap énergétique  des semi-conducteurs et des isolants. Elle peut 

également donner un isolant où des systèmes sont connus pour être métalliques. Elle 

vaut la peine de mentionner ici une approximation locale présentée par Slater [7] pour 
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résoudre les équations de HF qui est un précédent important à l’approximation de densité 

locale discutée ci-dessous. Dans cette approximation le potentiel d’échange de Fock non 

local est remplacé par un potentiel local égal à celui d’un gaz homogène d’électron de 

densité n(r) : 

              

1 2
3 ( )

( ) 6
2

x

n r
V r 



 
   

                                                                          (1.13) 

Où α est changé pour améliorer les résultats obtenus, habituellement comparés à ceux 

obtenus par Hartree-Fock. Elle est devenue populaire parce que son implémentation est 

beaucoup plus facile que l’approximation de HF. 

 

I.1.2 Théorie de la fonctionnelle de densité : 

          Résoudre l’équation de Schrödinger avec N électrons doit utiliser des méthodes 

approximatives qui permettent de reproduire le plus exactement les quantités physiques 

contenant le plus d’informations. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) offre 

ainsi des perspectives intéressantes puisque, en principe, elle permet d’obtenir la densité 

électronique ρ et l’énergie totale du système exactement. 

La quantité fondamentale dans la théorie de Hartree et de Hartree-Fock est la fonction 

d’onde électronique. Il y a une alternative, cependant qui se consiste à utiliser la densité 

électronique comme quantité fondamentale pour résoudre le problème électronique. 

L’approximation de Thomas-Fermi était la première tentative à introduire la densité 

comme variable fondamentale au lieu de la fonction d’onde. Dans cette approximation 

les électrons sont traités comme des particules indépendantes et leurs interactions 

mutuelles sont décrites seulement par le terme de Hartree. L’énergie cinétique est écrite 

en tant que fonctionnelle de la densité électronique. Cependant, elle mène aux résultats 

qui n’ont pas une réalité physique pour la plupart des systèmes : densité infinie près du 

noyau d’un atome, affaiblissement lent de la charge loin du noyau, absence de la liaison 

chimique et de ferromagnétisme. Cet échec est dû à l’expression trop simplifiée pour la 

fonctionnelle énergie cinétique en termes de densité électronique. Le concept d’utiliser 

la densité comme quantité fondamentale plus tard a été formule rigoureusement par 

Hohenberg et Kohn qui ont créés les bases de la théorie de fonctionnelle de densité (DFT 

en anglais). 
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I.1.2.1 Formulation de Hohenberg et Kohn 

 En DFT toutes les propriétés de l’état fondamental d’un système d’électrons sont 

exprimées en tant que fonctionnelles de la densité électronique de l’état fondamental. 

Hohenberg et Kohn [8] ont formulés deux Théorèmes de base du DFT : Pour un système 

de N électrons en interaction avec un état fondamental non dégénéré. 

1. Le potentiel externe Vext
 est déterminé uniquement par la densité électronique n(r) de 

l’état fondamental, avec une constante additive. 

2. L’énergie totale du système est minimisée par la densité électronique n(r) de l’état 

fondamental. 

  

           Le premier des deux théorèmes est la conséquence que la connaissance de la 

densité d’état fondamental n(r) détermine complètement l’hamiltonien du système. Ce 

dernier étant fixe par le potentiel qui est lui-même fixé par la densité. Une fois 

l’hamiltonien Connu, toutes les propriétés de l’état fondamental sont complètement 

déterminées. Le théorème réduit ainsi le problème de N électrons à la détermination 

d’une fonction à trois variables, c.-à-d., la densité n(r). 

Le deuxième théorème permet de déterminer la densité de l’état fondamental par la 

minimisation de la fonctionnelle énergie, qui est tout simplement le principe 

variationnel. 

 L’énergie totale d’un système électronique en interaction dans un potentiel V ext 

externe est écrite sous la forme :           

                      
    ( ) ( )extE n F n V r n r dr                                                        (1.14) 

Où : 

                     
     eeF n T n V n 

                                                                  (1.15) 

Est la fonctionnelle de la seule densité d’état fondamental. Le premier terme T[n], étant 

l’énergie cinétique et le second terme Vee[n], la répulsion coulombienne. La 

fonctionnelle F[n] est universelle et indépendante du potentiel externe. Par conséquent,   

si une bonne   approximation peut être trouvée pour F[n], elle devrait être valide pour 

tous les potentiels externes possibles. 

En minimisant E[n] avec la contrainte 
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( )n r dr N                                                                                    (1.16) 

N étant le nombre total d’électrons, ce qui donne l’énergie totale et la densité n de l’état 

fondamental. Malheureusement la fonctionnelle F n’est pas connu. 

Kohn et Sham [9] ont suggérés l’existence d’un système fictif des électrons sans 

interaction, qui a la même densité d’état fondamental que le système original en 

interaction. 

Pour le système fictif la fonctionnelle F[n] est alors : 

                    
   0F n T n

                                                                                        (1.17)                                  

Et sa fonctionnelle énergie est : 

                   
    ( ) ( )effE n F n V r n r dr                                                        (1.18) 

 

 Pour le système original en interaction (Eq. I.15) la fonctionnelle F[n] est écrite 

comme somme de l’énergie cinétique du système sans interaction et des termes 

additionnels dûs aux interactions électron-électron :   

                   

     
,

,

0 ,

( ) ( )
xc

n r n r
F n T n drdr E n

r r
  




                                         (1.19) 

 Ceci définit la fonctionnelle échange et corrélation Exc[n] qui contient les 

interactions entre électrons non incluses dans le premier terme. Le deuxième terme du 

côté droit est le terme classique de Hartree VH. La fonctionnelle énergie du système en 

interaction est maintenant :    

             

   

   0

( ) ( )

( ) ( ) ( )

ext

ext H

xc

E n F n V r n r dr

T n n r V r V r dr E n

 

     



                              (1.20) 

En minimisant l’énergie totale par rapport à la densité, comme il est indiqué dans le 

deuxième théorème donne : 

           

     
( ) ( )

( ) ( ) ( )

o XCext H
E n T n E n

V r V r
n r n r n r

  


  
    

                                       (1.21)                           

Où 𝜇 est un multiplicateur de Lagrange qui assure que le nombre d’électrons est N. 

L’application du principe variationnel au système sans interaction rapporte : 
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( )

( ) ( )

o eff
E n T n

V r
n r n r

 


 
  

                                                                   (1.22) 

En comparant les deux dernières équations, nous voyons que les deux systèmes sont 

identiques si nous avons  

          
( ) ( ) ( ) ( )eff ext H

XCV r V r V r V r  
                                                        (1.23)  

Où le potentiel d’échange et de corrélation Vxc est définit par : 

          

 
( )

( )

XC

XC

E n
V r

n r






                                                                                         (1.24)                                                                 

Il suit alors, par la résolution des équations de Kohn et Sham (KS) à une particule 

        
( ) ( ) ( )eff

KS i i i i i iH r V r E r                                          (1.25) 

du système fictif, on peut déterminer la densité à une particule du système en 

interaction : 

        

2

1
( ) ( )

occ

ii
n r r




                                                                                      (1.26) 

I.1.2.2  Equations de Kohn et Sham :                            

 C’est  une  simplification  significative  du   problème de  plusieurs  électrons. 

Les équations de Kohn et Sham sont semblables à celles de Hartree que nous savons 

résoudre d’une façon auto cohérente (self-consistante). Cependant, le principe des 

valeurs propres 𝜖𝑖et les vecteurs propres𝛹𝑖ne devraient pas être considérés comme des 

excitations élémentaires et les fonctions d’onde à un électron du système réel. Ils 

correspondent au système auxiliaire et devraient  donc être considérés  comme des 

constructions  mathématiques qui nous aident à résoudre le problème original. 

Cependant, les  niveaux  d’énergie de KS et ceux obtenus par des travaux expérimentaux 

sont souvent en bon accord pour des métaux et pour des systèmes où les corrélations 

sont petites ou modérées. 

Walter Kohn et Lu Sham [9] (1965), ont introduit un développement qui consiste à 

remplacer le problème interactif original en un auxiliaire fictif, non interactif. L’état 

fondamental est le déterminant de Slater forme par les N orbitales ψi des électrons et 

dont la densité électronique est la même que celle de vrai système d’électrons en 

interactions.                                         
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Dans le formalisme de Kohn et Sham, l’énergie totale E[n] de l’état fondamental du 

système électronique est donnée par : 

  

 
,

,

,

( ) ( )
( ) ( )

occ

i xc xci

n r n r
E drdr n r V r dr E n

r r
    


  

        (1.27) 

Où les trois derniers termes sont des corrections pour le double compte dans la somme 

des valeurs propres. En traitant les énergies cinétiques et électrostatiques exactes on 

espère que la partie d’échange et de corrélation est seulement une petite contribution et 

son traitement approximatif plus tard devrait être un problème mineur. Tandis que c’est 

le cas dans beaucoup de systèmes, il y a d’autres, qui sont corrélés où il n’est plus 

possible d’ignorer les erreurs faites par l’approximation de l’échange et de corrélation. 

 

I.1.3 Fonctionnelle d’échnge-corrélation : 

           L’étude d’un solide peut être ramenée à la résolution d’équation de Kohn et 

Sham. Ce schema idéal souffre toutefois d’un défaut majeur : on ne connaıt pas la 

fonctionnelle d’échange-corrélation. Il est donc nécessaire d’en faire des 

approximations. 

 

I.1.3.1 Approximation de la densité locale : 

 Le formalisme de la DFT présenté jusqu’ici, traite le problème d’un système 

d’électrons en interaction exact. Cependant, la présence du terme d’échange et de 

corrélation qui est inconnu a besoin d’être approximé afin de résoudre les équations de 

la DFT. L’approximation la plus utilisée couramment pour la fonctionnelle énergie 

d’échange et de corrélation est l’approximation de densité locale (LDA  en anglais). 

Cette approximation est valide dans le cas où la densité de charge n(r) varie lentement 

en fonction de r. L’énergie d’échange et de corrélation est donnée, dans l’approximation 

LDA [9], par : 

       
  ( ) ( ( ))LDA

xc xcE n n r n r dr                                                                (1.28)   

Où 𝜖𝑥𝑐 (n) est l’énergie d’échange et de corrélation par particule d’un gaz d’électrons 

uniforme en interaction de densité n. 

L’énergie𝜖𝑥𝑐[n] peut être scindée en deux contributions : 
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 xc x cE n E E 

                                                                                          (1.29) 

Avec𝐸𝑥[n] l’énergie d’échange et 𝐸𝐶[n] l’énergie de corrélation. 

 

Gaz homogène d’électrons : 

         Les systèmes simples jouent un rôle très important dans la science. Par exemple, 

l’atome d’hydrogène est un paradigme pour toute la physique atomique. De la même 

manière le gaz homogène d’électrons [10] est un paradigme pour la physique de l’état 

solide et également pour la théorie de la fonctionnelle de densité. Dans ce système, la 

densité électronique n(r) est uniforme ou constante dans tout l’espace, et le nombre 

d’électrons est ainsi infini. La charge négative des électrons est neutralisée par un fond 

rigide, positif et uniforme. Nous pourrions imaginer créer un tel système près, en 

commençant par un métal simple, considéré comme cristal parfait formé par des 

électrons de valence et des ions, et puis séparer les électrons hors les ions pour faire le 

fond uniforme de charge positive. En faite le sodium est un bon exemple de gaz 

homogène d’électrons. 

 La suite, on va donner les différentes expressions des énergies, cinétique, 

d’échange et de corrélation pour un gaz d’électrons de densité uniforme n. 

 

• Energie cinétique : 

 Soit N= n𝜈 le nombre d’électrons dans un cube de volume ν. Ces électrons 

occupent les N basses orbitales de Kohn et Sham, c.-à-d., ceux pour lesquelles 𝑘 < 𝑘𝐹 : 

             
 

3
2

2 20
2 4

32

FK
Fk

N dk k


 


 
                                                            (1.30) 

Où 𝑘𝐹 est le vecteur d’onde de Fermi. Il est clair que : 

             

3

2 3

3

2 4

f

s

k
n

r 
 

                                                                                          (1.31) 

Avec 𝑟𝑠 le rayon de Seitz, c’est le rayon de la sphère qui contient un électron au moyenne. 

L’énergie cinétique est donc 

               

 
 

2 33
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                                      (1.32) 
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• Energie d’échange : 

       L’énergie d’échange d’un gaz homogène d’électrons est donnée par : 

 

      

 
 

1 3
1 3

2
9 43 3 3

( ) 3
4 4 4

x f

s

e n k n
r




  
     

                         (1.33) 

 

• Energie de corrélation : 

Les expressions analytiques exactes pour l’énergie de corrélation par électron  ec(n) d’un  

gaz  homogène,  sont  connues  seulement dans les limites extrêmes. 

- À haute densité (𝑟𝑠 → 0 ) : 

        0 1 2 3( ) ln ln ...c s s se n c r c c r r c r    
                                                 (1.34) 

Déterminée  par  la théorie des perturbations de  N corps [11].  Les deux constantes 

positives c0= 0.031091 [9] et c1= 0.046644 [12] sont connues. 

- À faible densité (𝑟𝑠 ⟶ ∞ ) : l’énergie de corrélation est [13] ; 

         

0 1

3 2
( ) ...c

s s

d d
e n

r r
  

                                                                                (1.35)                 

Les constantes  d0= −9/10  et  d1  peuvent  être  estimées par l’énergie électrostatique de 

Madelung et l’énergie de vibration au zéro absolu respectivement. 

Une expression qui englobe les deux limites (I.31) et (I.32) est [14] : 

 

 
 0 1 1 2 3 2 2

0 1 2 3 4

1
( ) 2 1 ln 1

2
c s

s s s s

e n c r
c r r r r


   

 
    

           (1.36) 

Avec : 

                       

1
1

0 0

1
exp

2 2

c

c c


 
  

                                                                        (1.37) 

 

                       
2

2 0 12c 
                                                                                  (1.38)                                  
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Les coefficients α1= 0.21370, β3= 1.6382, et β4= 0.49294 sont trouvés par ajustement 

des énergies de corrélation aux estimations exactes de Monte Carlo quantique [15] pour                                 

rs= 2, 5, 10, 20, 50 et 100. 

 

I.1.3.2 Approximation des gradients généralisés :     

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

elle a présenté des contradictions avec les résultats expérimentaux. La plupart  des 

corrections  qui ont été introduites à  la  LDA reposent sur l’idée consistant à tenir en 

compte les variations locales de la densité. Pour cette raison le gradient de la densité 

électronique  a  été introduit conduisant à l’approximation du gradient généralisé (GGA, 

generalized  Gradient Approximations), dans laquelle l’énergie d’échange et de 

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

                       
    3( ) ( ), ( )GGA

XCE r f r r d r                                                           (1.39) 

 

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

électronique et son gradient. 

Les paramétrisations utilisées pour la GGA sont différentes. Parmi elles celles de 

Perdew et al. (1992) [16], et Perdew et al. (1996) [17]. Il existe plusieurs versions de la 

GGA les plus utilisées sont celles de Perdew et Wang [18] et Perdew [19]. 

 

I.1.3.3 Approximation de la densité de spin locale LSDA : 

        Il existe également une version de la LDA qui permet de prendre en compte le spin 

électronique : c’est l’approximation de la densité de spin  LSDA. L’énergie d’échange 

et de corrélation  Exc devient une fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas : 

                 
, ( ) ( ( ), ( ))LSDA

xc xcE r r r dr     
   

                                 (1.40) 

                      

Comme remarque importante, deux contributions forment l’énergie d’échange et de 

corrélation d’un gaz d’électrons libres: 

                 
( ) ( ) ( )XC X C      

                                                                                (1.41)                                                  

Exc est l’énergie d’échange et εc est l’énergie de corrélation. 
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Dans l’approximation de la densité locale, l’énergie totale d’échange et de Corrélation 

Exc[ρ] s’écrit : 

                 
 

2
3 ( ) ( )

2
XC XC

e
E d r r r   

                                                                     (1.42) 

L’énergie de corrélation est quant à elle surestimée, mais, dès lors qu’elle ne contribue 

que faiblement à l’énergie totale, l’erreur est petite. La densité électronique étant 

considérée comme localement uniforme, les systèmes pour lesquels la densité varie 

brusquement ne peuvent être décrits correctement. 

 

I.1.3.4 Approximation de Becke-Jonshon modifiée (mBJ) : 

           La fonctionnelle de Tran et Blaha [20] notée (mBJ) est une version modifiée de 

la fonctionnelle de Becke et Johnson [21], tandis que, cette dernière a prouvé rapidement 

son efficacité par rapport aux modes de calculs les plus souvent utilisés tel que la LDA 

et la PBE (la version du GGA pour les solides). Tran et Blaha proposent dans leur article 

une version modifiée de la fonctionnelle de Becke et Johnson sous la forme : 

                

;

2 ( )1 5
( ) ( ) (3 2)

12 ( )

mBj BR

xc x

t r
r c r c

r






 
 

  

                                                (1.43) 

Avec : ρσ (𝑟) =  ∑ |𝜓𝑖, 𝜎|2𝑁𝜎

𝑖=1
  : est la densité électronique. 

            t𝜎(𝑟) = ∑ |𝜓𝑖,𝜎
∗ 𝛻𝜓𝑖,𝜎|

2𝑁𝜎
𝑖=1   : est la densité d’énergie cinétique (Tran et Blaha sont fait 

partie des méta-GGA). 

           

( ) ( )

;

1 1
( ) 1 ( )

( ) 2

X r X rBR

x r e X r e
b r

 

 



  
    

                                               (1.44) 

 ; ( )BR

x r
 : est le potentiel de Becke-Roussel. [22] qui a été proposé pour modéliser le 

potentiel coulombien créé par le trou d’échange. L’indice σ est la notation de spin. 

Le terme 𝑋σ  dans l’équation (1.44) a été déterminé à partir de 𝜌σ (𝑟) ,   ∇𝜌σ (𝑟), ∇2𝜌σ 

(𝑟)  et   𝑡σ (𝑟) ;tandis que le terme 𝑏σ a été calculé en utilisant la relation suivante :  

             

1
3 3

8

x
x e

b







 
  
                                                                                               (1.45) 
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          Le potentiel de Becke-Roussel [22] proposé ici est à peu près équivalent au 

potentiel de Slater utilisé dans Becke et Johnson pour le cas des atomes qu’ils sont 

quasiment identiques. La modification principale se trouve au niveau de l’apparition du 

paramètre c dans la formule de la fonctionnelle. Notons que si on prend c=1 on retombe 

sur la fonctionnelle de Becke et Johnson [20] Ce paramètre a été choisi pour dépendre 

linéairement de la racine carrée de la moyenne   

( )

( )

r

r







   

La forme proposée pour c est la suivante : 

           

1

2

3 '
( )1

( )cell

r
c d r

V r


 



 
  
 
 


                                                               (1.46) 

α et β sont des paramètres ajustables (α=-0.012 (sans dimension) et β=1.023 Bohr1/2) et 

𝑉𝑐𝑒𝑙𝑙 est le volume de la maille élémentaire 

 

I.1.4 La self-consistance dans le calcul de la DFT : 

 Le calcul d'un potentiel autocohérent, ou d'une densité électronique 

autocohérente, consiste en fait à résoudre les équations de Kohn et Sham de façon 

autocohérente (Self–consistent field). La procédure habituelle est d’écrite sur le schéma 

de la figure (I.1). Le point de départ du calcul est une structure cristalline, ou plus 

généralement des positions atomiques  dans une cellule donnée (on peut donc traiter une 

structure désordonnée si l'on a des positions atomiques). 
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Figure (I.1) : Schéma général de la procédure d'autocohérence du calcul de la densité de   

                       charge de l'état fondamental du système. 

 

superpositon des  𝑛 𝑎𝑡𝑜𝑚𝑖𝑞𝑢𝑒𝑠 

 

𝑛cristal = 𝑛𝑖𝑛 

 

Calcul du potentiel, 

équation de Poisson 

Résolution des équations 

de Kohn  et  Sham 

calcul des orbitales 𝜓𝑖  

Calcul de 𝜌𝑜𝑢𝑡  

𝑛𝑜𝑢𝑡 = ∑|𝜓𝑖|2

𝑖

 

𝑛𝑖𝑛 = 𝑛𝑜𝑢𝑡   ? 
convergence? 

Mélange de 

𝑛𝑖𝑛 𝑒𝑡 𝑛𝑜𝑢𝑡  

Structure cristalline 

Calcule atomique 𝐻Ψ = 𝐸Ψ 

𝑛 𝑎𝑡𝑜𝑚𝑖𝑞𝑢𝑒    
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          Pour chaque type d'atome du système étudié, on calcule une densité de charge par 

un calcul atomique dont la résolution autocohérente de l'équation de Schrödinger. 

Ensuite, compte tenu de la position des atomes dans le système, on superpose les 

densités de charge atomiques, ce qui conduit à une densité du cristal qu'on appelle𝑛𝑖𝑛, 

qui devient le point de départ du cycle d'autocohérence. 

 Le cycle d'autocohérence se déroule alors comme suit. A partir de 𝑛𝑖𝑛, on calcule 

un potentiel en résolvant numériquement l'équation de Poisson. Ce potentiel est ensuite 

utilisé dans les équations de Kohn-Sham (Eq.  1.24), à partir desquelles on détermine 

une nouvelle densité électronique𝑛𝑜𝑢𝑡. On compare ensuite 𝑛𝑖𝑛 à 𝑛𝑜𝑢𝑡  .Si elles sont 

différentes (ce qui est a priori le cas à l'issue de la première  itération), on détermine un 

nouveau 𝑛𝑖𝑛  en mélangeant 𝑛𝑖𝑛et 𝑛𝑜𝑢𝑡et on recommence le cycle. Le moyen le plus 

simple d'effectuer ce mélange est de calculer 

 

                        
1 (1 )n n n

in in outn n n    
                                                             (1.47) 

 

Où l'exposant fait référence au numéro de l'itération et où 𝛼est un para- mètre de 

mélange, qui doit être suffisamment petit pour atteindre la convergence. La procédure à 

de fait convergé quand 𝑛𝑜𝑢𝑡est égal à 𝜌𝑜𝑢𝑡 .La densité de charge ainsi obtenue correspond 

au minimum de l'énergie totale du système. 
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I.2. Méthode des Ondes Planes Augmentées et Linéarisées :  

I.2.1. Introduction : 

          Il existe plusieurs méthodes de calculs des structures de bandes, qui sont classées 

en trois principaux types selon qu’ils nécessitent des résultats expérimentaux ou des 

données fondamentales : 

 Les méthodes empiriques pour lesquelles les calculs nécessitent des résultats 

expérimentaux. 

 Les méthodes semi-empiriques pour lesquelles les calculs nécessitant à la foi des 

résultats expérimentaux et des données fondamentales. 

 Les méthodes ab-initio pour lesquelles les calculs nécessitent seulement les données 

fondamentales. 

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

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

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

sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) : 

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

[23,24], utilisable, par exemple, pour les bandes «d» des métaux de transition. 

 Les méthodes dérivées des ondes planes orthogonalisées (OPW) [24], [25] mieux 

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

 Les méthodes cellulaires du type ondes planes augmentées (APW) [26] et la méthode 

de la fonction de Green de Korringa, Kohn et Rostoker (KKR) [27], [28] applicables à 

une plus grande variété de matériaux. 

Les méthodes linéarisées mises au point par Andersen [29] : Ondes planes augmentées 

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

gagner plusieurs ordres de grandeur dans les temps de calcul. 

 

I.2.2. La méthode des ondes planes augmentées et linéarisées :              

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

amélioration de la méthode dite des ondes planes augmentées (APW) élaborée par 

Slater [27], [30], [31]. Rappelons en premier lieu les bases de la méthode APW. 
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I.2.2.1. La méthode des ondes planes augmentées (APW) : 

          L’élaboration de la méthode APW (Augmented Plane Wave) est basée sur 

l’observation de Slater [29]. Il introduisit en 1937 des ondes planes augmentées (APW) 

comme des fonctions de base pour résoudre les équations à un électron, qui 

correspondent aujourd’hui aux équations de Kohn-Sham. Dans le schéma de l’APW,  la 

cellule primitive est divisée en deux types de régions :  

  Des sphères (MT) concentrées autour de tous les emplacements atomiques constitutifs 

et de rayons Rα.  

 Une région interstitielle restante.  

          Au voisinage du 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 Rα et 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 I.2). 

 

 

 

 

 

 

 

                                    Figure I.2 : Potentiel « Muffin-Tin » (MT)  

 

Ainsi la fonction d’onde est de la forme : 

Sphére 

MT 

Sphére 

MT 

Région 

interstitielle 
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Où Rα est le rayon de la sphère MT, Ω le volume de la cellule, CG et Alm les coefficients 

du développement en harmoniques sphériques Ylm.  

La fonction Ul(r) est une solution régulière de l’équation de Schrödinger pour la partie 

radiale qui s’écrit sous la forme :                       

                 

 
    0

1
22

2













 rrUErV
r

ll

dr

d
ll

                               

V(r) représente le potentiel Muffin-Tin et El l’énergie de linéarisation. Les fonctions 

radiales définies par (2.2) sont orthogonales à tout état propre du cœur. Cette 

orthogonalité disparaît au limite de sphère [29] comme le montre l'équation de 

Schrödinger suivante : 

               
 

2

2

2

12

1

2

22112
dr

rUd
U

dr

rUd
UUrUEE 

                              

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

construit en utilisant l’équation (2.3) 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 El 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 la symétrie du matériau. 

       Pour assurer la continuité de la fonction φ(r) à la surface de la sphère MT, les 

coefficients Alm doivent être développés en fonction des coefficients CG des ondes 

planes existantes dans les régions interstitielles. Ces coefficients sont ainsi exprimés par 

l’expression suivante : 

(2.1) 

(2.2) 

(2.3) 
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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 CG. Les paramètres d'énergie El 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 (APW). Les fonctions APW sont des 

solutions de l'équation de Schrödinger dans les sphères, mais seulement pour l’énergie 

El. En conséquence, l’énergie El 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 Ul(Rα) qui apparaît au dénominateur de l’équation (2.4). En effet, suivant la 

valeur du paramètre El, la valeur de Ul (Rα) peut devenir nulle à la surface de la sphère 

MT, entraînant une séparation des fonctions radiales par rapport aux fonctions d’onde 

plane. Afin de surmonter ce problème plusieurs modifications ont été apportées à la 

méthode APW, notamment celles proposées par Koelling [32] et par Andersen [29]. La 

modification consiste à représenter la fonction d’onde à l’intérieur des sphères par une 

combinaison linéaire des fonctions radiales Ul (r) et de leurs dérivées par rapport à 

l’énergie Ul (r), donnant ainsi naissance à la méthode FP-LAPW.   

I.2.2.2. Principe de la méthode LAPW :  

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

combinaisons linéaires des fonctions radiales 
   rYrU lml et de leurs dérivées    rYrU lml

.

 

par rapport à l’énergie. Les fonctions Ul sont définies comme dans la méthode APW  et 

la fonction    rYrU lml

.

 doit satisfaire la condition suivante :                                

                

 
     rrUrUrErV

r

ll

dr

d
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(2.4) 

 

(2.5) 
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Les fonctions d’onde augmentées deviennent, ainsi, les fonctions de base (LAPW) de la 

méthode FP-LAPW : 
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Où les coefficients Blm correspondent à la fonction  rU l

.

 et sont de même nature que les 

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

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

LAPW sont mieux adaptées que les fonctions APW. En effet, si El diffère un peu de 

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

les fonctions APW constituées d’une seule fonction radiale. Par conséquent, la fonction 

Ul peut être développée en fonction de sa dérivée 
.

U et de l’énergie El.               

           
    2

.

)(),(),( llllll EEOrUEErEUrEU 
                  

Où     
  2

lEEO 
  :   représente l’erreur quadratique énergétique. 

        La méthode 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 les fonctions d’onde très correctement, tandis que la 

méthode FP-LAPW entraîne une erreur sur les fonctions d’onde de l’ordre de (E-El)2 et 

une autre sur les énergies de bandes de l’ordre de (E-El)4. Malgré cet ordre d’erreur, les 

fonctions LAPW forment une bonne base qui permet, avec un seul El, 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 Ul est égale à zéro à la 

surface de la sphère, sa dérivée lU
.

 sera différente de zéro. Par conséquent, le problème 

de la continuité à la surface de la sphère MT ne se posera pas. 

 

(2.6) 

 

(2.7) 
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Les avantages de la méthode LAPW par rapport à la méthode APW : 

         On peut les résumer en quelques points.   

       ➢ Dans la méthode LAPW, les énergies des bandes (au K-point donné) sont 

obtenues avec précision grâce à une seule diagonalisation, tandis que dans l’APW, il est 

nécessaire de calculer l’énergie pour chaque bande.  

       ➢ Le problème d’asymptote (à la frontière de la sphère) ne se pose pas dans LAPW 

c’est-à-dire l’introduction de la dérivée de la fonction radiale (la continuité) assure le 

non-découpage des ondes planes et les orbitales locales. 

        ➢ Les fonctions de base de la méthode LAPW ont  une grande flexibilité à 

l’intérieur des sphères, ce qui présente une conséquence de la liberté variationnelle, par 

contre dans la méthode APW, le paramètre d’énergie est prié fixe au lieu d’être 

variationnel. 

        ➢ Dans la méthode LAPW, le temps de calcul est considérablement réduit ainsi la 

convergence est rapidement atteinte. 

I.2.2.3. Développement en orbitales locales : 

         Le but de la méthode LAPW est d’obtenir des énergies de bande précises au 

voisinage des énergies de linéarisation El [29]. Dans la plupart des matériaux, il suffit 

de choisir ces énergies au voisinage du centre des bandes. Ceci n’est pas toujours 

possible et il existe des matériaux pour lesquels le choix d’une seule valeur de El n’est 

pas suffisant pour calculer toutes les bandes d’énergie, c’est le cas pour les matériaux 

ayant des orbitales 4f [31,32] et les métaux de transition [33,34]. C’est le problème 

fondamental de l’état de semi-cœur qui est intermédiaire entre l’état de valence et celui 

du cœur. Pour pouvoir remédier à cette situation on a recours soit à l’usage des fenêtres 

d’énergies multiples, soit à l’utilisation d’un développement en orbitales locales. 

I.2.2.3.1. La méthode LAPW+LO : 

          Le développement de la méthode LAPW en orbitales locales consiste à modifier 

les orbitales de sa base pour éviter l’utilisation de plusieurs fenêtres, en utilisant une 
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troisième catégorie de fonctions de base. Le principe est de traiter l’ensemble des bandes 

à partir d’une seule fenêtre d’énergie. Singh [30] a donné ces orbitales, notées « LO », 

sous forme d’une combinaison linéaire de deux fonctions radiales correspondant à deux 

énergies différentes et de la dérivée par rapport à l’énergie de l’une de ces fonctions : 
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Où les coefficients Clm sont de la même nature que les coefficients Alm et Blm définis 

précédemment. 

         Une orbitale locale est définie pour un l et un m donnés et également pour un atome 

donné (dans la cellule unitaire, tous les atomes sont pris en considération et non pas que 

les atomes inéquivalents). Ces orbitales locales peuvent également être utilisées au-delà 

du traitement des états de semi-coeur pour améliorer la base vis-à-vis des bandes de 

conduction. Cette amélioration de la méthode LAPW est à l’origine du succès de la 

méthode de linéarisation basée sur la méthode LAPW dans la mesure où elle permet 

d’étendre cette méthode originale à une catégorie de composés beaucoup plus large. 

I.2.2.3.2. La méthode APW+lo : 

         La méthode LAPW+LO [35] utilise un nouveau genre de fonctions de base qui 

sont des orbitales locales << LO >> 

Le problème rencontré dans la méthode APW était la dépendance en énergie de 

l’ensemble des fonctions de base. Cette dépendance a pu être éliminée dans la méthode 

LAPW+LO mais au prix d’une base de taille plus importante, et de ce fait les méthodes 

APW et LAPW+LO acquièrent toutes deux une limitation importante. 

Sjösted, Nordström et Singh [36] ont apporté une amélioration en réalisant une base qui 

combine les avantages de la méthode APW et ceux de la méthode LAPW+LO. Cette 

méthode est appelée « APW+lo » et correspond à une base indépendante de l’énergie 

(comme la méthode LAPW+LO) et qui ne requiert qu’une énergie de coupure d’ondes 

planes très faiblement supérieure à celle de nécessaire dans le cadre de la méthode APW. 

Elle consiste à utiliser une base APW standard mais en considérant Ul(r) pour une 

(2.8) 
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énergie El fixée de manière à conserver l’avantage apporté par la linéarisation du 

problème aux valeurs propres.  

Une base « APW+lo » est définie par l’association des deux types de fonctions d’onde 

suivants :  

 Des ondes planes APW avec un ensemble d’énergies El fixées : 
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 Des orbitales locales différentes de celles de la méthode LAPW+LO définies par : 
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Dans un calcul, une base mixte LAPW et APW+lo peut être employée pour des atomes 

différents et même pour des valeurs différentes du nombre l. En général, on décrit les 

orbitales qui convergent plus lentement avec le nombre des ondes planes (comme les 

états 3d des métaux de transition), ou bien les atomes ayant une petite taille de sphère 

avec la base APW+lo et le reste avec une base LAPW [37]. 

I.2.3. Le concept de la méthode FP-LAPW : 

         La FP-LAPW combine le choix de groupe de base de LAPW avec le traitement 

complet du potentiel et de la densité de charge [8]. 

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel total (Full Potential 

Linearized Augmented Plane Waves : FP-LAPW) [38] aucune approximation n’est faite 

sur la forme du potentiel (figure : I.3) ni sur la densité de charge. Ils sont plutôt 

développés en des harmoniques sphériques du réseau à l’intérieur de chaque sphère 

atomique, et en des séries de Fourrier dans les régions interstitielles. Ce qui est à 

l’origine du nom « Full-Potential ». Cette méthode assure donc la continuité du potentiel 

à la surface de la sphère MT et le développe sous la forme suivante : 

(2.9) 

 

(2.10) 
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De la même manière, la densité de charge est développée sous la forme : 
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                Figure I.3 : (a)- Potentiel muffin-tin. (b)- Potentiel complet. 

 

I.2.4 Code de calcul Wien2k : 

          La méthode FP-LAPW a été implémentée dans le code Wien , ce code est un 

ensemble de programmes élaborés par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs [39], qui 

a permis de traiter avec succès les systèmes supraconducteurs à hautes températures 

[40], les minéraux [41], les surfaces des métaux de transition [42], les oxydes non  

ferromagnétiques [43], les molécules ainsi que le gradient du champ électrique [44]. Il 

existe plusieurs versions du code Wien dont le Wien97 [45] qui a été par la suite 

(2.11) 

 

(2.12) 
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amélioré pour la version Wien2k [46]. L’organigramme du code Wien2k est représenté 

schématiquement dans la Figure II.4, notant que les différents programmes indépendants 

qui comprennent le code Wien sont liés par le C-SHELL SCRIPT, où ils peuvent être 

exécutés, en utilisant soit une architecture séquentielle ou parallèle. La procédure de 

calcul se résume en trois étapes : 

I.2.4.1. Initialisation :  

         Elle consiste à construire la configuration spatiale (géométrie), tel que les 

opérations de symétrie, les densités de départ, le nombre de points spéciaux nécessaires 

à l’intégration dans la zone irréductible de Brillouin…etc. Toutes ces opérations sont 

effectuées grâce à une série de programmes auxiliaires exécutés tel que: NN : un sous-

programme permettant de vérifier les distance entre plus proches voisins et les positions 

équivalentes (le non chevauchement des sphères) ainsi  de déterminer le rayon atomique 

des sphères. LSTART : il permet de générer les densités atomiques, aussi il définit 

comment les différentes orbitales atomiques sont traitées dans le calcul de la structure 

de bande. SYMMETRY : il permet de générer les opérations de symétrie du groupe 

spatial et de déterminer le groupe ponctuel des sites atomiques individuels. KGEN : il 

génère le nombre de k-points dans la première zone de Brillouin. DSART : il génère une 

densité électronique de départ (initiale) pour démarrer le cycle auto-cohérent (le cycle 

SCF), où cette densité est produite par la superposition des densités atomiques qui sont 

déjà générées dans LSTART. 

I.2.4.2 Calcul Auto-Cohérent (Self-Consistant) :  

         Dans cette étape, les énergies et les densités électroniques de l’état fondamental 

sont calculées selon un critère de convergence (énergie, densité de charge, force). Les 

sous programmes utilisés sont : LAPW0: il génère le potentiel de Poisson pour le calcul 

de la densité électronique. LAPW1: il permet de calculer les bandes de valence, les 

valeurs propres et les vecteurs propres. LAPW2: il calcule les densités électroniques de 

valence et l’énergie du niveau de Fermi. LCORE: il calcule les états et les densités 

électroniques de cœur. MIXER: il réunit les densités d’entrée et de sortie (de départ, de 

valence et du cœur). 
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I.2.4.3. Détermination des propriétés :   

         Une fois le calcul auto-cohérent est achevé, les propriétés de l’état fondamental 

(densité de charges, structure de bandes, propriétés optiques… etc.) sont alors 

déterminées. 
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Figure I.4 : La structure du programme Wien2k. 
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II.1. L’électronique de spin : 

II.1.1 Introduction : 

              La spintronique (ou électronique de spin) est une technologie émergente qui 

exploite la propriété quantique du spin des électrons. Elle est devenue incontournable 

dans le domaine du stockage de l’information, elle est née en 1988, année de la 

découverte de la magnétorésistance géante par les équipes d’Albert Fert en France et de 

Peter Grunberg en Allemagne, et pour laquelle le prix Nobel de physique 2007 a été 

attribué. Il est important de revenir sur cette découverte qui a été la première utilisation 

de la polarisation en spin des électrons dans le cadre de l’électronique, c’est-à-dire du 

transport de charge. Elle exploite la propriété quantique de spin des électrons, est la 

manipulation de l’orientation de l’aimantation dans des dispositifs par une excitation 

externe tel qu’un champ magnétique, cette influence, d’abord suggéré par Motte en 

1936, a été ensuite démontrée expérimentalement et décrite théoriquement à la fin des 

années 60 [1]. 

               D’autre part, ces dernières années le retournement de l’aimantation par courant 

polarisé en spin, en utilisant le couple de transfert de spin, a été mis en évidence. Dans 

ce mode de retournement à base de transfert de spin, la densité de courant est 

proportionnelle à la constante d’amortissement de Gilbert et inversement 

proportionnelle à la polarisation en spin. Le développement de la spintronique nécessite 

par conséquent l’utilisation de matériaux à forte polarisation en spin et ayant de faibles 

coefficients d’amortissement. Les demi-métaux, caractérisés par un taux de 100% de 

polarisation en spin au niveau de Fermi (Figure I.1) présentant ainsi une faible résistance 

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

un énorme potentiel pour être utilisés dans les composants spintroniques comme la 

logique magnétique et les mémoires magnétiques à accès aléatoires (MRAM). Ces 

matériaux sont donc des sources idéales pour les courants fortement polarisés en spin 

permettant de réaliser des taux de magnétorésistance très élevés, une faible densité de 

courant de retournement d'aimantation dans les dispositifs à base de transfert de spin, et 

pour une injection efficace de spin dans les semiconducteurs. Les alliages Heusler sont 

des matériaux prometteurs pour les applications spintroniques, parce qu'un certain 
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nombre d'entre eux ont généralement des températures de Curie très élevées [2] et 

offrent donc une possibilité de posséder le caractère demi-métallique même à 

température ambiante.  

II.1.2 Domaine d’application de la spintronique : 

            L’application de la spintronique la plus utilisée industriellement et c’est ce que 

l’on appelle une vanne de spin. En prenant les applications principales :  

-Les disques durs actuels : c’est le premier fait d'arme de la spintronique. 

- Des capteurs très sensibles : c’est un domaine d'application évident. 

 - MRAM : (Magnetic Random Access Memory) C'est le paradis de la spintronique en 

raison du progrès intrinsèque qu'elle apporte, comme du volume colossal du marché que 

représentent les mémoires.                                                                                                                                                              

-Les composants radiofréquence : c’est un domaine que l'électronique du spin va 

bouleverser. En effet, la spintronique se prête à réaliser des circuits résonnants se 

comportant comme une antenne [3]. 

II.1.3.Polarisation en spin : 

            La Polarisation est un moyen de comprendre et d’identifier certaines propriétés 

électroniques et pour des raisons scientifiques et technologiques, il est important de 

pouvoir mesurer directement et facilement la polarisation des spins P(EF) au niveau 

d'énergie de Fermi     d'un matériau candidat. Cette tâche n’est pas facile 

expérimentalement [4], surtout pour un composé ferromagnétique avec ses bandes 

étroites « d » polarisées partiellement ou complètement et les large bandes « s » moins 

polarisées, hybridées avec les bandes « d ». Ca nécessite une technique spectroscopique 

qui peut discriminer entre les électrons de spin-up et spin-down au niveau Fermi comme 

la spectroscopie de photoémission à spin polarisé. Sa formule est directement liée avec 

des densités d’états électroniques DOS dépendantes des spins par l’expression suivante : 
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Ou n↑(EF ) et n↓(EF ) sont les valeurs des densités d’états des spins majoritaires et 

minoritaires au niveau de Fermi. P(EF) disparaît pour les matériaux paramagnétiques ou 

antiferromagnétiques même en dessous de la température de transition magnétique. 

II.1.4. Les demi-métaux : 

             La   première apparition du terme « demi-métal » est le début des années 1980 

[5].  Dans un demi-métal, d’après De.Groot, seuls les électrons d’une orientation de spin 

donnée (« up↑ » ou «down ↓ ») sont métalliques, tandis que les électrons de l’autre 

orientation de spin ont un comportement semi-conducteur. Autrement dit, les demi-

métaux ont une polarisation en spin de 100 % puisque la contribution des électrons 

autour du niveau de Fermi existe dans une seule direction de spin (up or down) 

 

Figure. II.1 : présentation schématique des densités d’états et polarisation en spin d’un    

                    composé : non magnétique (A), d’un matériau ferromagnétique (B) et d’un  

                    matériau demi-métallique (C). 

On observe que pour un matériau demi-métallique le niveau de Fermi passe par un gap 

d’énergie pour une direction de spin et par une bande d’énergie pour l’autre direction.  

II.2. Les Alliages d'Heusler : matériaux magnétiques prometteurs pour 

l'électronique de spin : 

II.2.1.Introduction : 

             La découverte de la famille des alliages d'Heusler remonte à 1903 [6]. 

L'ingénieur allemand Friedrich Heusler s'aperçoit alors que le composé Cu2MnAl qu'il 

étudie présente un caractère ferromagnétique, alors qu'aucun des atomes le constituant 
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n'est ferromagnétique. C'est en 1934 qu'une étude par rayons X, menée par Bradley et 

Rodger, montre que la phase ferromagnétique de ce type d'alliages cristallise dans une 

structure ordonnée à température ambiante [7]. Après un répit médiatique, cette famille 

de composés revient au premier plan en 1983, avec la prédiction théorique de la 

propriété de demi-métallicité pour le demi-Heusler NiMnSb [8]. Cette propriété 

électronique, caractérisée par la présence d'une bande interdite autour du niveau de 

Fermi dans le diagramme de bandes pour une des deux directions de spins, est 

intensément recherchée dans la communauté de l'électronique de spin, car elle pourrait 

maximiser l'efficacité de nombreux dispositifs de la spintronique. Depuis lors, une 

intense activité de recherche existe autour de ces matériaux. Cette vaste famille (plus de 

1000 composés identifiés) exhibe un grand nombre de comportements magnétiques 

différents.  Ces derniers sont devenus un domaine d’intérêt de la recherche pour les 

applications de l’électronique de spin. Le terme alliages Heusler est attribué à un groupe 

de composés qui contient à peu près 3000 composés identifiés.  

           Grâce à un large éventail de propriétés, ces composés peuvent avoir le 

comportement de demi-métaux, de semi-conducteurs, de supraconducteurs et bien 

d’autres. La figure II.2  montre un aperçu des combinaisons possibles des éléments qui 

peuvent former ces matériaux. 

          Les alliages Heusler ferromagnétiques semi-métalliques sont des semi-

conducteurs selon une orientation du spin, alors qu'ils sont métalliques pour l’orientation 

opposée du spin. Ces composés montrent une complète polarisation de spin pour les 

électrons de conduction, ce qui les rend matériaux plus adaptés pour les applications 

technologiques en spintronique.  Les alliages Heusler ont continuellement attiré l'intérêt 

en raison de leurs températures de Curie élevées [9]. Actuellement, ils sont utilisés dans 

les jonctions tunnel magnétiques [10]. 



Chapitre II                                                         Généralités sur la Spintronique et les alliages Heusler 

43 
 

 

Figure II.2 : Structure cristalline des alliages full-Heusler X2YZ ordonnés et   

                     Classication périodique des éléments résumant les combinaisons     

                 chimiques aboutissant à un alliage full-Heusler (image issue de la Ref [11]). 

         

   Ces alliages Heusler démontrent un caractère demi-métallique découvert en premier 

par de Groot et al en 1983[12] en particulier pour le composé demiHeusler NiMnSb qui 

cristallise dans la structure C1b (structure L21 où un des réseaux X est remplacé par du 

vide) (Fig II.3). 

II.2.2. Structure cristalline :  

          Des alliages d’Heusler sont habituellement séparés dans deux catégories 

différentes semi-Heusler et full-Heusler.  Le premier est décrit   par la formule XYZ 

sous forme trois cubiques à faces centrées et le seconde par X2YZ  sous forme quatre 

cubes à faces centrées (cfc) interpénétrant en sous-réseaux,  [13,14,15] (Figure II.3) où 

X et Y sont des métaux de transition et Z est un élément des groupes III à V. Cependant, 

dans certains cas, Y est remplacé soit par un élément des terres rares, soit par un métal 

alcalino-terreux. [16].   Généralement  les  composés  de  formule  chimique 𝐗𝟐𝐘𝐙  

cristallisent  dans  la structure cubique  𝐿21  .    
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Figure II.3 : Structure cristalline de Full  Heusler alliage X2YZ (a) et de Half  Heusler   

                     alliage XYZ (b) [17] 

Dans le cas où l’atome X dans la famille X2YZ est remplacé par un autre élément des 

métaux de transition, on résulte un alliage quaternaire de Heusler par la formule XX'YZ 

avec un espace de groupe F4 ̅3m (space group 216).  

 a- Les alliages Full Heusler : 

           Full-Heusler de type X2YZ qui cristallisent dans le groupe d’espace cubique Fm-

3m (groupe d'espace N° 225) avec Cu2MnAl (L21) comme prototype [18]. Les atomes 

X occupent la position 8c (1/4, 1/4, 1/4), les atomes Y et les atomes Z sont situés aux 

positions 4a (0, 0, 0) et 4b (1/2, 1/2, 1/2), respectivement. Cette structure se compose de 

quatre sous-réseaux cfc interpénètres, deux sont occupés par l’atome X. Une structure 

de type Rock Salt est formée par les éléments les moins et les plus électropositifs 

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

coordonnées octaédriques. D'autre part, tous les sites tétraédriques sont occupés par 

l’atome X. Cette structure peut aussi être considérée comme une structure zinc blende 

figure(I.4) [19]. Dans la littérature, les composes Heusler sont souvent décrits par une 

superstructure CsCl [20]. 

 b- Les alliages Half-Heusler :                                                                                                                                  

Les Half-Heusler cristallisent dans une structure cubique non-centrosymétrique 

(groupe spatial n◦216, Fm3m, C1b) qui peut être dérivée de la structure tétraédrique de 

type ZnS par un remplissage des sites octaédriques du réseau. Ce type de structure 

demi-Heusler peut être caractérisé par l’interpénétration de trois sous-réseaux cubique 

à faces centrées (cfc), dont chacun est occupée par les atomes X, Y et Z [21]. Les 
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positions occupées sont 4a (0, 0, 0), 4b (1/2, 1/2, 1/2), et 4c (1/4, 1/4, 1/4). 

Figure(II.4). 

 

 

Figure II.4 : (a) la structure Rock salt, (b) la structure zinc blende et leurs relations avec  

                    la structure semi-Heusler (c) et avec la structure Heusler (d). [22]  

 

. Les alliages d’Heusler quaternaires : 

            Une autre famille des alliages d’Heusler de type LiMgPdSn, également connue 

sous le nom de composés Heusler de type LiMgPdSb [23] appelés les alliages d’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 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 [24]. 

II.2.3. Comportement magnétique des alliages d'Heuslers : 

           Les alliages Heuslers retrouvent un intérêt scientifique après la découverte du 

composé MnNiSb par de Groot et al. [25] et dans Co2MnSn par Kubler et al. [26] en 

1983, où ils ont montré au sein de ces matériaux la propriété demi-métallique 

ferromagnétique.   
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L’intérêt majeur de certains alliages d’Heusler que nous décrirons par la suite est qu’ils 

peuvent être magnétiques et présenter une structure électronique très différente selon le 

spin : ainsi la bande de valence de spin majoritaire peut être métallique, alors que la 

bande de valence de spin minoritaire peut être isolante ou semi-conductrice . Le terme 

demi-métal est utilisé pour décrire tout matériau ayant cette asymétrie de spin dans les 

bandes de structure (Figure II.5).  

 

Figure II.5 :Représentation schématique de la densité d'états pour un semi- métal, métal   

                     et semi-conducteur [27]. 

 

II.2.4.La règle Slater-Pauling : 

            Slater et Pauling ont découvert que le moment magnétique m des éléments 3d et 

de leurs alliages binaires peut être estimé sur la base du nombre moyen d'électrons de 

valence (NV) par atome [28,29]. Les matériaux sont divisés en deux zones en fonction 

de m (NV). La première zone de la courbe Slater-Pauling est le domaine des faibles 

concentrations d'électrons de valence (NV≤8) et du magnétisme localisé. Ici, 

lesstructures liées principalement trouvées sont les bcc. Le second domaine est le 

domaine de concentrations élevées d'électrons de valence (NV ≥8) et du magnétisme 

itinérant. Dans ce domaine, des systèmes avec des structures fermées sont trouvés (cfc  

et  hcp).    

Le moment magnétique est donné par l’équation : 

         m=Nν-2n↓ 
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Où 2n↓ désigne le nombre d'électrons dans les états minoritaires. Le minimum de la 

densité d’états minoritaire force le nombre d'électrons dans la bande d minoritaire d’être 

environ trois. En négligeant les électrons s et p, le moment magnétique peut être calculé 

selon : 

            m≈Nν-6 

Ce qui signifie que le moment magnétique par atome n'est que le nombre moyen 

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 [30, 31]. 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 valence par unité de formule. 

Pour les composés semi-Heusler avec trois atomes par formule unitaire, la règle Slater-

Pauling est donnée par : 

      MXYZ=Nν-18 

Dans le cas des alliages Heusler X2YZ, il y a quatre atomes par maille conduisant à la 

formule : 

      MX2YZ=Nν-24 

II.3. Les différents formes de magnétisme :  

II.3.1. Introduction : 

            Le magnétisme est un phénomène qui provient des charges en mouvement. Le 

magnétisme est lié à la mécanique quantique puisque un système classique en équilibre 

thermique ne peut avoir de moment magnétique même dans un champ magnétique, ce 

théorème a été étudié par J.H. Van Velsk [32]. Trois sources sont à l’origine du moment 

magnétique dans un atome : l’état quantique de spin des électrons, le mouvement orbital 

autour du noyau des électrons et l’état quantique de spin du noyau. Dans un atome 

magnétique, la contribution prédominante à son moment total, provient du spin et du 

moment orbital des électrons. Toutefois, le spin du noyau peut être exploité, notamment 
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via la Résonance Magnétique Nucléaire (RMN), qui est à la base des techniques 

d’Imagerie par Résonance Magnétique (IRM). De manière générale, les électrons au 

sein d’un atome ont tendance à s’arranger suivant le principe d’exclusion de Pauli et les 

règles de Hund. Il s’avère que certains atomes présentent un moment magnétique total 

non nul comme le Fe, le Ni ou le Co, même sous forme de massif ou d’alliage. 

L’aimantation M est la grandeur macroscopique qui décrit le caractère magnétique d’un 

matériau. Elle est définie comme le moment magnétique total par unité de volume. A 

présent, les différentes catégories de matériaux magnétiques sont présentées. 

II.3.2. Présentation de quelques types de comportement magnétique : 

             Chaque matériau est formé par un ensemble d’atomes qui peuvent être 

magnétiques ou nonmagnétiques et le moment magnétique dépend de la nature et la 

position des atomes voisins comme il varie selon la température et le champ magnétique 

appliqué.  

1I.3.2.1 Diamagnétisme : 

             On définit l’aimantation M par la relation :  

        𝑴 = 𝝌 𝑯          

Telle que 𝝌 représente la susceptibilité magnétique et H c’est l’excitation magnétique 

appliquée qui vaut : 𝑩 = 𝝁 𝑯          

B c’est le champ magnétique et 𝜇 la perméabilité magnétique du matériau. Le 

diamagnétisme est une propriété générale de la matière atomique qui provoque 

l’apparition d’un champ magnétique opposé à un champ appliqué. Il peut être expliqué 

par la modification du moment orbital des électrons autour du noyau. La susceptibilité 

magnétique des matériaux diamagnétiques est négative, très proche de zéro (de l’ordre 

de 10-5) et elle reste constante quand la température varie alors que la diminution du 

champ magnétique reste donc très faible (figure II.6).   Diamagnétisme est un 

phénomène qui apparait dans toute la matière atomique mais il est masqué par les autres 

effets paramagnétique, ferromagnétique et antiferromagnétique lorsqu’ils coexistent 
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dans le matériau. Les gaz rares, certains métaux et un grand nombre de composés 

organiques sont diamagnétiques.    

Susceptibilité magnétique 𝜒 varie selon la loi de Curie-Weiss [33].    

 

 

 

Figure II.6 : (a) Variations sous champ magnétique H de l’aimantation M, (b) Variation  

                  thermique de la susceptibilité magnétique χ en fonction de la température T. 

 

II.3.2.2- Paramagnétisme : 

          Le paramagnétisme n’est pas une propriété intrinsèque d’un matériau, Dans un 

matériau paramagnétique, les atomes possèdent un moment magnétique permanent mi, 

ces moments sont orientés aléatoirement de sorte que l’aimantation M est nulle en 

absence de champ appliqué H figure (II.7, (a). Cette orientation aléatoire est due à 

l’agitation thermique et au fait que les moments ne sont pas couplés. L’orsqu’on 

applique un champ magnétique extérieur H, les moments individuels mi de chaque 

atome s’orientent suivant H et on aura une aimantation M non nulle dirigée suivant le 

champ appliqué H. Un matériau paramagnétique a une susceptibilité positive Figure (I.7, 

(b) mais faible de l’ordre de 10−3 à 10−6 à la température ambiante. Dans le cas idéal, 

l’inverse de la susceptibilité initiale varie proportionnellement à la température (c’est la 

loi de Curie) Figure (I.7, (c). [34]  
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Figure II.7 :(a) réseau de spins ; (b) l’aimantation en fonction du champ magnétique 

d’excitation M(H) ;(c) l’inverse de la susceptibilité en fonction de la température χ (T) 

[35].   

II.3.2.3 Antiferromagnétisme :   

           Ces matériaux composés d’atomes ont des moments magnétiques permanents 

identiques mais orientés de façon antiparallèle en deux sous-réseaux d'aimantations 

égales et opposées, ce qui résulte une aimantation globale nulle en absence du champ et 

ceci est dû aux interactions d'échange négatives entre atomes voisins. [36].    

La susceptibilité est faiblement positive, elle augmente avec l’agitation thermique 

jusqu’à une valeur maximale de température dite température de Néel, au-dessus de cette 

température l’agitation thermique perturbe les moments magnétiques et le 

comportement des matériaux antiferromagnétiques devient comparable à celui des 

matériaux paramagnétiques   [37]. (Figure II.8).    

 

Figure II.8 : (a) réseau de spins ; (b) l’aimantation en fonction du champ magnétique 

d’excitation M(H) ;(c) l’inverse de la susceptibilité en fonction de la température χ (T) 

[35]. 
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 II.3.2.4 Ferromagnétisme : 

             Contrairement au cas précédent, des interactions dites d'échange positives 

favorisent, dans une substance ferromagnétique, le parallélisme des moments 

magnétiques d'atomes voisins (figure II.9-a).  Tout se passe alors comme si un champ 

magnétique, appelé champ moléculaire, alignait les moments (ce champ fictif nous sera 

utile pour décrire le ferromagnétisme, mais en réalité ce n'est pas un vrai champ 

magnétique). Comme pour I’antiferromagnétisme, à haute température l'agitation 

thermique conduit à une susceptibilité similaire à celle d'un paramagnétique c'est la loi 

de Curie-Weiss schématisée sur la(figureII.9.c). 

Cependant, en raison des interactions magnétiques, la susceptibilité - au lieu de devenir 

infinie a 0 K comme dans un paramagnétique - devient infinie a une température 

caractéristique, appelée température de Curie Tc [34.35].  En dessous de cette 

température, les interactions dominent l'agitation thermique et une aimantation 

spontanée (Ms) apparait en l’absence de champ applique, aimantation qui atteint à 

température nulle sa valeur maximale, MO, correspondant au parallélisme de tous    les 

moments individuels (figures II.9-b et II.9-d). 

 

Figure II.9 : (a) Réseau de spins - (b) Variation sous champ de l'aimantation (T1 < Tc 

< T2 < T3) (c) Variation thermique de l/χ - (d) Variation thermique de l'aimantation 

spontanée 

II.3.2.5 Ferrimagnétisme : 

           Le ferrimagnétisme caractérise un matériau de type antiferromagnétique dans 

lequel les deux sous-réseaux n'ont pas la même aimantation (Figure II.10.a) : il n'y a 

alors plus compensation exacte de l'aimantation des deux sous-réseaux. [36.39]. II en 
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résulte, en dessous de la température d'ordre TC ,  une aimantation spontanée de sorte 

que, comme le montrent les (Figure II.10.b) et (Figure II.10.d), les propriétés 

macroscopiques d'un ferrimagnétique dans cette gamme de températures peuvent 

présenter une ressemblance frappante avec celles d'un ferromagnétique.

 

Figure II.10 : (a) Réseau de spins - (b) Variation sous champ de l'aimantation (T1 < Tc 

< T2) (c) Variation thermique de l/χ - (d) Variation thermique de l'aimantation spontanée 

 

         Notons toutefois que l'aimantation spontanée des substances ferrimagnétiques peut 

présenter des variations thermiques beaucoup plus tourmentées que celle présentée sur 

la (figure II.10.d), avec en particulier la possibilité de s'annuler a une température Tcomp 

inferieure a TC, en raison de la compensation exacte des deux sous-réseaux : Tcomp est 

alors appelée température de compensation. De même, si à très haute température, 

l'inverse de la susceptibilité magnétique varie à peu près linéairement avec la 

température, elle s'écarte notablement de ce comportement linéaire en approchant de la 

température de Curie.   Par ailleurs, I’ asymptote de la courbe 1 /x (T) coupe l'axe des 

abscisses dans la zone des températures négatives (voir figure II-6-c), contrairement au 

cas des substances ferromagnétiques. 
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III.1.Introduction :  

             À l'égard des développements récents dans la physique de la matière condensée, 

beaucoup d’efforts ont été déployés afin d’obtenir des bons résultats pour une meilleur 

compréhension du comportement des matériaux. 

De nos jours, les composés full-Heusler inventés par Groot et al [1] ont été 

remarquablement attirés par les chercheurs pour étudier et comprendre leur propriétés 

physique, magnétoélectroniques et thermiques [2,3]. Cet intérêt sur ces matériaux 

importants du fait de leur température de Curie élevée (Tc), de leur polarisation de spin 

importante et leur caractère de demi-matallicité [4]. 

             En rappelant qu’ils sont une base de nombreuses applications en spintronique. 

Plusieurs recherches ont été fixées sur cette famille, où les alliages Heusler quaternaires 

forment une partie. Et pour cela, la simulation joue un rôle très important dans les études  

des propriétés des matériaux, son intérêt est de minimiser les dépenses des expériences 

coûteuses, dangereuses ou même inaccessibles au laboratoire, et elle permet aussi de 

modéliser les phénomènes difficiles ou impossibles à réaliser expérimentalement [5]. 

Parmi ces méthodes de simulation, on a utilisé la méthode FPLAPW [6, 7, 8] 

implémentée dans le code Wien2k [9].     

           Dans ce chapitre, nous discutons et présentons les résultats de nos calculs telles 

que les propriétés structurales, électroniques, magnétique, élastiques et thermiques des 

composés Ru2VZ (Z=Ge, Sb) et Ru2VGe0.5Sb0.5 dans le cadre de la DFT [10,11]. Les 

calculs ont été réalisés par le code Wien2K [12], en utilisant la méthode ab-initio dite 

des ondes planes linéairement augmentées (FP-LAPW) [9]. Le potentiel d’échange et 

de corrélation a été traité par l’approximation GGA [13].Etant donné que la GGA sous-

estiment les gaps d’énergie, nous avons utilisé pour le calcul des propriétés électroniques 

l’approximation GGA et mBJ (modified Becke-Johnson). [14]. 

 

III.2. Détails de calcul : 

           Les calculs des propriétés dans ce travail ont été effectué dans le cadre de la DFT 

a l’aide de la méthode FP-LAPW qui est intégrer dans le code Wien2K. 

Pour le potentiel d’échange et de corrélation nous avons utilisé les approximations :   
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- L’approximation de gradient généralisé (GGA: Generalized Gradient Approximation) 

paramétrisée par perdew, Burke et Ernzerhof [13].   

 - L’approximation mBJ (modified Becke-Johnson)  paramétrisée par Tran et Blaha [15]  

pour améliorer les gaps énergétiques. 

Dans la méthode (FP-LAPW), la maille élémentaire est dévisée en deux régions :  

- les sphéres qui ne se chevauchent pas et qui sont centrées sur chaque atome  (Muffin-

tin sphères) de rayon RMT. 

 -la région interstitielle (la région qui reste). 

Les fonctions d’onde, les densités électroniques et le potentiel sont développés en 

combinaison harmoniques sphériques autour des sites atomiques c’est-à-dire dans les 

sphères muffin-tin avec un cutoff (rayon de coupure) lmax=6 et en série de Fourier dans 

la région interstitielle avec un cutoff (rayon de coupure). RMT* K max = 7(où RMT est le 

plus petit rayon de la sphère MT et Kmax est le cutoff du vecteur d'onde pour les ondes 

planes). La longueur de G (vecteur du réseau réciproque) est égale à 12𝑎𝑢−1. Le cycle 

auto-cohérent s’accomplit lorsque le calcul de l’énergie totale converge vers 10−5Ry 

(1Ry =13.6 eV). Pour l’intégration dans l’espace réciproque des k, nous avons constaté 

qu’une grille 14× 14× 14 k-points est suffisante pour assurer la convergence de l’énergie 

totale et de la densité de charge. Le Tableau III.1 regroupe les valeurs des rayons RMT 

prises pour chaque position atomique. Notez que le nombre d'électrons de valence pour 

les atomes Ru, V, Ge et Sb est de 8, 5, 4 et 5, respectivement. 

 

Elément             Ru                       V                          Ge                             Sb 

      RMT (u.a.m)      2.27                    2.16                       2,08                          2,08 

 

Tableau III.1 : Les valeurs des RMT pour les différents atomes Ru, V, Ge et Sb 

 

III.3. Propriétés structurales : 

               L’étape fondamentale et la plus importante dans tout calcul c’est la 

détermination des structures d’équilibre. Ce genre d’étude présente un intérêt majeur, 

car il permet de recueillir des informations sur la structure microscopique des matériaux 

et aura donc un impact relativement important sur la prédiction des autres propriétés 
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physiques (électroniques, élastiques, mécaniques, optiques et thermodynamiques).  La 

procédure commune utilisée pour déterminer ces propriétés consiste à effectuer un 

calcul « Self-consistant » de l’énergie totale pour les différentes valeurs de volume de 

la maille élémentaire (a0). 

          Les composés Heusler (X2YZ) cristallisent dans la structure cubique de type 

Cu2MnAl (L21) avec le groupe d’espace 225 (Fm3m), dans lequel le réseau est constitué 

de quatre sous-réseaux cfc qui s’interpénètrent dont deux sont occupés par X. ou           

X=Ru , Y=V et Z(Ge,Sb). Dans cette classe, X et Y représentent des métaux de 

transitions, et Z est un élément des colonnes (III, IV et V). [16]. 

 Les atomes X occupent la position Wyckoff   (1/4, 1/4, 1/4), (3/4,3/4,3/4), les atomes 

Y et Z sont situés respectivement à (0, 0, 0) et (1/2, 1/2, 1/2). 

          De plus, nous avons également simulé l'alliage quaternaire Full-Heusler 

Ru2VGe0.5Sb0.5 en utilisant une structure ordonnée décrite d'une supercellule à 16 

atomes, en termes de répétition périodique et nous avons remplacé un atome de Ge 

(Germanium) par un autre de Sb (Antimoine) [17].La représentation de la structure 

cristalline des composés Ru2VZ (Z=Ge, Sb) et Ru2VGe0.5Sb0.5 est schématisé dans la 

figure III.1. 
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Figure.III.1: Structure cristalline des composés Ru2VGe, Ru2VSb et Ru2VGe0.5Sb0.5  

 

          La compréhension des caractéristiques structurales est très importante pour 

interpréter les propriétés physiques à l’échelle microscopique et pour cela nous sommes 

intéressés dans cette partie à déterminer les paramètres d’équilibre structural de nos 

alliages. La première étape dans l’étude d’un matériau consiste à déterminer les 

paramètres d’équilibre afin d’entamer le calcul à partir d’une structure correcte et de 

pouvoir les comparer aux paramètres issus de l’expérience ou d’un autre modèle. 

        Les données structurales à l’équilibre sont obtenues par ajustement de l’énergie 

totale en fonction du volume (à T= 0K) à l’aide de l’équation d’état de Murnaghan 

[18,19]. 
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Où B0 , B0
 ‘  sont le module de compression à l’équilibre et sa dérivée par rapport à la 

pression respectivement. V0 est le volume de la maille élémentaire à l’équilibre. Le 

module de compression B0 est déterminé par la relation suivante : 

B0 : Le module de compression qui mesure la rigidité du cristal, il est donné au zéro 

absolu  

    

2

0 2

Td E dP
B V V

dV dV
  

                                                                                       III.2 

La dérivée du module de compressibilité :     

     

'

0

B
B

P



                                                                                                            III.3 

L’équation de Murnaghan donne un bon fit de l’énergie en fonction du volume de la 

maille primitive. Les figures (III.2) présentent la variation de l’énergie totale en fonction 

du volume pour nos composés. 

           Les paramètres structuraux tels que le paramètre de maille, le module de 

compressibilité ainsi que l’énergie minimale obtenus lors des calculs sont présentés sur 

le tableau III.2. 

Premièrement, les valeurs trouvées pour les composés Ru2VGe et Ru2VSb montrent 

l'accord favorable avec les données expérimentales [20] et d'autres calculs [21,22,23]. 

En revanche, nous n'avons pas trouvé des résultats à comparer pour l'alliage quaternaire 

Ru2VGe0.5Sb0.5, malgré nos vastes recherches dans la bibliographie. De plus, nous 

estimons sa valeur théoriquement en appelant la loi de Végard [24] : 

 

             aalloy(0.5) = (0.5) × aRu2VGe + (0.5) × aRu2VSb                                           III.4 

 

          Cependant, pour donner de la crédibilité à nos résultats théoriques, ils doivent 

s'appuyer sur des recherches expérimentales. On note que les résultats calculés de 

l'alliage quaternaire sont cités dans le tableau 2 

Globalement, nos résultats sont en très bon accord avec les résultats théoriques obtenus 

par d'autres travaux utilisant des différentes méthodes DFT. 
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Figure. III.2 : La variation de l’énergie totale en fonction du volume des composée         

                        Ru2VGe, Ru2VSb et Ru2VGe0.5Sb0.5 
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Lattice parameter a (Ǻ) 

Bulk modulus B 
(GPa) 

B0' Ef (Ry) 

 
Our 
work 

Exp. 
Other 
cal. 

Our 
work 

Other cal. 
Our 
work 

Other 
cal. 

Other 
cal. 

Ru2VGe 5.955 6.018a 
6.032b 
6.026c 
6.032d 

248.262 

237.745b 
240.26c 

237.745d 

5.102 4.482b -2.032 

Ru2VGe0.5Sb0.5 6.083 - - 247.284 - 4.246 - -3.735 

Ru2VSb 6.186 - 6.272b 226.376 205.774b 4.983 5.299b -2 

aRef. 20, bRef. 22, cRef. 21, dRef. 23 

Tableau. III.2 : Les paramètres de maille d’équilibre a (Å), le module de compression   

                   B(Gpa), la dérivée du module de compression  B0
’ et l’énergie de formation         

                    Ef (eV) par unité de formule pour Ru2VGe, Ru2VSb et Ru2VGe0.5Sb0.5. 

 

Énergie de formation : 

         Dans le but d’estimer la stabilité chimique et examiner la possibilité de synthétiser 

nos composés, nous avons calculé l’énergie de formation Ef, par unité de formule. Cette 

énergie est définie comme étant la différence entre l’énergie du cristal et la somme des 

énergies des éléments constituants ce cristal dans leurs états standard. Elle peut être 

calculée en utilisant la relation suivante : 

Ef = ETotal (Ru2VZ) - [2E (Ru) + E (V) + E (Z)]                                         III.5 

Ef = ETotal (Ru2VGe0.5Sb0.5) - [2E (Ru) + E (V) + (0.5)* E (Ge) + (0.5)*E (Sb)]    III.6 

ETotal (Ru2VGe0.5Sb0.5) représente l'énergie totale à l'état fondamental du quaternaire 

Ru2VGe0.5Sb0.5. E(Ru),E(V) et E(Z)sont les  énergies totales des constituants 

élémentaires purs.   

            Les valeurs des énergies de formation pour les alliages d’Heusler étudiés sont 

représentées aussi dans le tableau III.2.et montrent que les énergies de formation (Ef) 

calculées sont négatives. Ce signe prouve que les composés Heusler Ru2VGe, Ru2VSb 

et Ru2VGe0.5Sb0.5 sont thermodynamiquement stables, ce qui confirme qu'ils peuvent 

être réalisés dans le cadre de travaux expérimentaux. Dans la mesure de notre 
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connaissance, aucune des données théoriques ou expérimentales sont disponibles pour 

la comparaison. 

 

III.4. Les propriétés électroniques :            

               L’étude de ces propriétés d’un matériau nous permet d’analyser et de 

comprendre la façon dont les différents éléments de ce matériau sont liés, cela se fait 

dans la phase magnétique la plus stable. Pour caractériser la structure électronique d’un 

solide, nous disposons d’outils complémentaires qui sont la densité d’états électroniques 

(DOS) et la structure de bandes.  

 

III.4.1. Structures de bandes: 

           Le solide est un système complexe qui contient un grand nombre d'atomes et 

d'électrons. Un atome comporte à plusieurs niveaux d'énergie distincts, un électron lié à 

cet atome se trouve nécessairement dans l'un de ces niveaux. Cependant, dans une 

structure cristalline, les niveaux d'énergie des atomes indépendants se rassemblent dans 

la structure globale du cristal pour former des bandes d’énergie  

           La théorie des bandes est un modèle quantique en physique des solides qui 

détermine les valeurs possibles que peuvent prendre les électrons d’un solide, à 

l’intérieur de celui-ci de façon générale, ces électrons n’ont pas la possibilité d’avoir que 

des valeurs énergétiques comprises dans certains intervalles lesquels sont séparés par 

des bandes d’énergie interdites. Selon la façon dont ces bandes sont réparties, il est 

possible de comprendre et d’expliquer schématiquement les different comportements 

entre un isolant, semiconducteur, semi-métal et métal.  

          On définit le gap d'énergie comme la différence entre le maximum  de la bande 

de valence  en un point précisé et le minimum de la bande de conduction au même point 

ou un autre. La relation de dispersion E(k) présente une propriété très importante dans 

le cas des matériaux solides, grâce à elle on peut déterminer la nature du gap.   

Plusieurs Heusler de type Co2YZ sont prédits demi-métalliques ferromagnétiques. Les 

premières preuves théoriques de la demi-métallicité du Co2MnSi ont été rapportées par 

Ishida et al. [25] et ont été confirmées par des études théoriques plus récentes. En 

particulier Galanakis et al. [26–28] proposent un modèle décrivant l’origine du gap pour 
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les spins minoritaires. En regardant les bandes au point Γ, l’arrangement énergétique et 

les symétries peuvent être compris en utilisant la théorie des groupes [26]. 

          Une nouvelle classe de matériaux découverte et proposée en 1983 par Groot et ses 

collaborateurs : les demi-métaux ferromagnétiques. D’après leur définition, ces 

matériaux possèdent une polarisation en spin de 100% au niveau de Fermi.  

           Dans cette partie nous avons étudié la structure de bande électronique de nos 

matériaux présentés précédemment, en utilisant les paramètres des réseaux calculés dans 

la phase (FM), (voir tableau III.2) par l’intégration des points de haute symétrie dans la 

zone de Brillouin(BZ) (voir figure III.3) pour les spins majoritaires  et minoritaires  avec 

les approximations GGA et mBJ, Nous allons analyser les structures électroniques pour 

comprendre la nature et l’origine de comportement demi-métallique et l’influence des 

fortes corrélations sur l’énergie de gap dans les alliages d’Heusler étudiés. 

 

 

Figure III.3 : Illustration de la première Zone de Brillouin d’un réseau cfc :                    

                     W (1/2  1/4  3/4), L (1/2  1/2  1/2), Γ(0  0  0), X (1/2  0  1/2) et K (3/8  3/8  3/4) 

 

Les figures (III.4 et III.5) illustrent les structures de bande électronique pour les 

composés Heusler Ru2VGe, Ru2VSb et Ru2VGe0.5Sb0.5 en utilisant les deux 

approximations. On constate clairement que le spin majoritaire (spin-up) pour tous les 

composés étudiés, présente un caractère métallique en raison du chevauchement des 

bandes VB et CB au niveau EF, alors qu'il existe un écart réel indirect au spin minoritaire 
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(Γ - X) proche de EF autour de 0,001 eV (0,295 eV) et 0,117 eV (0,283 eV) en utilisant 

GGA (mBj) pour Ru2VGe et Ru2VSb, respectivement. L’existence de la bande interdite 

dans le sens du spin down conduit à une polarisation de spin de 100% au niveau de 

Fermi (EF) qui donne à ces composés de Heusler le caractère demi-métallique. Cette 

demi-métallicité montre l'importance de l'utilisation de ces composés Heusler dans les 

applications spintroniques. De l'autre côté, nous avons observé un pseudo-gap direct        

(Γ - Γ) pour Ru2VGe0.5Sb0.5 proche de EF égal à 0,235 eV par l’approximation GGA et 

0,283 eV par l’approximation mBj. 

        Nous notons que les valeurs d'écart obtenues par mBj sont plus importantes que 

celles calculées par GGA car c'est la meilleure approximation semi-locale pour 

déterminer l'écart avec une précision encore meilleure que celles des autres 

approximations [29-32]. Par conséquent, ces composés Heusler présentent un caractère 

ferromagnétique presque demi-métallique. Le changement de l'écart énergétique est 

expliqué par la quantité de chevauchement orbitale ainsi que par l'électronégativité des 

atomes Ge et Sb.  
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Figure III.4 : Structure de bandes des composés Ru2VGe, Ru2VSb et Ru2VGe0.5Sb0.5    

                       en utilisant l’approximations GGA 
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Figure III.5 : Structure de bandes des composés Ru2VGe, Ru2VSb et Ru2VGe0.5Sb0.5       

                        en utilisant l'approximation mBJ 

 

III.4.2.Densité d’états électronique : 

          La densité d’états (DOS) est une grandeur physique importante pour la 

compréhension des propriétés physiques d’un matériau. La plupart des propriétés de 

transport sont déterminées sur la base de la connaissance de la densité d’états. Elle 

permet aussi de connaître la nature des liaisons chimiques dans un matériau (en calculant 

le taux d’occupation de chaque état atomique) et par conséquence, le transfert de charge 

entre les atomes. La (DOS) quantifie le nombre d'états électroniques possédant une 

énergie donnée dans le matériau considéré. Dans la méthode LAPW, la densité d’états 

peut être décomposée en deux densités, la première dite densité d’état totale et la 

seconde densité d’état partielle [33].  

           Afin de clarifier la structure de bande électronique (BS) et de comprendre plus 

en profondeur les propriétés électroniques des composés étudiés, nous avons tracé la 

densité totale d'états (TDOS) et partiels (PDOS) pour les deux directions de spin up (spin 

majoritaire) et down (spin minoritaire) en appliquant les approximations GGA et mBj. 

Le TDOS et le PDOS des alliages Ru2VGe, Ru2VSb et Ru2VGe0.5Sb0.5 sont représentés 
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sur les figures ( III.6 et III.7). Pour les deux approximations utilisées (GGA et mBj), 

nous avons remarqué à partir du PDOS une asymétrie entre les spins majoritaires et 

minoritaires de tous les composés avec un gap ou un pseudo gap énergétique au niveau 

de Fermi. Nous avons également constaté que le profil PDOS et TDOS global des 

composés Ru2VGe et Ru2VSb est similaire. L'état de basse énergie régi par les états s 

des atomes Z (Ge ou Sb) trouvés à des énergies comprises entre -12 et -10 eV. La région 

située entre -8 et -5eV montre une hybridation des états p des éléments (Ge et Sb) et des 

états 3d de l'atome de Ru. La région restante est principalement dominée par les états d 

des éléments des métaux de transition (Ru et V), qui représente l'origine des états liants 

et les états antiliants. De plus, l'hybridation entre les états 3d-Ru et 3d-V est la raison de 

l'existence de l'écart dans le spin down. Cette remarque rejoint le résultat de Galanakis 

et al. [15,29] qui ont montré que l'écart des composés full-Heusler est formé par 

l'hybridation d-d entre les voisins les plus proches Co-Co-d et Co-Fe-d, respectivement. 

En outre, nous avons trouvé une structure à plusieurs pics à la fois en rotation vers le 

haut et vers le bas en raison de la contribution des états d- (Ru et V) autour de l'EF. Enfin, 

pour notre alliage quaternaire Ru2VGe0.5Sb0.5  la région basse énergie située entre -13 et 

-10 eV montre une hybridation des états s-p des éléments  semi-conducteurs Ge et Sb. 

Nous avons également noté que la région située entre -8 et -6 eV est entraînée par les 

états s des atomes Ge et Sb. La densité d’état autour de niveau de Fermi est résulté d’une 

hybridation entre les états d-d des atomes de transitions (Ru / V) qui représentent la 

principale raison de la création de l'écart d'énergie à l'état de spin down. Ceci explique 

donc l'origine du comportement semi-magnétique (HM) de l'alliage Heusler quaternaire 

Ru2VGe0.5Sb0.5. Nous avons remarqué que le niveau de Fermi (EF) est localisé dans une 

très petite région DOS rotative. En effet, cette observation est en accord avec les calculs 

de A. Bentouaf et al. [34,35], qui a examiné les alliages quaternaires Co2VSiAl et 

Co2VGaSi et ceux de Galanakis et al. [15,29]. Ces auteurs ont également trouvé un très 

petit DOS à EF avec un petit écart réel dans le spin down. Cela rend cet alliage 

quaternaire presque demi-métallique en raison de la division V d-d insuffisante pour la 

demi-métallicité, et ceci à cause de la distorsion locale autour des atomes de vanadium 

(V) qui est due à la discordance de réseau. Par conséquent, cette distorsion locale affecte 

la caractérisation magnétique et électronique de ces composés. 



Chapitre III :                                                                                           Résultats et discussion 

71 
 

-6

-3

0

3

6

E
F

D
o
s
 (

s
ta

t/
e
V

)
 

Tot Ru
2
VGe  

 

-0.8

-0.4

0.0

0.4

0.8

GGA

 s

 p

 d

 

Energy (eV)

Ru

-2.0

-1.5

-1.0

-0.5

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

 s

 p

 d

 

V

-14 -12 -10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6

-0.8

-0.4

0.0

0.4

0.8  s

 p

 

Ge

 

-6

-3

0

3

6

D
o
s 

(s
ta

t/
e
V

)

 

Tot Ru
2
VSb  

 

E
F

-1.0

-0.5

0.0

0.5

1.0

GGA

 s

 p

 d

 

Energy (eV)

Ru

-1.0

-0.5

0.0

0.5

1.0

 s

 p

 d

 

V

-14 -12 -10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6
-1.0

-0.5

0.0

0.5

1.0

 s

 p

 

Sb

 
 

 

 

 

 



Chapitre III :                                                                                           Résultats et discussion 

72 
 

-30

-20

-10

0

10

20

30
 Tot

 

 

Ru
2
VGe

0.5
Sb

0.5

E
F

GGA

-1.0

-0.5

0.0

0.5

1.0

 s

 p

 d

Ru

 

 

-0.8

-0.4

0.0

0.4

0.8  s

 p

 d

V

 

 

-0.10

-0.05

0.00

0.05

0.10

Energy (eV)

Ge

 

-14 -12 -10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6
-0.10

-0.05

0.00

0.05

0.10

 s

 p

 s

 p

D
o

s 
(s

ta
t/

eV
)

Sb

 

 
 

Figure.III.6: Densité d’états partielle et total des composés Ru2VGe, Ru2VSb et  

                       Ru2VGe0.5Sb0.5   en utilisant  l’approximation GGA 
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Figure.III.7: Densité d’états partielle et total des composés Ru2VGe, Ru2VSb et  

                       Ru2VGe0.5Sb0.5   en utilisant l’approximation mBj 

 

III.5.Propriétés magnétiques : 

          Pour comprendre l’intérêt de la technologie de l’électronique de spin, il faut 

remonter aux propriétés magnétiques des matériaux. La spintronique prend en compte 

conjointement la charge et le spin dans le déplacement des électrons de conduction      

[36-37]. 

          Les alliages Heusler possèdent des propriétés magnétiques très intéressantes. On 

peut étudier dans la même famille d’alliages divers phénomènes magnétiques (itinérant 

et localisé). Ce comportement diversifié reflète la nature complexe des interactions 
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d’échange dans ces systèmes bien que la majorité des alliages Heusler soient 

ferromagnétiques. 

           Le moment magnétique de spin est défini par la différence entre le nombre 

d'occupation total des orbitales de spins majoritaires et le nombre d'occupation total des 

orbitales de spins minoritaires, respectivement. La structure de bandes énergétiques d’un 

matériau semi-métallique présente une asymétrie entre les états de spin up et de spin 

down avec un gap ou un pseudo gap énergétique au niveau de Fermi. Ceci donne lieu 

aux polarisations des électrons de conduction au niveau de Fermi qui peuvent atteindre 

les 100%.Dans les composés demi-métalliques, le moment de spin par unité de formule 

est un nombre entier (en-μB). 

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

niveaux d’énergie atomiques 3d et 4s  se dilatent afin de former une structure de bande. 

La densité d’état de la bande "d" étant plus importante que celle de l’orbitale "s" au 

niveau de Fermi, l’aimantation des métaux de transition et leurs alliages provient, donc, 

principalement de la bande "d". Cependant, il y a un important recouvrement des 

orbitales "d" de deux atomes voisins et il provoque une sorte de compétition entre les 

corrélations électroniques en essayant de localiser les électrons et leur énergie cinétique 

de bande qui tend à les délocaliser. L’explication de l’origine du magnétisme de ces 

alliages est très compliquée mais leurs moments magnétiques varient régulièrement en 

fonction du nombre d’électrons de valence et de la structure cristalline. C’est la régle de 

Slater-Pauling [38], [39], [40].  Slater et Pauling ont découvert que le moment 

magnétique d’un métal "3d" peut être estimé à partir du nombre d’électrons de valence. 

 

          Les moments magnétiques locaux et totaux calculés des composés de Heusler   

Ru2VGe1-xSbx (x = 0, 0,5 et 1) en utilisant les approximations mBj et GGA ont été 

comparés par des résultats théoriques disponibles et sont indiqués dans le tableau III.3. 

On voit clairement que le moment magnétique de spin total qui comprend la contribution 

de la région interstitielle provient principalement de l'élément Vanadium (V) avec une 

petite participation alignée de Ru et des sites des atomes semi-conducteurs (Ge et Sb) 

pour tous les composés de notre étude. Les résultats des moments magnétiques calculés 

pour les matériaux ternaires de Heusler sont en accord favorable avec le calcul précédent 
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par I. Hamid et al. [22]. En revanche, les résultats obtenus à partir des moments 

magnétiques des trois alliages sont en accord avec la règle de Slater-Pauling                    

(Mt = Zt - 24) proposée par Galanakis et al. [15,29]. De plus les moments magnétiques 

des atomes de Ga et Sb semblent de très petits moments de spin parallèles à l'élément 

Ru occupant les sites X dans le cristal qui représente un personnage célèbre pour la 

plupart des alliages Heusler complets. Par contre, il est important de noter qu'il n'y a pas 

de données de cette quantité pour l'alliage quaternaire Ru2VGexSbx. 

 

      X                         MRu                 MV               MGe              MSb                Mint                 Mtot 

 Ru2VGe                                                                                                                                                                               
GGA                        -0.040               0.945                 0.005              -                     0.130               1.000     
mBj                          -0.008               0.906                 0.002              -                     0.107               1.000                                                                                                                                           
Other cal.               -0.055a              0.985a                0.005a             -                      -                      1.000a      

Ru2VGe0.5Sb0.5                                                                                                                                            

    GGA                         0.417               5.066                0.016            0.023                0.715              6.000     

     mBj                          0.363               5.248                0.007            0.017                0.557              6.001 

Ru2VSb                                                                                                                                                                                            
GGA                         0.174               1.406                   -                  0.009                0.234              2.000                                                                                                                                                
mBj                           0.071               1.671                   -                  0.006                0.178              2.000                                                                                                                                      
Other cal.                0.148a              1.641a                 -                  0.006a                                -                          2.000a    

    aRef 22.  

 

    Tableau III.3. Les valeurs calculées du moment magnétique total et les moments  

                   magnétiques partiels en µB pour les alliages  Ru2VGe1-xSbx (x = 0,0.5 et 1)    

                   par les approximations GGA et mBj 

 

III.6.Propriétés élastiques : 

          L’élasticité d’un corps solide est sa réponse sous forme de légères déformations 

lorsqu’il est soumis à des contraintes mécaniques externes. Les contraintes sont décrites 

par des tenseurs qui déterminent la direction des forces et le plan sur lequel elles 

s’appliquent. Elle permet de relier les déformations aux contraintes appliquées. Ces 

déformations doivent être réversibles et donc linéairement proportionnelles aux forces 

exercées [41]. L'étude des propriétés élastiques des solides est l’outil indispensable pour 
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fournir des informations précieuses sur la stabilité structurale et les propriétés 

mécaniques des matériaux, selon des critères bien définis ,et présente plusieurs intérêts 

car elles se rapportent aux diverses propriétés fondamentales de l'état solide telles que : 

l’équation d'états, les spectres des phonons et elles sont liées thermodynamiquement à 

la chaleur spécifique, la dilatation thermique, la température de Debye, le point de fusion 

et le paramètre de Gruneissen.. Donc il est très important d'étudier ses propriétés, car ils 

permettent d’exprimer une relation entre le comportement mécanique et dynamique des 

cristaux, et de donner des informations importantes sur la nature des forces qui agissent 

dans les solides.  Le comportement élastique des matériaux est lié à la rigidité de la 

liaison atomique et est généralement décrit par les modèles basés sur une loi de 

comportement élastique linéaire, dite loi de Hooke. Cette relation est définie grâce aux 

constantes élastiques [42]. 

          Les constantes élastiques sont également des paramètres importants pour décrire 

les propriétés mécaniques des matériaux soumis à des contraintes et donnent des 

informations importantes concernant la caractéristique de liaison entre des plans 

atomiques adjacents, le caractère anisotrope de la liaison et la stabilité structurale [43]. 

Il existe des constantes élastiques indépendantes, Cij, mais la symétrie du cristal cubique 

réduit ce nombre à seulement trois constantes élastiques indépendantes C11, C12 et C44. , 

suite à certaines considérations de symétrie, leur détermination nécessite la disposition 

des trois équations à résoudre, qui sont générées par l’application de trois types 

différents de déformation. Le calcul des constants élastiques à partir de l’énergie totale 

repose sur la méthode de M. Mehl, qui consiste à imposer la conservation du volume de 

l’échantillon sous l’effet de la pression [44].La constante élastique C11 représente la 

résistance du cristal à la compression unidirectionnelle suivant les directions principales, 

c’est-à -dire la résistance à la contrainte (compression ou traction) appliquer sur les plans 

(100) suivants les directions [100] [45]. La constante C44 reflète la résistance à la 

contrainte de cisaillement appliqué sur le plan (100) suivant la direction [010]. En 

revanche, La constante C12 n'a pas de signification physique simple mais sa combinaison 

avec d'autres constantes fournit des informations supplémentaires au sujet du 

comportement élastique des matériaux cubiques, par exemple, le module de 

compressibilité B estimé en combinant entre C11 et C12 par la formule suivante : 
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                                                                            III.7 

Pour calculer la différence des modules d’élasticité, C11-C12, on applique un tenseur de 

contrainte orthorhombique à volume conservé donné par : 
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                                                                        III.8    

Où δ est la contrainte appliquée. L'application de cette contrainte influe sur l'énergie 

totale : 

           
2 4

11 12( ) (0) 3( ) ( )E E C C V O     
                                               III.9 

Avec E (0) est l’énergie du système à l’état initial (sans contrainte) et V est le volume 

de la cellule unitaire. Pour déterminer les constantes élastiques C11 et C12, on combine 

les équations (III.7) et (III.9). Enfin, pour calculer le coefficientC44 on utilise un tenseur 

de contrainte monoclinique à volume conservé donné par : 
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                                                              III.10 

Ceci change l’énergie totale en : 

           

2 3
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                               III.11 

       La stabilité mécanique des cristaux a été le sujet des études théoriques extensives. 

L’étude systématique de la stabilité du réseau a été faite par Born et Huang [46] qui ont 
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formulé le critère de la stabilité, il est exprimé en termes de constantes d’élasticité Cij 

par les critères suivants :                                                

           C11 - C12> 0, C11 + 2C12> 0 C11 > 0 et C44> 0                            III.12 

           Dans ce travail, pour étudier les propriétés mécaniques, nous avons utilisé le 

modèle Thomas Charpin modifié par Ferenc Karsai intégré dans le logiciel Wien2k [9]. 

Nous avons calculé les constantes élastiques indépendantes (C11, C12 et C44) de la 

structure stable de nos matériaux. Ces constantes élastiques sont significatives pour 

déterminer tous les autres paramètres mécaniques tels que le module de cisaillement 

moyen (G), le coefficient de Poisson (ν), le module de Young (E), le rapport de (B / G) 

et la pression de Cauchy (Pc) en utilisant les formules suivantes [47-49] :   

- Module de cisaillement : 

          En résistance des matériaux, le module de cisaillement, aussi appelé module de 

glissement, module de Coulomb ou second coefficient de Lamé, est une grandeur 

physique propre à chaque matériau et qui intervient dans la caractérisation des 

déformations causées par des efforts de cisaillement. Ce module est donné en fonction 

des constantes élastiques sous la forme suivante : 

          

11 12 443

5

C C C
G

 


                                                                       III.13 

- Module de Young :  

          Le module de Young ou module d'élasticité (longitudinale) ou encore module de 

traction est la constante qui relie la contrainte de traction (ou de compression) et la 

déformation pour un matériau élastique isotrope. C’est le physicien britannique Thomas 

Young (1773-1829) qui avait remarqué que le rapport entre la contrainte de traction 

appliquée à un matériau et la déformation qui en résulte (un allongement relatif) est 

constant, tant que cette déformation reste petite et que la limite d'élasticité du matériau 

n'est pas atteinte. Dans le cas d'un matériau cristallin, le module de Young exprime la   

« force de rappel » électrostatique qui tend à maintenir les atomes à distance constante. 

Il est exprimé sous la forme suivante :     



Chapitre III :                                                                                           Résultats et discussion 

80 
 

              

9

3

BG
E

B G


           III.14  

- Coefficient de poisson : 

          Le coefficient de Poisson fait partie des constantes élastiques. Il est compris entre 

-1 et 0,5. Les valeurs expérimentales obtenues dans le cas d'un matériau parfaitement 

isotrope sont très proches de la valeur théorique (1/4). Pour un matériau quelconque, on 

obtient en moyenne 0,3. Il existe également des matériaux à coefficient de Poisson 

négatif : on parle alors parfois de matériaux auxétiques. Le coefficient de poisson est 

donné sous la forme suivante : 

     
3 2

2 3

B G
V

B G





                  III.15 

- Paramètre d’anisotropie : 

          Un milieu isotrope est un milieu dont les propriétés sont identiques quelle que soit 

la direction d'observation. Par exemple, les liquides ou les solides amorphes sont 

(statistiquement) isotropes alors que les cristaux, dont la structure est ordonnée et 

dépend donc de la direction, sont anisotropes. L'isotropie caractérise l’invariance des 

propriétés physiques d’un milieu en fonction de la direction. Le contraire de l’isotropie 

est l’anisotropie, qui est la propriété d'être dépendant de la direction. Son expression est 

donnée sous la forme : 

             

44

11 12

2C
A

C C


                            III.16 

          Le tableau III.4 résume les résultats obtenus des constantes mécaniques. Nous 

avons établi les constantes élastiques selon les critères de stabilité mécanique. Nos 

résultats obtenus satisfont aux conditions de stabilité, ce qui rend ces composés 

mécaniquement stables (élastiquement stables).   

          Au-delà de ces paramètres nous pouvons également discuter la ductilité ou la 

fragilité de nos matériaux en tenant compte de la pression de Cauchy, les valeurs de la 

pression de Cauchy des deux composes (Pc=C12-C44) [50,51] sont positives, elle est 
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exprimée à 95.15 GPa et 51.28 GPa pour les composés Ru2VGe et Ru2VSb 

respectivement, ce qui confirme le caractère ductile de ses composes. De plus, il est clair 

que les valeurs de C11 liées à la compression unidirectionnelle semblent supérieures à 

celles de C44. Ce résultat indique la faible résistance à la déformation par cisaillement 

par rapport à la résistance à la compression unidirectionnelle. De plus, on voit bien que 

le coefficient de Poisson calculé pour les deux composés est supérieur à 0,25, qui montre 

la contribution métallique à la limite interatomique. Notez que la valeur idéale de ν pour 

les matériaux ioniques est de 0,25 [52]. En calculant le module de cisaillement G, la 

dureté d'un matériau peut être déterminée plus précisément.  Nous avons également 

obtenu des valeurs élevées pour G et E qui indiquent que ces composés ternaires ont une 

incompressibilité considérable. A notre connaissance, il n'existe pas de travaux 

expérimentaux ou calcul théorique pour le module de cisaillement G et le module de 

Young E des composés. L'anisotropie élastique (A) a une implication importante dans 

la science industrielle pour détecter les micros fissures dans les matériaux. Pour détecter 

ces microfissures, nous avons calculé le facteur d'anisotropie (A) On sait que si le facteur 

A vaut un (A = 1), on considère le matériau comme un cristal isotrope, alors que toute 

autre valeur de cette quantité confirme leur anisotropie élastique [53]. En effet, nos 

résultats obtenus d'un facteur A sont différents de l'unité, ce qui indique que les 

composés Ru2VGe et Ru2VSb ont une faible anisotropie et qu'ils ne peuvent donc pas 

développer les défauts structuraux pendant le processus de croissance. Du point de vu 

de la ductilité et la fragilité, le rapport B/G est supérieur à la valeur critique 1.75 qui 

sépare le comportement ductile/fragile, ce qui classifie notre matériau comme un 

matériau ductile. Les propriétés mécaniques du composé Ru2VSb ont été établies pour 

la première fois. Par conséquent, nous espérons que nos résultats prédictifs de ces 

composés pourront être utiles pour d'autres recherches théoriques et expérimentales.  
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                       C11(GPa)        C12(GPa)     C44(GPa)       G(GPa)        B/G         E(GPa)        υ           A     

Ru2VGe  
Our work       421.93          195.25          100.10          105.39         2.35        276.99         0.31     0.88 
Exp.                     -                   -                     -                    -                -               -                  -           - 

Other cal.       366.24a         176.36a         106.80a         101.30a           -          267.80a        0.31a        - 
Ru2VSb   

Our work       279.82           136.94          85.66            79.97          2.83       214.64          0.34      1.11 
Other cal.           -                     -                   -                    -                -               -                 -           - 

aRef. [54] 

 Tableau III.4 : Propriétés élastiques calculées des composés Ru2VZ (Z = Ge et Sb)          

                        obtenues en utilisant l’approximation GGA. 

 

III.7.Propriétés thermiques :  

         Les propriétés thermiques d'un cristal déterminent les conditions appropriées pour 

amorcer et maintenir la qualité d'un matériau lors de la croissance cristalline. Nous avons 

estimé la température de Debye θD qui est un paramètre fondamental important pour les 

propriétés thermodynamiques d'un solide étroitement lié à de nombreuses propriétés 

physiques telles que constantes élastiques, chaleur spécifique et point de fusion. La 

température de Debye est utilisée pour distinguer les régions de haute et basse 

température dans les solides. En règle générale, θD plus élevée implique une conductivité 

thermique et une température de fusion élevées. A basse température, les excitations 

vibratoires découlent uniquement des vibrations acoustiques et la température de Debye 

calculée à partir des constantes élastiques est la même que celle déterminée à partir de 

mesures spécifiques.  

         Le calcul des propriétés thermodynamiques des matériaux est très important dans 

le domaine de la physique des solides et les applications industriels. Ces propriétés sont 

étroitement liées aux vibrations du réseau et la propagation des phonons, la 

détermination de ces propriétés est basée sur la connaissance de l’équation d’état (EOS) 

et le potentiel chimique (µ).Où l’équation d’état (EOS) d’une phase cristalline décrit le 

comportement de celle-ci en fonction du changement des paramètres macroscopiques 

tels que la pression P et la température T. Le potentiel chimique (µ) est une grandeur 

qui gouverne plutôt le changement et la stabilité de phases [55]. Notez que le modèle 

quasi-harmonique de Debye 1912 [56-57] est incorporé dans un pseudo-code, appelé 
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Gibbs [55-59], élaboré par Blanco et al, ce modèle est une explication du comportement 

de la capacité thermique des solides en fonction de la température. Il consiste à étudier 

les vibrations du réseau d'atomes formant le solide, autrement dit, les phonons. Ce 

modèle permet d'expliquer précisément les relevés expérimentaux, alors que le modèle 

d'Einstein, basé sur la notion d'oscillateur harmonique quantique, présentait une légère 

différence. Le modèle de Debye rejoint également la loi de Dulong et Petit (Louis 

Dulong et Alexis Thérèse Petit, 1819) [60] à haute température. Cette dernière stipule 

qu’à une température élevée, la capacité thermique d’une mole d’un solide tend vers une 

valeur constante et indépendante de la nature du solide, égale à 3R (en J.K-1 .mol-1) où 

R est la constante des gaz parfaits. De plus, une alternative modérée était à considérer 

comme une approximation isotrope [61]. 

          En outre, d'enquêter sur ces propriétés est d’un grand intérêt d'étendre nos 

connaissances sur leur comportement spécifique lorsque les matériaux sont soumis à 

l'effet de la haute pression et de la haute température d’environnement.    

Le modèle quasi harmonique permet [56] :  

     - L’obtention de la fonction de Gibbs hors équilibre G* (V, T, P). 

     - Le calcul de la température de debye  

     - La minimisation de la fonction de Gibbs G* permet d’obtenir l’équation d’état 

thermique (V, P, T) et le potentiel chimique de la phase. 

Tout d'abord, nous calculons l'énergie totale (ET) en fonction du volume de la cellule 

(V). Les résultats sont ensuite ajustés par une équation d’état (EOS) numérique afin de 

déterminer les propriétés macroscopiques à P = 0 GPa et T = 0 K et dériver les propriétés 

macroscopiques en fonction de la pression P et la température à partir des relations 

thermodynamiques standards. Dans ce modèle quasi harmonique, la fonction de non-

équilibre de Gibbs G*(V; P, T) [62]  peut être écrite sous la forme : 

  

            *( , , ) ( ) ( ),vibG V P T E V PV A V T  
                                         III.17 
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Où E(V) est l'énergie totale par cellule unitaire, PV correspond à la constante de pression 

hydrostatique, θ(V) est la température de Debye et AVib est le terme vibratoire, qui peut 

être écrit en utilisant le modèle de Debye par la densité d’état des phonons comme suit 

[56,59] : 

           

9
( , ) 3ln(1 )

8

T

vib BA T nK T e D
T T

 
  

    
                                   III.18 

Avec n est le nombre d'atomes par formule moléculaire, 
D

T



représente l'intégrale de 

Debye. Pour un solide isotrope, θ est exprimée par [56] : 

            

1/3
2 1/26 ( )s

D

B
V n f

K M
     

                                                  III.19 

Où M est la masse moléculaire par cellule unitaire ; BS est le module de compressibilité 

adiabatique, mais il suffit généralement d’utiliser le module statique donné par la 

courbure de la fonction E(V) [62] : 
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                                                              III.20 

f (σ) est donné dans les références [56,57] : 

         

1/3
1

3/2 3/2
21 11

( ) 3 2
31 2 31

f
 


 

       
      

                                        III.21 

Le coefficient de Poisson σ est pris égal à 0.25 [63].  

Une minimisation de G* permet d’obtenir l’équation d’état thermique (EOS) [63], le 

volume V (P, T) et le potentiel chimique correspondant G (P, T). 
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Une fois l'état d'équilibre pour une pression et température (P, T) données a été obtenu, 

d'autres propriétés thermodynamiques peuvent être également évaluées en utilisant le 

volume d'équilibre correspondant dans des expressions thermiques appropriées. Par 

exemple, la capacité calorifique à volume constant CV, l’entropie et le coefficient de 

dilatation thermique α sont calculées dans le modèle quasi-harmonique suivant les 

équations [57,63] : 

               
/

3 /
3 4

1
V B T

T
C nK D

T e
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                                                                                 III.24 

Le paramètre de Grüneisen est défini suivant la relation : 

              

ln ( )

ln

d V

d V


  

                                                                         III.25 

        Nous avons appliqué le modèle - quasi harmonique de Debye - [58] pour calculer 

les propriétés thermiques des composés Ru2VGe et Ru2VSb à partir des données à 

l’équilibre E-V calculées pour une température et pression nulles, dans le cadre de 

l’approximation GGA en utilisant le code Wien2k.  

       Premièrement nous avons calculé l’énergie totale (ET) en fonction du volume de la 

cellule (V). Les résultats sont ensuite ajustés par une équation d’état (EOS) numérique, 

ce qui nous aide à déterminer les propriétés structurales à la température ambiante et à 

la pression (T = 0 K et P = 0 GPa), 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 comprise entre 0,0 et 900 0K, où le modèle utilisé reste 

pleinement valable. Notez que pour la pression, nous avons pris l'intervalle de 0 à 20 

GPa. 
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-Température de Debye :  

       La température de Debye  est une température caractéristique du comportement de    

la capacité thermique des solides.  Elle est définie comme la température maximale qui 

peut provoquer une vibration normale des atomes du réseau. La figureIII.8 illustre la 

variation de la température de Debye (θD) en fonction de la température (T) pour 

différentes valeurs de pressions. On peut observer que θD est presque constant de 0 à 

100 0K et décroît linéairement avec l'augmentation de la température à partir de T> 200 

0K. On voit que la température de Debye θD augmente avec la pression et diminue avec 

la température. Il est clair que l'impact de la variation de température sur la température 

de Debye est moindre par rapport à l'impact de la pression (P). De plus, nous constatons 

également une diminution linéaire pour chaque pression appliquée. La température 

élevée de Debye obtenue confirme que nos composés sont des matériaux durs. Les 

valeurs θD trouvées pour Ru2VGe et Ru2VSb sont respectivement 536,76 et 484,44 0K.   
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Figure III.8 : Variation de la température de Debye par rapport à la température pour   

                       différentes pressions pour les composés Ru2VGe et Ru2VSb. 

 

- Capacité calorifique à volume constante (CV) : 

        De l'autre côté, la connaissance de la capacité calorifique d'une substance fournit 

non seulement un aperçu essentiel de ses propriétés vibratoires, mais elle est également 

obligatoire pour de nombreuses applications. Deux cas limitatifs célèbres sont prédits 

correctement par la théorie du continuum élastique standard [64].  

Nous pouvons déterminer les vibrations du réseau en calculant la capacité thermique 

(Cv) à volume constant. La figure III.9 montre la variation de Cv en fonction de la 
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température à P = 0, 5, 10 et 20 GPa. On remarque que la chaleur spécifique (CV) garde 

le même comportement sous différentes pressions et températures pour les deux 

composés. L’augmentation de la température provoque une croissance rapide de la 

valeur de la capacité calorifique Cv aux faibles températures puis tend vers la limite de 

Dulong-petit aux températures élevées, qui est une caractéristique commune à tous les 

matériaux solides [64].  aux basses températures, Cv est proportionnel à T3 [60], bien 

que cette quantité (Cv) soit égale à 85,60 et 87,92 J mol-1K-1 à l'équilibre, pour les deux 

composés Ru2VGe et Ru2VSb respectivement. 
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Figure III.9 : Variation de la capacité calorifique en fonction de la température pour            

                       différentes pressions pour les composés Ru2VGe et Ru2VSb. 
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- Coefficient de dilatation thermique : 

         Le coefficient de dilatation thermique α exprime la correspondance entre le 

volume du matériau et la température qu’il subit. 

 La variation du coefficient de dilatation thermique α (T) des composés étudiés par 

rapport à la température et à la pression est projetée sur la figure III.10. 

 Le coefficient de dilatation thermique s'annule à T = 0 0K et augmente rapidement dans 

un intervalle de température compris entre T > 0 et T = 2000K, À pression constante (en 

particulier à P = 0) et à basse température, nous avons observé que α augmente 

linéairement et progressivement à des températures plus élevées. Aux températures 

supérieures à 200K, la dilatation thermique s’accroit lentement avec l’élévation de la 

température et devient presque constante. De ce fait, les hautes températures n’influent 

pas sur la dilatation thermique. De l'autre côté, le coefficient de dilatation thermique α 

diminue fortement avec l'augmentation de la pression (P).  

Ce qui signifie que la dépendance en température du coefficient de dilatation thermique 

est très faible à haute température et à haute pression.  
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Figure III.10 : Variation du coefficient thermique en fonction de la température pour  

                         différentes pressions pour les composés Ru2VGe et Ru2VSb. 
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Conclusion générale :   

            La compréhension des alliages Heusler est un domaine de recherche très vaste 

et a fait l’objet de nombreuses investigations aux cours de ces dernières années. Dans 

ce travail on a réalisé les calculs par la méthode ab-initio, qui repose sur la résolution de 

l’équation de Schrödinger dans le cadre de la DFT à partir de la méthode des ondes 

planes augmentées (FP-LAPW) implémentée dans le code Wien2k. 

Notre étude a permis de fournir une description détaillée des propriétés structurales, 

électroniques, magnétiques, élastiques et thermiques telles que : l'optimisation 

structurale, la structure de bandes, la densité d'états totale et partielle, le moment 

magnétique et la polarisation de spins des composés Heusler Ru2VGexSb1-x (x = 0, 0,5 

et 1) et les constantes élastiques. Le potentiel d’échange et de corrélation a été traité 

dans le cadre des deux approximations GGA et mBj pour améliorer les propriétés 

électroniques. Notre intérêt pour cette étude est la prédiction de matériaux magnétiques 

pour des applications spintronique. 

Un accord favorable des propriétés structurales a été trouvé pour les composés ternaires, 

alors qu'il n'y a pas de résultats à comparer pour le composé quaternaire.  

Les résultats de l'énergie de formation (Ef) ont montré que tous les alliages étudiés sont 

thermodynamiquement stables et qu'ils peuvent être synthétisés expérimentalement. 

L’analyse des propriétés électroniques à partir de la densité d’états donne une 

explication détaillée sur la contribution des atomes pour des différentes orbitales dans 

la structure électronique. Les densités d’état confirment le caractère métallique pour les 

spins majoritaires et une absence d’états électroniques au niveau de Fermi pour les spins 

minoritaires ce qui nous rapproche du caractère demi-métallique. On a constaté 

clairement le caractère est demi-métallique des alliages Ru2VGe et Ru2VSb, 

contrairement au composé Ru2VGe0.5Sb0.5 où il est presque demi-métallique (near half-

metallic)  , vu l’existence d’un gap au niveau de Fermi dans une direction de spin ainsi 

qu’un caractère fortement métallique dans l’autre direction de spin. On a fait une 

estimation de la polarisation en spin pour chaque composé; les résultats donnent une 

polarisation complète (de 100%) pour ses composés.  

Les structures de bande (BS) tracées des matériaux ternaires indiquent un écart indirect 

suivant les axes (Γ-X) dans les deux approximations GGA et mBj, de l'autre côté nous 
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avons trouvé un pseudogap direct (Γ - Γ) pour le composé quaternaire. Notez que 

l’approximation mBj a donné un écart plus grand que celui obtenu par l’approximation 

GGA dans le spin down pour tous les composés, mais nous avons constaté une anomalie 

en trouvant un gap dans le spin up du composé Ru2VSb en raison de la forte sur-

estimation de l’approximation mBj sur la bande interdite. De plus, l'hybridation entre 

les états d des métaux de transition (Ru / V) est essentielle pour la formation du gap 

d'énergie au niveau de Fermi (EF) dans le spin minoritaire, ce qui donne à ces matériaux 

le caractère de demi-métallicité pour les alliages ternaires et un comportement presque 

demi-métallique avec un petit DOS spin-down au niveau de Fermi pour Ru2VGe0.5Sb0.5.   

Donc les résultats de la structure de bandes obtenus montrent bien un comportement 

métallique pour le cas des électrons qui ont un spin up et un comportement semi-

conducteur pour les électrons qui ont un spin down. Toutes ces caractéristiques au 

niveau de Fermi montrent l’importance de cette classe de matériaux à propriétés 

spécifiques. 

L’étendue des propriétés magnétiques de cette classe de matériaux induit de nombreuses 

applications dans le domaine de la spintronique et du stockage de l’information. 

Nous avons étudié ces propriétés, en particulier le moment magnétique total de chaque 

composé ainsi que le moment magnétique partiel de chaque atome. Les moments 

magnétiques totaux obtenus à 1 μB et 2 μB pour Ru2VGe et Ru2VSb, successivement, 

ce qui signifie que ces composés sont des vrais demi-métaux ferromagnétiques (true-

half-metal), et sont en très bon accord avec la règle de Slater-Pauling et d'autres résultats 

théoriques récents, avec l'absence de données théoriques et expérimentales pour le 

composé quaternaire Ru2VGe0.5Sb0.5. 

Les valeurs du moment magnétique sont des nombres entiers et les valeurs importantes 

de la polarisation nous rapprochent d’un caractère demi-métallique. Ce caractère demi-

métallique est un facteur commun de notre composés étudié dans différentes 

publications scientifiques, alors que ce résultat est en bon accord avec les      

différentes recherches scientifiques faites sur ce matériau théorique et expérimental. 

L’étude des propriétés élastiques présente plusieurs intérêts car elles se rapportent aux 

diverses propriétés fondamentales de l'état solide et elles sont liées 

thermodynamiquement à la chaleur spécifique, la dilatation thermique, la température 
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de Debye, le point de fusion et le paramètre de Gruneissen. Nous avons déterminé les 

constantes élastiques à partir de l'énergie totale en adoptant une approche basée sur la 

méthode développée par Thomas Charpin modifié par Ferenc Karsai implémentée dans 

le code Wien2k.  Les propriétés mécaniques montrent que les deux composés Ru2VGe 

et Ru2VSb sont stables, anisotropes, ductiles et incompressibles.  Nous avons également 

prédit avec succès les propriétés thermiques, y compris la capacité thermique, la 

dilatation thermique et la température de Debye dans différentes intervalle de pression 

et de température en utilisant le modèle quasi-harmonique de Debye. Notez que ce 

modèle est incorporé dans un pseudo-code, appelé Gibbs. Cela nous a aidés à calculer 

différentes grandeurs thermiques à différentes températures et pressions à partir des 

résultats d'équilibre calculés (E-V) à température et pression nulles. Nous constatons 

que les valeurs de la capacité calorifique Cv obtenues tendent vers la limite de Dulong-

Petit, qui est commune à tous les solides à température élevée. Ce qui traduit que ce 

modèle est bon à hautes températures. On remarque aussi que la capacité calorifique ne 

change pas pour les deux alliages. Les résultats de nos calculs ont montré un 

comportement similaire pour l’ensemble des deux composés étudiés dans leur phase 

L21. Puisqu'il n'y a pas de valeurs théoriques ou expérimentales disponibles pour les 

propriétés thermiques, nous espérons que les résultats rapportés dans ce travail pourront 

servir de référence pour de futures études expérimentales. 

Ces propriétés peuvent nous ouvrir de nouvelles issues pour des applications 

technologiques très avancées qui peuvent être très utiles pour l’industrie. Les résultats 

obtenus nous encouragent à étudier ces alliages demi-métalliques avec d’autres 

propriétés. La prédiction théorique par les méthodes qui se basent sur la DFT, reste le 

seul moyen d'estimer ces quantités de manière raisonnable. Les informations obtenues 

dans cette thèse peuvent donc servir de référence pour de futures recherches.  

Les résultats de notre travail sont très satisfaisants et nous ne pouvons que témoigner de 

la fiabilité du code Wien2k et la puissance de la méthode FP-LAPW. Enfin, ces 

composés sont importants, fiables et utiles dans le secteur économique, notamment dans 

les applications de la spintronique. 
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Abstract
We investigated the structural, magnetic, and band structure properties of the quaternary full Heusler compounds Co2VSi1−xAlx (x
= 0, 0.25, 0.5, 0.75, and 1) by using full-potential linearized augmented-plane wave (FP-LAPW) method based on WIEN2k
program The structural parameters are computed by the generalized gradient approximations (GGA) while for the electronic and
magnetic properties, GGA and modified Becke–Johnson (mBj) schemes are used. It is shown that the equilibrium lattice
constants and spin magnetic moment are in good agreement with the experimental values. The density of states (DOS) of
Co2VSi and Co2VAl ternary full Heusler compounds shows a half-metallic character while for the Co2VSi1−xAlx (x = 0, 0.25,
0.5, 0.75, and 1), Heusler alloys exhibit a nearly half-metallic behavior with small spin-down at the Fermi level.

Keywords Ab initio calculation . DFT . Heusler alloy . Half metallic . Electronic properties . Becke–Johnson (mBj)

1 Introduction

Half-Heusler compounds are an extraordinary class of ma-
terials with a large potential for various applications rang-
ing from renewable energy to spintronics. Electronically,
the semiconducting Heusler compounds can be deter-
mined by their number its valence electrons; their band
gap can be modulated between 0 and 4 eV through the
difference of the electronegativity of the compounds

elements. Magnetism property can be grafted into half-
Heusler compounds by employing either rare earth ele-
ments, manganese, or electron-doping materials. This
feeds greatly the interest in the fields of thermo-electrics,
solar cells, and magnetic semiconductors. The combina-
tion of different properties such as superconductivity and
topological edge states leads to new multifunctional ma-
terials, which have the potential to remodel many techno-
logical applications.

The increasing interest behind the magnetic materials, such
as ferromagnetic materials of metal type (MF), is due to their
particular properties, especially the complete spin polarization
at the Fermi energy level [1, 2]. Full Heusler compounds are
hence excellent candidates for spintronic applications owing
to their bandgap situated in the minority spin state, in addition
to their easy synthesis methods [3, 4].

More specifically, for instance, various theoretical investi-
gations using ab initio methods already confirmed that cobalt-
based Heusler alloys have a half-metallic (HM) character [5,
6]. In our previous work, we studied the magneto-electronic
properties of Co2VZ alloys (Z = Al, Ga) [7], Co2VSi [8] and
Co2VGa1−xSix Heusler compounds [9] by means of the line-
arized augmented plane-wave method with full potential (FP-
LAPW). In a different work, Guezlane and coauthors [10]
predicted the electronic properties of Co2CrxFe1−xX (X = Al,
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Si), where the full Heusler ternary compounds studied have
been established as a half-metallic character.

Amari and coworkers [11] employed the full-potential elec-
tronic structure calculation within the generalized gradient ap-
proximation applying Hubbard potential (GGA+U) to investi-
gate the electronic and magnetic properties of the Co2FeGe1
−xSix compounds in different concentrations (x = 0, 0.5, and 1).
They discovered that the quaternary alloy Co2FeGe0.5Si0.5 has a
nearly half-metallic character which explains the small spin-
down at the Fermi level in the density of states. Among
Heusler alloys, focus is put here on studying Co2VSi1−xAlx com-
pounds owing to their huge potential compatibility with micro-
electronic processes, high magnetic moment, and Curie temper-
ature, in addition to their low damping coefficient. In fact, to the
best of our knowledge, no detailed theoretical and/or experimen-
tal studies on these compounds are available, which motivates
our current work that can serve as a reference in this regard.

In this work, we report on the investigation of the electrical,
magnetic, and structural properties of the Co2VSi1−xAlx (x = 0,
0.25, 0.5, 0.75, and 1) compounds within the GGA andmodified
Becke–Johnson (mBj) schemes using the FP-LAPW method.
We also provide a detailed description of the calculation ap-
proach we employed, followed by the presentation of our results
and discussions.

2 Method of Calculations

In our calculations, we have employed the full-potential linear-
ized augmented plane waves (FP-LAPW) within the density
functional theory (DFT) [12, 13] as included in the WIEN2k
calculation code [14–16]. For the exchange–correlation func-
tional, we have operated the generalized gradient approxima-
tion GGA method [17]. In addition, for the electronic proper-
ties, we have also used the modified Becke–Johnson (mBj) [18]
scheme, where a new potential depends solely on semi local
quantities was considered. The cutoff parameter RMT × KMAX

was fixed at 8.0. The RMT radii used in our calculations are
2.28, 2.17, 1.89, and 2.06 (a.u) for Co, V, Si, and Al, respec-
tively. In the interstitial region, the charge density and the po-
tential are expanded—in terms of crystal harmonics—as a
Fourier series with wave vectors to Gmax = 12 a.u. The self-
consistent calculations converge only when the calculated total
energy of the crystal structure converged at less than 0.1 mRy.
The cutoff energy, which defines the separation of valence and
core states, was fixed at − 6 Ry. We have also selected the
charge convergence of 0.0001e during self-consistency cycles.
Note that the numbers of valence electrons for Co, V, Si, and Al
atoms are 9, 5, 4, and 3, respectively.

Fig. 1 Schematic structures. a Co2VSi. b Co2VSi0.75Al0.25. c Co2VSi0.5Al0.5. d Co2VSi0.25Al0.75. e Co2VAl
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Table 1 The calculated values of the lattice parameter (in Å), bulk modulus (in GPa), and formation energy (in Ry) of the full Heusler compounds
Co2VSi1−xAlx (x = 0.25, 0.5, 0.75, and 1) as obtained using the GGA

Lattice parameter a (A°) Bulk modulus B (GPa) Ef (Ry)

Our work Exp. Other cal. Our work Other cal. Our work

Co2VSi 5.608 5.636a 5.688b, 5.692c, 5.608e 236.668 243c, 216d, 238.615e − 2.092

Co2VSi0.75Al0.25 5.638 – – 231.179 – − 2.072

Co2VSi0.5Al0.5 5.659 – – 235.609 – − 2.049

Co2VSi0.25Al0.75 5.677 – – 226.757 – − 2.019

Co2VAl 5.690 5.770f 5.754b, 5.772g, 5.80h, 5.76i, 5.738j, 5.770k, 6.076l, 5.759m 218.975 197.470n − 1.975

a [21]
b [22]
c [8]
d [23]
e [9]
f [24]
g [25]
h [26]
i [27]
j [28]
k [29]
l [30]
m [7]
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Fig. 2 The total energy Etot of the compounds studied as a function of the volume with GGA calculation adjusting by Murnaghan equation
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3 Results and Discussion

3.1 Structural Properties

Generally, the Heusler alloy crystallizes in the L21 structure
according to the composition of X2YZ (X and V: transition
metal, Z = group III or Velement), in which X atoms occupy
the (0, 0, 0) and (1/2, 1/2, 1/2) sites, Yelement enters (1/4, 1/4,
1/4) position, and Z occupies (3/4, 3/4, 3/4) sites in Wyckoff
coordinates. We modeled the full-Heusler Co2VSi1−xAlx (x =
0, 0.25, 0.5, 0.75, and 1) for the selected compositions using a
supercell with twelve atoms and we substituted one atom of Si
by Al [19]. Figure 1 shows the crystal structures of the full
Heusler Co2VSi1−xAlx (x = 0, 0.25, 0.5, 0.75, and 1).

To calculate the structural parameters (a0, B0, and B′) and
the variation of total energy, according to the cell volume, we
have chosen the Murnaghan equation of state (EOS) [20] for
optimizing these compounds. Our theoretical equilibrium lat-
tice constants (a0) and bulk modulus (B0) obtained from GGA
calculation are listed in Table 1 along with experimental and
theoretical data. For the ternary alloys, we see clearly that our
results are in full agreement with the experimental measure-
ments [21, 24]. As mentioned in Table 1, there are no compa-
rable studies about the Co2VSi1−xAlx (x = 0.25, 0.5, and 0.75)
alloys, so we have employed the Vegards law [31] to estimate
the lattice parameters, using the following formula:

aalloy xð Þ ¼ 1−xð Þ � aCo2VSi þ x� aCo2VAl ð1Þ

However, our theoretical findings need to be supported and
confirmed by experimental work.

We have noted that with increasing Al concentration, the
lattice constant increases slightly accordingly due to larger
atomic radius of Al as compared to Si. The variation of the
total energy dependency on the cell volume for the quaternary
Heusler compounds is plotted in Fig. 2.

Formation energy (Ef) is an important reference for the
structural stabilities of alloys with regard to the decomposition

Table 2 Calculated total and local magnetic moments (in μB) for
Co2VSi1−xAlx (x = 0.25, 0.5, 0.75, and 1) as obtained using the GGA
and the mBj

MCo MV MSi MAl Mtot

Co2VSi

GGA 1.052 0.709 0.004 – 2.794

mBj 1.218 0.660 − 0.001 – 2.999

Other
cal.

0.987a,
1.1b,
1.03b,
1.082c

0.669a

,0.8b,
0.743c,
0.82d,e

0.005a,
0.002c

– 2.700a ,3b,d,
2.967c

Co2VSi0.75Al0.25
GGA 1.043 0.642 0.0005 − 0.012 2.716

mBj 1.187 0.517 0.0004 − 0.024 2.867

Co2VSi0.5Al0.5
GGA 1.034 0.489 0.0001 − 0.011 2.546

mBj 1.153 0.360 − 0.0003 − 0.025 2.64

Co2VSi0.25Al0.75
GGA 1.032 0.277 − 0.006 − 0.017 2.318

mBj 1.119 0.230 − 0.003 − 0.027 2.438

Co2VAl

GGA 0.897 0.270 – − 0.018 1.981

mBj 1.075 0.114 – − 0.033 1.999

Exp. – – – – 1.65f

Other
cal.

0.596e,
0.94g,
0.86c,
0.97h

0.327e,
0.22g,
0.23c,
0.13h

– − 0.002e, −
0.03c,g

1.55e, 1.99g,
1.93c,
2.00b,
1.96h

a [7]
b [22]
c [32]
d [23]
e [7]
f [24]
g [28]
h [30]

Table 3 Calculated Curie temperatures Tc (in K) for Co2VSi1−xAlx (x = 0.25, 0.5, 0.75, and 1) as obtained using the GGA and the mBj

Tc (K)

Co2VSi Co2VSi0.75Al0.25 Co2VSi0.5Al0.5 Co2VSi0.25Al0.75 Co2VAl

GGA 528.714 514.596 483.826 442.558 381.561

mBj 565.819 541.927 500.84 464.278 383.891

Exp. – – – – 342.7b

Other cal. 566a – – – 384.81c

a [23]
b [33]
c [34]
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Fig. 3 Band structures for Co2VAl and Co2VSi using GGA and mBj
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into its bulk constituents. Formation energy is given by the
following relationship:

E f ¼ Etotal Co2VSi1−xAlxð Þ− 2E Coð Þ þ E Vð Þ þ 1−xð Þ E Sið Þ þ x E Alð Þ½ �
ð2Þ

where Etotal (Co2VSi1−xAlx) is the ground-state total energy of
Co2VSi1−xAlx Heusler alloys at different concentrations, and
E (Co), E (V), E (Si), and E (Al) correspond to the total energy
of each atom in the pure solid state.

As shown in Table 1, the formation energies of the com-
pounds under study are negative values, which confirm that
Co2VSi1−xAlx (x = 0, 0.25, 0.5, 0.75, and 1) are thermody-
namically stable and can hence be synthesized experimentally.

3.2 Magnetic Properties and Curie Temperature

The calculated partial and total magnetic moments per atom of
Co2VSi1−xAlx (x = 0, 0.25, 0.5, 0.75, and 1) Heusler compounds
within GGA and mBj approach are summarized in Table 2 to-
gether with the available data. We note that the total calculated
magnetic moments of these compounds originate mainly from:

(i) The Co ion
(ii) A considerable participation of vanadium (V) element
(iii) A small contribution from Si/Al sites

The calculated spin moments of the transition metals (Co
and V) decrease with the increase of Al concentration. Hence,
there is an energy shift of the partial densities. The negative
sign of the induced Si/Al moment characterizes most Heusler
alloys. The magnetic moments of Si/Al atoms are very small
spin moment parallel to the cobalt (Co) element occupying the
X sites in the lattice. This behavior is known for most Heusler
compounds. The Curie temperature (Tc) was estimated ac-
cording to the model presented in [32], by using the following
linear relationship:

Tc ¼ 23þ 181� mtot ð3Þ
where mtot corresponds to the total magnetic moments of the
compounds under study.

The obtained results are listed in Table 3. It is clear that Tc
values of the ternary alloys are in good agreement with the
theoretical achievements, but with a significant difference
from the experimental data for the Co2VA1 compound. Our
calculations indicate that Co2VSi1−xAlx Heusler compounds
have a low Curie temperature, which could be referred to the
lower interaction between the transition metal elements (Co–
VandV–V).We also note that Tc decreases with decreasing Si
concentration. This can be explained by the decrease of the
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Fig. 4 Band structures for Co2VSi1−xAlx alloys for various x
compositions using GGA and mBj
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number of valence electrons. To the best of our knowledge, no
comparable studies for Tc values have been achieved so far on
the Co2VSi1−xAlx (x = 0.25, 0.5, and 0.75) Heusler alloys.

3.3 Electronic Properties

Recently, we have studied the Co2VAl [7] and Co2VSi [8]
compounds using only GGA scheme which represents an in-
trinsic feature of DFT and underestimates the experimental
energy band gap. In this work, we applied another modified
version (mBj) [18] for this problem proposed by Becke and
Johnson. It is well known that mBj can be used in very large
systems. We computed the band structures for the majority
and the minority spin of the ternary and quaternary com-
pounds studied along the high symmetry directions—in the
first Brillouin zone—as illustrated in Figs. 3 and 4. The cal-
culated band gaps using GGA and mBj with previous theoret-
ical results are given in Table 4. We found that the majority
spin (spin-up), for all compounds under study, exhibits a me-
tallic nature, whereas the minority spin indicates an indirect
(Γ–X) pseudogap near to EF of 0.909 eV (0.926 eV) and
0.293 eV (0.428 eV) using GGA (mBj) for Co2VSi and
Co2VAl, respectively, while the band structures of Co2VSi1
−xAlx (x = 0.25, 0.5, and 0.75) quaternary compounds exhibit a
(Γ–Γ) direct pseudogap near to EF, which confirms that these
materials have a half-metallic ferromagnetic character (HMF).
Our results of Co2VZ (Z = Si, Al) are in close agreement with
the previous results [35–38].

In order to give a relevant elucidation of the major contri-
bution of the orbit in the band structure, the partial (PDOS)
and total state densities (TDOS) obtained by GGA and mBj
schemes of our compounds are computed and presented in
Figs. 5 and 6, respectively. For both approximations (GGA
andmBj), we note from the TDOS the anti-symmetry between
spin-up and spin-down of these compounds. Starting with the
ternary compounds, it is clearly seen that the low-energy re-
gion that is located between − 10 and − 3eV is mostly domi-
nated by the s states of Co/V/(Al and Si), and the bands from −
3 to + 5 eV of majority spin are principally driven by the p

states of all atoms in the ternary compounds. However, in the
minority spin gap, the Fermi level was set as 0 eV. The re-
maining region shows a hybridization of s and p states of Co/
V/(Al and Si) elements. For the Co2VSi1−xAlx (x = 0.25, 0.5,
and 0.75) quaternary Heusler alloys, we found a very small
spin down at the EF and noted a real gap. These results agree
well with our calculations in reference [9] and those per-
formed by Galanakis et al. [39] which both confirm that our
quaternary alloys are nearly half-metallic. We noted a hybrid-
ization of s-p states of the semiconducting atoms (Si/Al) in the
low-energy region situated between − 12 and − 7eV. The
energy bands between − 7 and + 4 eV for the alloys are mainly
due to the d states of the transition metal atoms and p states of
Si/Al elements. Around the Fermi level, the density of states is
formed by the d–d states of the transition metals (Co/V) which
play a significant role in the origin of the energy gap in mi-
nority spin states.

4 Conclusions

We have determined the structural, electronic, and magnetic
properties of the Co2VSi1−xAlx (x = 0, 0.25, 0.5, 0.75, and 1)
Heusler alloys by first-principle calculation using the linear-
ized augmented plane-wave (FP-LAPW)method within GGA
and mBj schemes. There was a good agreement between our
theoretical results and the available experimental measure-
ments. The calculated electronic band structures of the
Co2VSi and Co2VAl ternary full Heusler compounds using
GGA and mBj schemes show an indirect pseudogap (Γ-X),
while for the Co2VSi1−xAlx (x = 0.25, 0.5, and 0.75), quater-
nary compounds indicate a direct (Γ–Γ) pseudogap. The d–d
states of the Co/Vatoms are essential for the formation of the
energy gap in minority spin states at Fermi level for the fol-
lowing concentrations: x = 0.25, 0.5, and 0.75. The electronic
DOS has identified the half-metallic character of the ternary
compounds and indicates a nearly half-metallic behavior with
small spin-down at the Fermi level for the quaternary Heusler
alloys. These compounds are very useful in spintronic

Table 4 Calculated bandgap (in eV) for Co2VSi1−xAlx (x = 0.25, 0.5, 0.75, and 1) as obtained using the GGA and the mBj

Eg (eV)

Co2VSi Co2VSi0.75Al0.25 Co2VSi0.5Al0.5 Co2VSi0.25Al0.75 Co2VAl

GGA 0.909 0.550 0.375 0.345 0.293

mBj 0.926 0.770 0.676 0.660 0.428

Other cal. 0.9a, 1.0a – – – 0.3b, 0.238c, 0.33d

a [35]
b [36]
c [37]
d [38]

J Supercond Nov Magn



applications. Since there are no experimental or theoretical
data available in the relevant literature for quaternary

Heusler compounds studied, our calculated results could pro-
vide a reference for future experimental work.
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Abstract

We performed an ab initio calculation using a method named linearized augmented plane

wave with a full potential (FP-LAPW) based on the density functional theory. We

predicted the physical properties of Ru2VGexSb1−x (x = 0, 0.5 and 1) Heusler alloys in L21

structure. We computed the magnetic and structural properties using the general gradient

approximation. The modified Becke-Johnson scheme was used to study the electronic

structure of these compounds. The obtained results show that the lattice constants and

the spin magnetic moments are in favorable agreement compared with theoretical values

and experimental data. The computed densities of state (DOSs) of these compounds

indicate a half-metallic behavior with a real gap for the ternary materials, which gives

perfect spin polarization, while for the quaternary one, the DOS indicate a nearly half-

metallic character with a pseudogap in the minority spin close to the Fermi level EF.

K E YWORD S

FP-LAPW, Heusler compounds, magnetic properties, spintronics

1 | INTRODUCTION

Nowadays, full-Heusler compounds, which were invented by Grot et al.,[1] have remarkably attracted researchers who study and understand their

physical, magnetoelectronic, and thermal properties.[2,3] This interest in these significant materials is due to their high Curie temperature (Tc), their

significant spin polarization (both majority and minority ones), and their half metallicity character[4] in addition to their low magnetic saturations

and their perpendicular magnetic anisotropy, as demonstrated in thin films. These characteristics make these materials essential tools for the man-

ufacture of new devices, such as magnetic storage of information[5]; they are also used in torque systems.[6] Furthermore, the full-Heusler material

has shown perfect reliability in spintronic applications because of their bandgap located in spin down. It is important to note that their synthesis

requires easy methods.[7,8] Various theoretical investigations using ab initio methods already confirmed that almost all Heusler alloys have a ferro-

magnetic character. In our previous investigations, we computed the electronic structure and magnetic properties of Co2VZ alloys (Z = Al, Ga)[9]

and Co2VSi
[10] and Co2VGa1-xSix Heusler compounds[11] using the full potential linearized augmented plane-wave method (FP-LAPW). In a differ-

ent work, Guezlane et al.[12] calculated the electronic and magnetic characterizations of Co2CrxFe1−xX (X = Al, Si). All these works show that these

full-Heusler compounds have been established as a ferromagnetic alloys. Recently, we found various theoretical and experimental studies on this

kind of compounds in the literature because of their importance in modern-day technology. The physical and transport properties of Ru2VZ

(Z = Si, Ge and Sn) ternary full-Heusler materials are predicted by Battal Gazi Yalcin.[13] Moreover, S. Mondal and coworkers have performed an

experimental work using X-ray diffraction (XRD) and resistivity measurements of Ru2VAl and Ru2VGa.
[14] On the other hand, they have reported

in a similar work the structural and thermal properties, as well as the electrical resistivity, of the same compounds.[15] More recently, I. H. Bhat

and D. C. Gupta computed the magnetic and electronic characterization of Ru2VGe, and Ru2VSb Heusler alloys have been studied using the

ab initio method within the GGA scheme.[16] After our careful search of the literature, there is no experimental work or theoretical research
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available concerning Ru2VGe0.5Sb0.5 Heusler quaternary alloy, which represents the fusion between the Ru2VGe and Ru2VSb ternary compounds.

Furthermore, he density functional theory (DFT) has proven to be one of the most accurate theories for the calculation of the electronic structure

of solids.[17–20] Moreover, no study was found for these ternaries using the modified Becke-Johnson (mBj) scheme. These points motivated us to

carry out theoretical research on the physical and electromagnetic properties of this quaternary compound using an ab initio method called

FP-LAPW using two approximations (GGA and mBj), which represents the aim of this paper.

We structured our paper as follows: the details and the method used were reported in Section 2. The results obtained for all properties inves-

tigated with their interpretations are presented in Section 3. In the last section, we complete our study with a general conclusion.

2 | COMPUTATIONAL METHOD

The computations of the electronic structure properties of Ru2VZ (Ge and Sb) and Ru2VGe0.5Sb0.5 alloys were carried out using the FP-LAPW[21]

method, which is based on the DFT[22,23] implemented in the Wien2K software.[24] We also used as approximations:

1. the approximation of the generalized gradient (GGA),[25,26]

2. the mBj (Modified Becke-Johnson exchange potential) approximation.[27]

We chose a value of l = 10 where the expansion of the electronic density, and thus of the crystal potential, was cut, whereas we took Gmax = 12 a.u.−1

as a Fourier series with wave vectors in the interstitial region. We also assumed a value of lmax = 6 for the nonspherical contribution and the potential

inside the muffin-tin “MT” spheres. We used RMT. Kmax = 7 as a cutoff parameter, fixed at 10−5 Ry for the convergence charge criterion of the total

energy. The muffin-tin radii (RMT) values of the atoms of our compounds were selected to be 2.27 for Ru, 2.16 for V, and 2.08 for Z (Ge and Sb) atoms.

In order to treat the structural and electromagnetic properties of the compounds under study, we used (14 x 14 x 14) as the k-mesh for the integration

of the first Brillouin zone.[28] Note that the number of valence electrons for Ru, V, Ge, and Sb atoms are 8, 5, 4, and 5, respectively.

3 | RESULTS AND DISCUSSION

3.1 | Crystal structure

The Heusler compounds are stable in the L21 crystal structure with a stoichiometric composition, X2YZ, where X = Ru; Y = V (transition metal)

and Z = Ge and Sb (semiconductors: group III, IV, or V).[29] The structure of full-Heusler compounds consists of four penetrating fcc sublattices

where their atoms occupy the following positions in Wyckoff coordinates:

• A (1/4,1/4,1/4) and C (3/4, 3/4,3/4) for the elements X;

• B (0, 0, 0) for Y atoms;

• D (1/2, 1/2, 1/2) for Z elements;

Moreover, we also simulated the quaternary full-Heusler alloy Ru2VGe0.5Sb0.5 using an ordered structure, a 16-atom supercell, repeated periodically,

and we replaced one atom of Ge (germanium) with another of Sb (antimony).[30] Figure 1 shows the crystal structure of the compounds under study. In

order to calculate the equilibrium parameters of the ground state of the structural properties: the lattice constant (a0), the bulk modulus (B0), and its first

derivative (B0), we have optimized the total energy (ET) of our compounds vs volume (V0) using the Murnaghan equation of state,[31] as follows:

ET Vð Þ= B0V

B0
0

V0=Vð ÞB0
0

B0
0−1

+1

" #
+ E0−

V0B0

B0
0−1

ð1Þ

The results obtained from the structural properties (a0, B0 and B0) using the GGA scheme are given in Table 1, with other results found in the

literature. First, the values found for Ru2VGe and Ru2VSb compounds show favorable agreement with the experimental data[32] and other calcula-

tions.[13,16] On the other hand, we did not find works for the Ru2VGe0.5Sb0.5 quaternary alloy despite our vast searches of the bibliography.

Furthermore, we estimate its value theoretically by using the Végard law[33]:

aalloy 0:5ð Þ= 0:5ð Þ× aRu2VGe + 0:5ð Þ× aRu2VSb ð2Þ

2 of 11 BOURAS AND BENTOUAF



F IGURE 1 Schematic of unit cell structure of Ru2VGe, Ru2VSb, and
Ru2VGe0.5Sb0.5 compounds

TABLE 1 The calculated values of the lattice parameter (in Å), bulk modulus (in GPa), bits first derivate (B0), and formation energy (in Ry) of
the full-Heusler compounds Ru2VGexSb1−x (x = 0, 0.5, and 1) as obtained using the GGA

Lattice parameter a (Ǻ) Bulk modulus B (GPa) B0
0 Ef (Ry)

Our work Exp. Other cal. Our work Other cal. Our work Other cal. Other cal.

Ru2VGe 5.955 6.018a 6.032b, 6.026c, 6.032d 248.262 237.745b, 240.26c,

237.745d
5.102 4.482b −2.032

Ru2VGe0.5Sb0.5 6.083 - - 247.284 - 4.246 - −3.735

Ru2VSb 6.186 - 6.272b 226.376 205.774b 4.983 5.299b −2

Abbreviation: GGA, general gradient approximation.
aMizusaki et al.[32]

bBhat and Gupta.[16]

cYalcin.[13]

dBhat and Gupta.[16]
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However, to give credibility to our theoretical results, they must be supported by experimental research. We note that the calculated results

of the quaternary alloy are quoted in Table 1. The variation of ET as a function of V0 for the ternary and quaternary compounds are illustrated in

Figure 2.

3.2 | Formation energy (Ef)

In this section, we carried out a structural stability study of the alloys under study by calculating a significant quantity, called formation energy

(Ef); this quantity can be calculated using the total energies in the pure state of each atom, which constitutes the studied compounds (E(Ru), E(V),

E(Ge) and E(Sb)) by the following relation:

F IGURE 2 The total energy ET of the compounds studied as a
function of the volume with GGA calculation adjusting by Murnaghan
equation. GGA, general gradient approximation
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Ef = ET Ru2VGexSb1−xð Þ− 2E Ruð Þ+ E Vð Þ+ xð Þ× E Geð Þ+ 1−xð Þ× E Sbð Þ½ � ð3Þ

where ET(Ru2VGexSb1−x) represents the total energy in the ground state of Ru2VGexSb1−x Heusler alloys. The computed results given in Table 1

show that the computed formation (Ef) energies are negative. This sign proves that Ru2VGe, Ru2VSb, and Ru2FGe0.5Sb0.5 Heusler compounds are

thermodynamically stable, which confirms that they can be utilized in experimental work.

3.3 | Magnetic properties

The computed local and total magnetic moments of Ru2VGexSbx (x = 0, 0.5 and 1) Heusler compounds using mBj and GGA approximations, along

with the other calculation values, are reported in Table 2. It is clearly seen that the total spin magnetic moment, which includes the interstitial

region contributions, originate mainly from the vanadium (V) element, with a small aligned participation of Ru and the semiconductor atoms'

(Ge and Sb) sites for all compounds in the present study. The computed magnetic moment results for the binary Heusler materials are in favorable

agreement with previous calculations by Hamid et al.[16] On the other hand, the results obtained from the magnetic moments of the three alloys

are in agreement with the Slater-Pauling rule (Mt = Zt − 24) proposed by Galanakis et al.[34] A small contribution of the semiconductor atoms

(Ge and Sb) can also be observed in all compounds under study. Moreover, the contributions together overvalue the small antialigned magnetic

moment of Ru atom, and sum up to an integral value for Ru2VGe. Whereas in the Ru2VSb compound, the magnetic moment contribution of the

transition metal element (Ru) is parallel and adds to the total magnetic moment. On the other hand, it is important to note that there are no data

on this quantity for the Ru2VGe0.5Sb0.5 quaternary alloy.

TABLE 2 Calculated total and local
magnetic moments (in μB) for Ru2VGe1
−xSbx (x = 0, 0.5 and 1) compounds as
obtained using the GGA and the mBj
schemes

X MRu MV MGe MSb Mint Mtot

Ru2VGe

GGA −0.040 0.945 0.005 - 0.130 1.000

mBj −0.008 0.906 0.002 - 0.107 1.000

Other cal. −0.055a 0.985a 0.005a - - 1.000a

Ru2VGe0.5Sb0.5

GGA 0.417 5.066 0.016 0.023 0.715 5.997

mBj 0.363 5.248 0.007 0.017 0.557 6.001

Ru2VSb

GGA 0.174 1.406 - 0.009 0.234 1.999

mBj 0.071 1.671 - 0.006 0.178 2.000

Other cal. 0.148a 1.641a - 0.006a - 2.000a

Abbreviations: GGA, general gradient approximation; mBj, modified Becke-Johnson.
aBhat and Gupta.[16]

F IGURE 3 Brillouin zone of fcc lattice. Path: W (1/2 1/4 3/4), L (1/2 1/2 1/2),
Γ(0 0 0), X (1/2 0 1/2) and K (3/8 3/8 3/4)
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F IGURE 4 Band structures of Ru2VGe,
Ru2VSb, and Ru2VGe0.5Sb0.5 compounds
using GGA. GGA, general gradient
approximation
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F IGURE 5 Band structures of
Ru2VGe, Ru2VSb, and Ru2VGe0.5Sb0.5
compounds using mBj. mBj, modified
Becke-Johnson
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F IGURE 6 Total and partial density of Ru2VGe, Ru2VSb, and Ru2VGe0.5Sb0.5 compounds using GGA. GGA, general gradient approximation
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F IGURE 7 Total and partial density of Ru2VGe, Ru2VSb, and Ru2VGe0.5Sb0.5 compounds using mBj. mBj, modified Becke-Johnson
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3.4 | Electronic band structure and density of states

In this section, the electronic band structures (BSs) of the materials under study were calculated in a self-coherent way using the fundamental

state parameters along the high symmetry directions in the Brillouin zone (BZ) illustrated in Figure 3. It is important to note that the Ru2VGe and

Ru2VSb compounds have been studied[16] through the GGA approximation, which underestimates the experimental value of BS. In this work, we

used another scheme, a modified version (mBj) suggested by Becke and Johnson, to take account of this problem. In addition, there are no previ-

ous studies on the quaternary alloy. Figures 4 and 5 illustrate the electronic BSs for Ru2VGe, Ru2VSb, and Ru2VGe0.5Sb0.5 Heusler compounds

using both schemes. It is clearly noted that the majority spin (spin-up) for all the compounds under study shows a metallic nature due to the over-

lap of VB and CB bands at the EF level, while there is an indirect real gap at the minority spin (Γ − X) close to EF, around 0.001 eV (0.295 eV) and

0.117 eV (0.283 eV), using GGA (mBj) for Ru2VGe and Ru2VSb, respectively, except for the Ru2VSb compound, where we noted the existence of

a small gap in spin-up using the mBj scheme, which is not abnormal. Indeed, the mBj cannot give a good description of the BS for some com-

pounds of half-metallic character (Ru2VSb in our case) because the bands are displaced in an erroneous way, which makes the bandgap largely

overestimated,[35–37] while for Ru2VGe0.5Sb0.5, we observed a direct pseudogap (Γ − Γ) near EF, equal to 0.235 eV with GGA and 0.283 eV with

mBj. We note that the gap values obtained within mBj are more important than those computed by GGA because it is the best semilocal approxi-

mation to determine the gap with even better precision than those of other schemes.[36,38–40] Consequently, these Heusler compounds show a

half-metallic ferromagnetic character (HMF). The change in the energy gap is explained by the amount of orbital overlap, as well as the electro-

negativity, of the Ge and Sb atoms. In order to clarify the electronic BS and to understand in greater depth the electronic properties of the studied

compounds, we have plotted the total DOSs (TDOSs) and partial DOSs (PDOSs) for the two directions of spin-up (majority spin) and -down

(minority spin) by applying the GGA and mBj schemes. The TDOS and PDOS of Ru2VGe, Ru2VSb, and Ru2VGe0.5Sb0.5 alloys are displayed in

Figures 6 and 7. For both schemes used (GGA and mBj), we have noticed from the PDOS the antisymmetry between the majority and minority

spin of all compounds. We also found that the overall PDOS and TDOS profiles of Ru2VGe and Ru2VSb compounds are similar. The low-energy

state is governed by the s-states of Z (Ge or Sb) atoms found at energies between −12 and −10 eV. In addition, there is a large dip in spin-up and

spin-down channels, which separates these states. The region located between −8 and −5 eV shows a hybridization of p states of (Ge and Sb)

elements and 3d states of Ru atom. The remaining region is mostly dominated by the d states of transition metal elements (Ru and V). Further-

more, we found a multipeak structure in both spin-up and -down due to the contribution of the d-(Ru and V) states around the EF. Finally, for our

Ru2VGe0.5Sb0.5 quaternary alloy, the low-energy region situated between −13 and −10 eV shows a hybridization of s-p states of the Ge and Sb

semiconducting elements. We also noted that the region located between −8 and −6 eV is driven by the s states of Ge and Sb atoms. Around the

EF level, the DOS is shaped by the d-d states of the transition metals (Ru/V), which represent the main reason for the creation of the energy gap

in spin-down state. Therefore, this explains the origin of the half magnetic (HM) behavior of the Ru2VGe0.5Sb0.5 quaternary Heusler alloy.

4 | CONCLUSION

Using an ab initio method (FP-LAPW), we determined the physical and magnetoelectronic properties of the Ru2VGexSb1−x (x = 0, 0.5 and 1)

compounds within GGA and mBj approximations. A favorable agreement of the structural properties was found for the ternary compounds, while

there are no results to compare with the quaternary compound. The results of the formation energy Ef showed that all alloys studied are thermo-

dynamically stable, and they can be experimentally synthesized.The BSs plotted of the ternary materials indicate an indirect gap following the axes

(Γ − X) in the two schemes GGA and mBj, on the other side we found a direct pseudogap (Γ − Γ) for the quaternary compound. Note that the

mBj gave a larger gap than that obtained by the GGA in the spin-down for all the compounds, but we noted an anomaly by finding a gap in

the spin-up in the Ru2VSb compound due to the strong overestimation of the mBj scheme on the bandgap. In addition, the hybridization between

the d states of the transition metals (Ru/V) is essential for the formation of the energy gap at the Fermi level (EF) in the minority spin, which gives

to these materials the half-metallicity character. The total magnetic moments obtained 1 and 2 μB for Ru2VGe and Ru2VSb, respectively, are in

very good agreement with the Slater-Pauling rule and other recent theoretical results. Because of the unavailability of theoretical and experimen-

tal data for the Ru2VGe0.5Sb0.5 quaternary compound, theoretical prediction by DFT methods remains the only way to estimate these quantities

in a reasonable way. So, the information obtained in this paper can serve as a reference for future research. Finally, these compounds are impor-

tant, reliable, and useful in the economic sector, especially in spintronic applications.
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