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Introduction générale  

       Dans le contexte des avancées rapides dans les domaines des sciences et des 

technologies, la science des matériaux, et plus particulièrement la physique des matériaux, 

s’impose comme un domaine vital contribuant à la conception et à la fabrication de matériaux 

innovants dotés de propriétés uniques. Parmi ces matériaux, les alliages de Heusler suscitent 

un grand intérêt en raison de leurs nombreuses applications et de leur large éventail de 

propriétés telles que le ferromagnétisme, le caractère métallique ou semi-conducteur [1]. 

Les alliages de Heusler sont des systèmes inter-métalliques ternaires composés de métaux de 

transition et d’éléments sp. Ils ont attiré l’attention depuis 1903, lorsque Heusler a rapporté la 

possibilité de fabriquer des alliages ferromagnétiques à partir de composants non 

ferromagnétiques. En général, il existe deux types de structures Heusler : le premier 

comprend les alliages Full-Heusler  de formule X2YZ, qui cristallisent dans la structure L21, 

et le second les alliages de Half-Heusler  de formule XYZ, qui cristallisent dans la structure 

C1b. Les sites X et Y sont généralement occupés par des métaux de transition, et Z par un 

élément sp. Les structures électroniques des composés de Heusler varient du caractère 

métallique à semi-conducteur selon leur composition. Ils présentent également diverses 

structures magnétiques telles que le ferromagnétisme, l’antiferromagnétisme et 

ferrimagnétisme. Parmi leurs propriétés les plus remarquables figurent le comportement half -

métallique particulièrement recherché pour les applications en spintronique. Ces alliages 

trouvent des applications dans les têtes de lecture magnétiques, les valves de spin, les 

mémoires magnétiques MRAM, les capteurs, les injecteurs de spin, les jonctions tunnel 

magnétiques (MTJs) et les dispositifs de spintronique [2]. 

    L’étude de la structure électronique et des propriétés structurales de ces matériaux est 

essentielle pour comprendre leur comportement physique et évaluer leur pertinence dans des 

applications technologiques. Pour ce faire, la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 

constitue un outil de calcul puissant pour l’analyse des propriétés électroniques et structurales 

des matériaux, basée principalement sur la résolution des équations de la mécanique 

quantique [3]. Cette théorie, proposée par Kohn et Hohenberg dans les années 1960, permet 

d’obtenir l’équation de Schrödinger reflétant le comportement quantique des molécules et des 

atomes, et par conséquent, les propriétés des matériaux. Elle repose sur deux théorèmes 

fondamentaux : le premier affirme que l’énergie de l’état fondamental de l’équation de 
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Schrödinger peut être déterminée de manière unique à partir de la densité électronique, et le 

second précise que la densité qui minimise cette énergie est la densité électronique réelle [4]. 

    Pour appliquer cette théorie dans les calculs pratiques, plusieurs méthodes et 

approximations sont utilisées. Parmi les méthodes courantes figure la méthode des ondes 

planes linéarisées. La première version de la méthode APW (Augmented Plane Wave) a été 

développée par Slater [5], puis améliorée par Andersen qui a linéarisé les fonctions d’onde, 

donnant naissance à la méthode LAPW (Linearized Augmented Plane Wave) [6]. Dans cette 

méthode, l’espace est divisé en régions distinctes selon la forme du potentiel, chaque région 

étant associée à une fonction d’onde spécifique. Cependant, les calculs DFT nécessitent des 

approximations pour traiter les interactions d’échange-corrélation entre les électrons, qui ne 

peuvent être résolues exactement. Parmi ces approximations figurent la LDA (Local Densité 

Approximation) et la GGA (Generalized Gradient Approximation), qui diffèrent par leur 

niveau de précision et de complexité [7]. La précision des résultats DFT dépend fortement du 

choix de l’approximation adaptée à la nature du matériau et aux propriétés étudiées. Dans ce 

travail, nous visons à étudier la structure électronique et les propriétés structurales de deux 

types d’alliages de Heusler, CoZrSn et Co₂ZrSn, par la méthode ab initio, en utilisant le code 

WIEN2k dans le cadre de la théorie DFT et la méthode FP-LAPW, qui permet d’effectuer des 

calculs auto-cohérents et ainsi de déterminer les propriétés les plus importantes recherchées.  

Pour atteindre cet objectif, ce mémoire est organisé comme suit :   

 Le premier chapitre : présente une vue d’ensemble des alliages de Heusler et de leurs 

propriétés physiques.   

 Le deuxième chapitre : expose les principes fondamentaux de la théorie DFT. 

 Le troisième chapitre : présente la méthode FP-LAPW ainsi que le programme 

WIEN2k et son mode de fonctionnement.   

 Le quatrième chapitre : est consacré à l’étude pratique, où les résultats obtenus sont 

présentés, analysés et interprétés à la lumière des considérations théoriques. 
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I. 1.  Introduction  

      Les alliages de Heusler sont connus depuis plus d'un siècle, ayant été découverts par Fritz 

Heusler en 1903 lorsqu'il a observé que l'alliage Cu₂MnAl possédait des propriétés 

ferromagnétiques, bien que ses éléments constitutifs ne soient pas magnétiques [1]. Ils sont 

constitués de composés intermétalliques ternaires, composés de trois éléments X et Y 

(éléments de transition), et Z (élément du groupe principal, souvent un semi-conducteur ou un 

métal non magnétique) [2]. Les alliages de Heusler sont considérés comme une classe de 

matériaux intéressante en raison de leurs propriétés attrayantes et variées, particulièrement 

dans les dispositifs spintroniques futurs [3]. 

I. 2.  Définition d’un alliage Heusler  

       Les alliages de Heusler sont des composés intermétalliques ternaires dont la formule 

générale est XYZ, où les atomes Z appartiennent au groupe principal (III ou IV) du tableau 

périodique, tandis que les atomes X et Y sont des métaux de transition ou des lanthanides [4]. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.1 : Tableau périodique des éléments. Le grand nombre de matériaux d’Heusler peut 

être formé par la combinaison des différents éléments selon le schéma de couleurs. [5] 

I. 3.  Classifications des alliages de Heusler  

      Les alliages de Heusler ternaires sont classés en trois catégories : Heusler complets (Full-

Heusler), helf-Heusler et Heusler inversés. En outre, des composés binaires et quaternaires 

peuvent être formés en raison des variations structurelles et des substitutions chimiques [4] 

telles que la Figure (I.2) représente ces différents types d’alliages : 
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Figure  I.2 : Représentation schématique des différentes structures des composés Heusler [6].  

Les structures cubiques Full-Heusler et Half-Heusler sont les structures les plus courantes 

dans la famille Heusler. 

I. 3. 1.  Alliages Full-Heusler 

       Les premiers alliages de Heusler qui ont été synthétisés sont de type Full-Heusler. Ils ont 

commencé à attirer l'attention des physiciens grâce à des calculs ab initio qui prédisent la 

demi-métallicité de nombreux membres de ce groupe. Le compose Heusler ternaire a un 

formule générale X2YZ, dans laquelle X et Y sont des métaux de transition et Z dans certains 

cas, Y est remplacé par un élément de terre rare et des métaux de transition Z de la colonne 

III, IV ou V de tableau périodique d'un métal alcalinoterreux. Généralement, le métal, qui 

existe deux fois, est place au début de la formule, tandis que l'élément du groupe principal est 

placé à l'extrémité. [7] 
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I. 3. 2.  Alliages Half-Heusler  

        En général, les matériaux Half-Heusler XYZ peuvent être considérés comme des 

composés constitués d'une partie covalente et d'une partie ionique. Les atomes X et Y 

présentent un comportement cationique, tandis que l'atome Z joue le rôle d'équivalent 

anionique. La nomenclature de ces composés varie dans la littérature scientifique, allant de 

l'ordre alphabétique des éléments à un classement basé sur l'électronégativité ou même un 

ordre aléatoire. Cependant, l'ordre le plus couramment utilisé est basé sur l'électronégativité, 

que nous avons adoptée [4].  

I. 4.  Propriétés structurales des alliages de Heusler 

I. 4. 1.  Structure cristalline des alliages  Full-Heusler 

       Les alliages  full Heusler) Heusler complets  ( sont des composés ayant une structure 

cubique de type L21 [8], connus par leur formule X₂YZ. Ces matériaux cristallisent dans une 

structure cubique à faces centrées (FCC) avec les  groupes d 'espace F 4̅3m et Fm 3̅m. 

Contrairement aux composés half-Heusler, ce type ne contient pas de sites atomiques vacants, 

car le remplacement des atomes X, Y et Z peut modifier leurs structures cristallines stables et 

ajuster leurs propriétés physiques de manière significative [1].Cette structure est composée de 

quatre sous-réseaux imbriqués, où les atomes se positionnent selon les positions de Wyckoff. 

Les atomes X occupent la position 8c (1/4, 1/4, 1/4), tandis que les atomes Y et Z se placent 

respectivement aux positions 4a (0, 0, 0) et 4b (1/2, 1/2, 1/2). Cette disposition forme un sous-

réseau de type Zinc Blende (Zinc Blende Sublattice), où l'atome Y est situé dans les sites 

octaédriques, tandis que le deuxième atome X occupe les sites tétraédriques [9]. Comme 

illustré dans la Figure(I.3). 

I. 4. 2.  Structure cristalline des alliages Half-Heusler 

        Les composés Half-Heusler cristallisent selon une structure C1b avec le groupe d'espace 

F-43m [10]. Ils adoptent une structure cubique avec un rapport fixe entre les éléments XYZ, 

où l'une des atomes X est absente, ce qui distingue ces composés des alliages –full-Heusler  

[11].Cette structure est composée de trois sous-réseaux cubiques à faces centrées, 

interconnectés et occupés respectivement par les atomes X, Y et Z. Les atomes Z et Y 

occupent les positions (0, 0,0) et (1/2,1/2,1/2), formant ensemble un sous-réseau similaire à 

celui du sel de roche. Les atomes X sont situés en (1/4,1/4,1/4), tandis que la position 
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(3/4,3/4,3/4) (normalement occupée par un atome X dans un composé Full-Heusler (X₂YZ) 

reste vacante dans les composés half-Heusler [10].  

I. 5.  Propriétés électroniques des alliages d’Heusler 

       Les structures électroniques des composés Heusler varient de métalliques à semi-

conductrices en fonction de leur composition. De plus, de nombreux alliages de Heusler 

suscitent un intérêt particulier en raison de l'émergence d'une propriété unique connue sous le 

nom de demi-métallicité. 

 Matériaux demi-métalliques (Half-Metals)  

       Les matériaux demi-métalliques sont des matériaux magnétiques présentant un gap 

énergétique au niveau de Fermi pour une seule direction de spin, ce qui signifie que seuls les 

porteurs de charge d’une direction de spin contribuent à la conduction.  Puisque le gap 

énergétique est un élément fondamental des matériaux semi-métalliques, il est important de 

considérer son origine. Actuellement, des dizaines de semi-métaux sont connus. On peut 

distinguer trois catégories en fonction de la nature de ce gap : Semi-métaux avec des gaps 

covalents,  Semi-métaux avec des gaps de transfert de charge, Semi-métaux avec des gaps d-

d.  Cette distinction est essentielle, car l’origine du semi-métallisme diffère selon la catégorie. 

Par conséquent, l’influence des perturbations externes (comme la pression), la sensibilité au 

désordre, ainsi que le comportement aux surfaces et interfaces varient en fonction du type de 

semi-métal [12]. Cette propriété unique fait des matériaux semi-métalliques des candidats 

prometteurs pour une utilisation dans les applications de l'électronique de spin (spintronique), 

où la manipulation du spin des électrons peut être exploitée dans de nouveaux dispositifs. 

I. 6.  Propriétés magnétiques des alliages de Heusler   

    Elles présentent également différentes structures magnétiques telles que le 

Ferrimagnétisme, l'antiferromagnétisme et le ferromagnétisme. La Figure (I.3)  illustre 

schématiquement l'orientation des moments magnétiques atomiques dans ces différents types 

de matériaux magnétique. 

 Ferromagnétisme  

      Les matériaux ferromagnétiques se caractérisent par un alignement parallèle des moments 

magnétiques dû à l'interaction d'échange, ce qui produit une aimantation spontanée 

permanente. Des exemples courants incluent le fer, le nickel et le cobalt.   

Ce phénomène se manifeste par la présence de domaines magnétiques, où les moments 
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magnétiques d'un grand nombre d'atomes sont alignés de manière parallèle, générant ainsi un 

champ magnétique intense à l'intérieur de ces régions. Lorsque le matériau ferromagnétique 

n'est pas magnétisé, ces domaines sont répartis aléatoirement, ce qui rend le champ 

magnétique total nul. Cependant, l'application d’un champ magnétique externe entraîne 

l'alignement progressif de ces domaines, créant ainsi un champ magnétique puissant dans le 

matériau. Les pièces fabriquées à partir de ces métaux sont souvent analysées à l’aide de 

techniques d’inspection magnétique (magnétoscopie).   

 Antiferromagnétisme  

       Les matériaux antiferromagnétiques possèdent deux sous-réseaux cristallins dont les 

moments magnétiques sont opposés, ce qui annule leur aimantation nette à zéro Kelvin. Leur 

structure est similaire à celle des matériaux ferrimagnétiques, mais dans ce cas, les moments 

magnétiques mA et mB sont de même intensité, ce qui annule totalement l’aimantation 

globale. À mesure que la température augmente, cet ordre magnétique est perturbé par les 

vibrations thermiques, entraînant une augmentation de la susceptibilité magnétique (𝜒m) 

jusqu'à une température critique appelée température de Néel (ΘN ou Néel Température). Au-

delà de cette température, le matériau devient paramagnétique. Les matériaux ayant une 

température de Néel faible (entre 70K et 293K) sont utilisés pour la fabrication de circuits 

magnétiques à haute impédance.  

 Ferrimagnétisme  

      Les matériaux ferrimagnétiques sont une classe de matériaux qui possèdent une structure 

magnétique similaire aux matériaux antiferromagnétiques, mais se caractérisent par la 

présence de moments magnétiques inégaux, ce qui entraîne une aimantation non nulle. Les 

exemples courants de ces matériaux comprennent les ferrites, tels que Fe₃O₄ et les grenats 

magnétiques. Le ferrimagnétisme est considéré comme une propriété distinctive d'un groupe 

d'oxydes métalliques connus sous le nom de ferrites, qui se caractérisent par la présence de 

deux réseaux cristallins (A et B) portant des moments magnétiques de directions opposées et 

d'intensités inégales (mA et mB), ce qui conduit à l'apparition d'une aimantation spontanée 

qui diminue avec l'augmentation de la température. Lorsque la température de Curie est 

dépassée, ces matériaux perdent leur magnétisme et deviennent paramagnétiques. Les ferrites 

se caractérisent par une conductivité électrique très faible, ce qui les rend très importants dans  
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Les applications à haute fréquence. Cependant, ils diffèrent des matériaux ferromagnétiques 

par leurs propriétés magnétiques, où leur perméabilité magnétique est plus faible, tandis que 

leur champ coercitif est plus élevé et leur champ de saturation magnétique est plus faible. Les 

ferrites sont classées en ferrites doux et en ferrites durs, et se caractérisent mécaniquement par 

leur dureté et leur fragilité. [13] 

Figure I.3 : Orientation des moments magnétiques dans un matériau (a)ferromagnétique, (b) 

antiferromagnétique, (c)ferrimagnétique [14]. 

I. 7.  Application des alliages Heusler  

      Les alliages de Heusler ont suscité un intérêt considérable ces dernières années en raison 

de leurs propriétés uniques qui les rendent adaptés à un large éventail d'applications 

 Applications spintroniques  

       Les alliages de Heusler, en particulier ceux qui présentent des propriétés de matériaux 

ferromagnétiques demi-métalliques (HMF) avec une polarisation de spin atteignant 100 % au 

niveau de Fermi, sont des candidats extrêmement prometteurs pour les applications 

spintroniques avancées. Ces propriétés uniques en font des composants efficaces dans : 

 Les vannes de spin (Spin Valves): où ils agissent comme des injecteurs de spin à haute 

efficacité, améliorant ainsi les performances de ces dispositifs utilisés dans la 

détection des champs magnétiques. 

 Les jonctions tunnel magnétiques (Magnetic Tunnel Junctions - MTJs): utilisées dans 

la fabrication de la mémoire vive magnétique non volatile (MRAM), et les alliages de 

Heusler contribuent à atteindre des rapports de magnétorésistance (MR) élevés, 

essentiels au fonctionnement efficace de ces mémoires. 
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 Les dispositifs de magnétorésistance géante (Giant Magnetoresistance - GMR): jouent 

un rôle important dans les têtes de lecture des disques durs et autres capteurs 

magnétiques, et les alliages de Heusler contribuent à renforcer la sensibilité de ces 

dispositifs. 

 Les filtres de spin (Spin Filters) et les transistors de spin (Spin Transistors): grâce à 

leur ordre magnétique fort et à leurs températures de Curie élevées, les alliages de 

Heusler améliorent l'efficacité de l'injection de spin dans ces composants essentiels 

des dispositifs spintroniques avancés. [15] 

 Autres applications  

Outre leurs applications dans le domaine de la spintronique, les alliages de Heusler 

présentent également un potentiel prometteur dans un large éventail de domaines. D'une 

part, leur capacité à convertir la chaleur en électricité (et vice-versa) en fait d'excellents 

candidats pour les applications thermoélectriques [16]. D'autre part, les alliages de 

Heusler sont connus pour leur température de Curie élevée, une propriété d'une grande 

importance pour de nombreuses applications magnétiques, en particulier celles nécessitant 

une stabilité à hautes températures, comme Co₂MnAl et Co₂FeGa [17]. Ils trouvent 

également d'autres applications, telles que l'optoélectronique [18], la supraconductivité et 

la mémoire de forme magnétique [19]. 

I. 8.  Conclusion  

       Ce chapitre a présenté un aperçu général des alliages Heusler, en abordant leurs 

propriétés, leurs types et leurs principales applications. Nous avons également mis l’accent 

sur les alliages Full-Heusler et Half-Heusler, en raison de leur importance dans divers 

domaines, notamment les applications magnétiques et électroniques. Dans le prochain 

chapitre, nous examinerons certains concepts liés à la théorie de la fonctionnelle de la densité 

(DFT), qui constitue la base théorique pour le calcul des propriétés électroniques et 

structurales de ces alliages. 
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II. 1.  Introduction  

      La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est l'une des méthodes ab initio qui 

constitue un outil puissant pour prédire les propriétés physiques et chimiques des matériaux. 

Parmi eux, les alliages de Heusler. Elle repose principalement sur la résolution des équations 

de la mécanique quantique, en particulier l'équation de Schrödinger. La résolution de cette 

dernière équation reste extrêmement difficile, ce qui conduit à l'introduction de plusieurs 

approximations afin de faciliter la résolution de cette équation principale. Ceci sera abordé en 

détail dans ce chapitre. 

II. 2.  Equation de Schrödinger  

     En mécanique quantique, les systèmes constitués de particules comme les électrons et les 

noyaux sont décrits par une fonction d'onde, qui est régie par l'équation de Schrödinger 

indépendante du temps. L'année 1926 est considérée comme un tournant essentiel pour la 

chimie quantique, lorsque le physicien Erwin Schrödinger a proposé cette équation 

différentielle, permettant en théorie de comprendre et de décrire toutes les propriétés de la 

matière à l’échelle atomique [1]. L'équation de Schrödinger s'écrit comme suit :  

                     𝐻 Ѱ = 𝐸Ѱ                                                                       (II-1) 

Avec : 

 𝐻  : est l'opérateur Hamiltonien. 

Ѱ : est la fonction d’onde du système. 

  E : est l’énergie totale du système. 

L’hamiltonien exact du cristal résulte de la présence des forces électrostatiques d’interaction : 

soit répulsion ou attraction suivant la charge des particules (ions, électrons, noyaux,…etc.). 

                𝐻 =  𝑇 𝑒 + 𝑇 𝑛 + 𝑉 𝑛−𝑛 + 𝑉 𝑛−𝑒 + 𝑉 𝑒−𝑒                                 (II-2) 

Ou :  

L’énergie cinétique des électrons: 

                             𝑇 𝑒=- 
ħ2

2𝑚𝑖 𝛻𝑖
2                                                           (II-3) 

L’énergie cinétique des noyaux : 
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                           𝑇 𝑛=- 
ħ2

2𝑀𝐼 𝛻𝐼
2                                                            (II-4) 

L’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux : 

                      𝑉 𝑛−𝑛=
1

2
 

𝑍𝐼 𝑍𝐽 𝑒
2

 𝑅𝐼     −𝑅𝐽      𝐼<𝐽                                                       (II-5) 

L’énergie potentielle d’attraction noyaux –  électrons :     

                       𝑉 𝑛−𝑒=−
1

2
 

𝑍𝐼 𝑒
2

 𝑟𝑖    −𝑅𝐼      𝐼,𝑖                                                     (II-6) 

L’énergie potentielle de répulsion entre les électrons : 

                          𝑉 𝑒−𝑒 =
1

2
 

𝑒2

 𝑟𝑖    −𝑟𝑗     
𝑖<𝑗                                                      (II-7) 

Avec : m : masse de l’électron 

ħ =
𝑕

2𝜋
Et h la constante de Planck, m la masse d’un électron 

M la masse du noyau et Z sa charge 

Donc on peut écrire l’équation de Schrödinger sous la forme suivante : 

𝐻 Ѱ =  − 
ħ2

2𝑚𝑖 𝛻𝑖
2 −  

ħ2

2𝑀𝐼 𝛻𝐼
2 −

1

2
 

𝑍𝐼 𝑒
2

 𝑟𝑖    −𝑅𝐼      𝐼,𝑖 +
1

2
 

𝑍𝐼 𝑍𝐽 𝑒
2

 𝑅𝐼     −𝑅𝐽      𝐼<𝐽 +
1

2
 

𝑒2

 𝑟𝑖    −𝑟𝑗     
𝑖<𝑗  Ѱ = 𝐸Ѱ  (II-8) 

    L’équation de Schrödinger devient donc impossible à résoudre en raison de la présence 

d’un grand nombre d’inconnues et à partir d’elle des approximations pour simplifier 

l’équation nous la mentionnons: 

II. 2. 1.  Approximation de Born-Oppenheimer  

     L'approximation de Born-Oppenheimer est utilisée dans un ensemble de calculs en 

physique de la matière. C'est la première étape dans la simplification de l'équation de 

Schrödinger, où elle repose sur la séparation du mouvement des électrons de celui des 

noyaux. Elle prend en compte la grande différence entre la masse des électrons et celle des 

noyaux, étant donné que la masse des électrons est beaucoup plus faible que celle des noyaux, 

tandis que la vitesse des électrons est beaucoup plus grande que celle des noyaux. Par 

conséquent, nous pouvons négliger l'énergie cinétique des noyaux, et la limite de l'interaction 
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des noyaux entre eux est considérée comme constante [2]. Par conséquent, l'hamiltonien 

devient de la forme suivante : 

                        𝐻 = 𝑇 𝑒 + 𝑉 𝑛−𝑒 + 𝑉 𝑒−𝑒                                                   (II-9) 

On peut donc écrire une équation de Schrödinger relative aux électrons :  

                         𝐻 𝑒Ѱ𝑒 = 𝐸𝑒Ѱ𝑒                                                            (II-10) 

Avec :  Ѱ𝑒  et 𝐸𝑒 l'état propre et l'énergie propre du système de 𝑁𝑒électrons. 

Et l'énergie totale du système est alors donnée par : 

                            𝐸𝑡𝑜𝑡 = 𝐸𝑒 + 𝐸𝑛𝑜𝑦                                                               (II-11) 

𝐸𝑒  : Il représente l’énergie  des électrons affectés par un champ produit par des noyaux 

stationnaires. Et ce problème reste impossible à résoudre avec les méthodes mathématiques 

habituelles, nous utilisons une autre approximation. 

II. 2. 2.  L’approximation de Hartree-Fock  

      Cette approximation a été établie en 1928 par les scientifiques Hartree et Fock. Le 

scientifique anglais Hartree a d'abord élaboré un modèle quantique pour décrire l'atome 

multiélectronique. Quelques années plus tard, le scientifique Fock a développé le modèle de 

Hartree, en 1930. Il s'agit d'un modèle d'électron indépendant, où chaque électron se déplace 

individuellement dans le champ moyen généré par les noyaux et les autres électrons. En 

d'autres termes, nous passons d'un problème impliquant un grand nombre d'électrons à un 

problème d'électron unique. La fonction d'onde quantique pour la quantification est écrite 

comme le produit des fonctions d'état pour chaque électron [3] sous la forme suivante : 

                         Ѱ𝑒 𝑟1, 𝑟2, ⋯ ⋯ ⋯  =  Ѱ𝑖 𝑟𝑖 
𝑁𝑒
𝑖=1                              (II-12) 

                                               𝐸𝑒 =  𝐸𝑖
𝑁𝑒
𝑖=1                                               (II-13( 

     L’énergie totale du système s’écrit comme la somme des énergies correspondant à chaque 

état électronique: 

                                           Ĥ =  Ĥ𝒊
𝑵𝒆
𝒊=𝟏                                              (II-14) 

L'équation de Schrödinger s'écrit pour les atomes à un électron comme suit : 
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                                         Ĥ𝑖Ѱ𝑖 = 𝐸𝑖Ѱ𝑖                                                          (II-15) 

Avec :Ĥ𝑖  L'hamiltonien d'un atome représente un seul électron où: 

                              𝐻 𝑖 =  
−ħ∆𝑖

2𝑚
 + 𝑉𝑒𝑥𝑡  𝑟 + 𝑉𝑖 𝑟                                      (II-16) 

Avec :𝑉𝑖 𝑟 =  
𝜌 𝑟  

 𝑟−𝑟  
𝑑3𝑟  

Et 𝜌 𝑟   : Densité d'électron 

                                    𝜌 𝑟  =   Ѱ𝑗  𝑟   
2𝑁𝑒

𝑗 =1
𝑗≠𝑖

                                                    (II-17) 

Nous trouvons l'équation de Hartree, dont l'énoncé est le suivant : 

−ħ

2𝑚
∆Ѱ𝑖 𝑟 + 𝑉𝑒𝑥𝑡  𝑟 Ѱ𝑖 𝑟 +   

 Ѱ𝑗  𝑟   
2

 𝑟−𝑟  
𝑑3𝑟 Ѱ𝑖 𝑟 = 𝐸𝑖Ѱ𝑖 𝑟 

𝑁𝑒
𝑗 =1
𝑖≠𝑗

        (II-18) 

Donc, Devient la fonction d'onde : 

Ѱ𝑖 𝑟1𝜍1, 𝑟2𝜍2, ⋯ 𝑟𝑁𝑒
𝜍𝑁𝑒

 =
1

 𝑁!𝑒  
 

Ѱ1 𝑟1𝜍1 Ѱ1 𝑟2𝜍2 ⋯ Ѱ1 𝑟𝑁𝑒
𝜍𝑁𝑒

 

Ѱ2 𝑟1𝜍1 Ѱ2 𝑟2𝜍2 ⋯ Ѱ2 𝑟𝑁𝑒
𝜍𝑁𝑒

 

⋮                      ⋮                                
Ѱ𝑁𝑒

 𝑟1𝜍1 Ѱ𝑁𝑒
 𝑟2𝜍2 Ѱ𝑁𝑒

 𝑟𝑁𝑒
𝜍𝑁𝑒

 

 
     (II-19)                   

 

Donc l'équation de Hartree-Fock  s’écrit : 

 
−ħ

2𝑚
∆𝑖 + 𝑉𝑒𝑥𝑡  𝑟 +   

 Ѱ𝑖 𝑟    
2

 𝑟−𝑟  
𝑑3𝑟 + 𝑉𝐻𝐹

𝑁𝑒
𝑗=1
𝑖≠𝑗

 Ѱ𝑖 𝑟 = 𝐸𝑖Ѱ𝑖                      (II-20) 

                      Avec :  𝑉𝐻𝐹 = − 𝛿𝜍𝑖𝜍𝑗
 

Ѱ𝑗
∗ 𝑟 Ѱ𝑖 𝑟 

 𝑟−𝑟  
𝑑3𝑁𝑒

𝑗 =1
𝑖≠𝑗

𝑟                              (II-21) 

      Il est à noter que l'un des principaux problèmes rencontrés dans le calcul de la structure 

des bans des d'énergie est la détermination du potentiel interne d'un cristal. 

II. 3.  La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 

       La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) permet de reformuler le problème du 

système à plusieurs corps en un problème à particule unique dans un champ effectif, en 
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prenant en compte toutes les interactions en utilisant la densité électronique comme variable 

fondamentale. En 1964, cette théorie a été prouvée par les théorèmes de Hohenberg-Kohn 

theorems, qui ont montré que les propriétés du système peuvent être déterminées en fonction 

de la densité électronique. Il a ensuite été développé en 1965 par Kohn and Sham, ce qui en 

fait un outil pratique en chimie quantique. [4] 

II. 4.  Théorèmes de Hohenberg et Kohn  

      En 1964 les fondements de la DFT ont été exprimés pour la première fois par Hohenberg 

et Kohn, il est résumé ces fondements en deux théorèmes [5] : 

Théorème 1: L’énergie totale de l’état fondamental E est une fonctionnelle unique de la 

densité des particules 𝜌 𝑟 pour un potentiel externe    𝑉𝑒𝑥𝑡 donné. 

Théorème 2 : La fonctionnelle de l’énergie totale de tout système à plusieurs particules 

possède un minimum qui correspond à l’état fondamental et à la densité de particules de l’état 

fondamental. 

                                          𝐸 𝜌0 = 𝑚𝑖𝑛𝐸 𝜌                           (II-22) 

Les conséquences des deux théorèmes fondamentaux de la DFT sont que la variation du 

potentiel externe implique une variation de la densité. L’équation d’énergie des fonctions 

mono électroniques est alors décrite par l’expression :  

                    𝐸 𝜌 = 𝐹𝐻𝐾 𝜌 +  𝜌  𝑟 𝑉𝑒𝑥𝑡 𝑑
3𝑟                          (II-23) 

Le fonctionnel  𝐹𝐻𝐾 𝜌 est universel pour n’importe quel système à plusieurs électrons. Si la 

fonctionnelle  𝐹𝐻𝐾 𝜌  est connue.Alors, il sera relativement facile d’utiliser le principe 

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

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

donne aucune indication sur la forme de  𝐹𝐻𝐾 𝜌  . 

II. 5.  Equations de Kohn et Sham  

     En 1965, Kohn et Sham ont publié des équations qui ont fait de la théorie de la fonction de 

densité (DFT) un outil pratique pour approximer la solution de l'équation de Schrödinger pour 

les systèmes à plusieurs corps via un système de particules non interactives. [6] Les méthodes 

DFT sont devenues populaires après qu'ils ont proposé un développement qui incluait le 

concept d'orbitale. L'idée principale derrière la méthodologie de Kohn-Sham était de séparer 

l'énergie cinétique en deux parties : la première 𝑇𝑠 pouvant être calculée avec précision, tandis 
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que la seconde apparaît comme une légère correction d'énergie. Dans ce contexte, la 

corrélation électronique apparaît dans la seconde partie et est intégrée pour améliorer la 

précision des calculs. [7]  

Ils proposèrent d’écrire la fonctionnelle𝐹𝐻𝐾 𝜌 comme suit:  

                               𝐹 𝜌 = 𝑇𝑠 𝜌 + 𝐸𝐻 𝜌 + 𝐸𝑥𝑐  𝜌                  (II-24) 

Où 𝑇𝑠est l’énergie cinétique du système sans interaction, désigne le terme𝐸𝐻de Hartree 

et𝐸𝑒𝑥𝑡  𝜌 inclut l’interaction coulombienne des électrons avec les noyaux et celle des noyaux 

entre eux.  

                                   𝐸𝐻 𝜌 =
1

2
 

𝜌 𝑟  𝜌 𝑟 

 𝑟−𝑟  
𝑑3𝑟 𝑑3𝑟                        (II-25) 

                                   Et𝑉𝑒𝑓𝑓 =  𝑉𝐻 + 𝑉𝑋𝐶 + 𝑉𝐸𝑋𝑇                         (II-26) 

L’hamiltonien s’écrit : 

                            −
ħ2

2𝑚
∇2 + 𝑉𝑒𝑓𝑓  𝑟  𝜑𝑖 𝑟 = 𝜀𝑖                           (II-27) 

La densité d’état s’écrivant alors : 

                                 𝜌 𝑟 =  𝑓𝑖  𝜑𝑖 𝑟  
2

𝑖                                     (II-28) 

Où 𝑓𝑖  et 𝜑𝑖sont respectivement le nombre d’occupation et la valeur propre associés à l’état 

𝜑𝑖 .Le terme dit énergie d’échange et de corrélation𝐸𝑋𝐶est défini grâce au potentiel associé. 

                                          𝐸𝑋𝐶 =
𝜕𝑉𝑋𝐶  𝜌 

𝜕𝑛  𝑟 
                                                  (II-29) 

                          𝑉𝑋𝐶 =  𝑉𝑒−𝑒 − 𝑉𝐻  𝜌 +  𝑇 − 𝑇𝑠  𝜌                          (II-30) 

     Il est seul à ne pouvoir être traité exactement. Le terme « d’échange » provient de la 

nécessité pour un système contenant des fermions d’avoir des fonctions d’ondes 

antisymétriques vis-à-vis de l’échange de n’importe quelle paire de fermions de même nature 

(par exemple deux électrons). Cette anti symétrie à son tour aboutit à une séparation spatiale 

entre fonctions d’ondes des électrons de même spin qui contribue à l’énergie du système. De 

manière générale, les fonctions des électrons sont spatialement séparées à cause des 

interactions coulombiennes entre les électrons. L’énergie associée est dite de corrélation 

électronique. Les équations (II-27), (II-28) et (II-29) sont appelées équations de Kohn-Sham. 
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II. 6.  La solution des équations de kohn-Sham à une particule  

       Les méthodes basées sur la DFT s'appuient sur les représentations utilisées pour calculer 

la densité, le potentiel et les orbitales dans le modèle Kohn-Sham. La représentation est 

choisie dans le but de réduire le temps de calcul tout en conservant une précision suffisante. 

Les orbitales de Kohn-Sham peuvent être exprimées comme suit : 

                                 Ѱ𝑖 𝑟 =  𝐶𝑖𝛼 𝜑𝛼 𝑟                                                            (II-31) 

Où𝜑𝛼 𝑟 sont les fonctions de base et   𝐶𝑖𝛼    les coefficients de développement. L’énergie 

totale étant variationnelle dans la DFT, la solution auto cohérente des équations de Kohn et 

Sham revient à déterminer les 𝐶𝑖𝛼 , pour les orbitales occupées qui minimisent l’énergie totale. 

L’énergie est réécrite en utilisant les valeurs propres à une particule, pour éliminer la 

fonctionnelle inconnue𝑇 𝜌 comme suit: 

𝐸 𝜌 = 𝐸𝑁𝑁 𝜌 + 𝐸𝑋𝐶 𝜌 +  𝜀𝑖 −  𝜌 𝑟 𝑑𝑟  𝑉𝑋𝐶 𝑟 +
1

2
𝑉𝐻 𝑟  𝑂𝐶𝐶       (II-32) 

En pratique, le calcul des coefficients𝐶𝑖𝛼 est obtenu par la résolution d’une manière auto 

cohérente, jusqu’à minimisation de l’énergie totale de l’équation séculaire: 

                                                        𝐻 − 𝜀𝑖𝑆 𝐶𝑖 = 0                                             (II-33) 

Où𝐻 est l’hamiltonien de Kohn et Sham et S la matrice de recouvrement. 

Une nouvelle densité𝜌𝑜𝑢𝑡 est calculée en utilisant l’équation 𝐸 𝜌0 = 𝑚𝑖𝑛𝐸 𝜌 , si l’on 

n’obtient pas la convergence des calculs cette densité est mélangée avec la densité d’entrée de 

la manière suivante 

                                  𝜌𝑖𝑛
𝑖+1 =  1 − 𝛼 𝜌𝑖𝑛

𝑖 + 𝛼𝜌𝑜𝑢𝑡
𝑖                                      (II-34) 

i représente la i
ème

 itération et α un paramètre de mixage. La procédure est poursuivie jusqu’à 

ce que la convergence soit atteinte. 
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Figure II.1 : Le schéma des calculs auto cohérent (self consistent) de la fonctionnelle de la 

densité. [8] 
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II. 7.   La fonctionnelle d’échange-corrélation  

      L'exactitude des calculs de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) dépend 

fortement de l'approximation utilisée pour la fonction d'échange et de corrélation. La 

formulation de Hohenberg-Kohn-Sham  (H-K-S) fournit un cadre rigoureux en principe, mais 

la précision réelle dépend de la connaissance de la forme exacte de l'énergie d'échange et de 

corrélation. Pour cela, plusieurs approximations ont été développées, en commençant par 

l'approximation de la densité locale (LDA), qui remplace l'énergie d'échange et de corrélation 

par une valeur similaire à celle d'un gaz électronique homogène, en tenant compte du spin 

dans l'approximation de la densité locale dépendante du spin (LSDA). Pour améliorer la 

précision, l'approximation du gradient généralisé (GGA) a été développée, prenant en 

considération les variations de la densité électronique, ce qui a conduit à des résultats plus 

cohérents avec les données expérimentales. De plus, d'autres méthodes, visent à améliorer la 

description de l'échange et de la corrélation. Ainsi, le choix de l'approximation appropriée 

joue un rôle crucial dans la précision des résultats calculés. 

II. 8.  Approximation  de  la densité locale (LDA)  

       L'approximation de la densité locale (LDA) consiste à considérer la densité électronique 

comme équivalente à celle d’un gaz d’électrons homogène, où le potentiel d’échange et de 

corrélation correspondant varie lentement en fonction des coordonnées  r.   

      𝐸𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴 𝜌 =  𝜌  𝑟 𝜀𝑋𝐶  𝜌 𝑟  𝑑3𝑟                                                 (II-35) 

Où : 𝜀𝑋𝐶  𝜌   Représente l’énergie d’échange-corrélation d’un gaz d’électrons uniforme. 

Extension de la LDA pour les systèmes magnétiques, la LSDA   

       L’extension de la LDA aux systèmes magnétiques, appelée LSDA (Local Spin Densité 

Approximation), a été introduite par Kohn et Sham pour les systèmes magnétiques. Cette 

approche prend en compte le spin électronique comme un degré de liberté supplémentaire et 

est définie par l’expression suivante [9]. 

         𝐸𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴 𝜌 ↑, 𝜌 ↓ =  𝜌 𝑟 𝜀𝑋𝐶  𝜌 ↑  𝑟 , 𝜌 ↓ 𝑑3𝑟                     (II-36) 

II. 9.   Approximation du Gradient Généralisé (GGA)  

       Le succès de l'approximation du gradient généralisé (GGA) réside dans sa capacité à 

corriger certaines limites de l'approximation de la densité locale (LDA) [10]. Elle introduit 
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une correction prenant en compte le gradient de la densité, ce qui permet d’interpréter 

l’inhomogénéité locale de la densité lors du calcul de l’énergie d’échange et de corrélation 

(Exc). Le GGA est basé sur la densité électronique ρ(r) et son gradient ∇ρ(r), ce qui le rend 

plus précis pour décrire les interactions électroniques par rapport à la LDA. . L’énergie s’écrit 

dans sa forme générale : 

𝐸𝑋𝐶
𝐺𝐺𝐴 𝑛 =  𝑛 𝑟 𝜀𝑋𝐶  𝑛 𝑟 𝜀𝑋

𝑕𝑜𝑚  𝑑3𝑟 =  𝑛 𝑟 𝜀𝑋
𝑕𝑜𝑚  𝑛 𝐹𝑋𝐶  𝑛 ∇n  𝑑3𝑟            (II-37) 

II. 10.  Conclusion  

    Dans ce chapitre, nous avons présenté les fondements théoriques de la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT), qui est un outil essentiel pour étudier les propriétés 

électroniques et structurales des alliages de Heusler. Nous avons passé en revue les théorèmes 

de Hohenberg et Kohn, les équations de Kohn-Sham, et le rôle de l'approximation de la 

fonction d'échange-corrélation et son impact sur la précision des résultats DFT. Cependant, 

l'application de cette théorie nécessite des méthodes computationnelles, notamment la 

méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) et le programme Wein2K, qui 

seront abordés dans le prochain chapitre. 
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III. 1.  Introduction  

      Il existe différentes méthodes pour calculer la structure électronique en résolvant les 

équations de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Ces méthodes diffèrent par la 

forme du potentiel utilisé et par les fonctions d'onde employées comme fonctions de base. La 

méthode des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel complet (FP-LAPW) est l'une 

des méthodes les plus précises. Dans cette méthode, aucune forme particulière n'est supposée 

pour le potentiel [1], ce qui justifie son utilisation dans notre étude. Cette méthode est 

commodément implémentée dans le code informatique WIEN2k, l'un des programmes 

informatiques les plus utilisés pour déterminer les propriétés électroniques des matériaux 

basés sur cette méthode. [2] C'est ce qui sera présenté dans ce chapitre. 

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

     La méthode des ondes planes augmentées (APW) a été formulée par Slater [3], où il a 

montré que le potentiel et les fonctions d'onde prennent la forme connue sous le nom de 

"Muffin-Tin" (MT) au voisinage du noyau atomique, et présentent une symétrie sphérique à 

l'intérieur de la sphère MT de rayon  𝑅𝛼 , tandis que le potentiel est considéré comme constant 

dans l'espace éloigné restant du solide. Par conséquent, les électrons sont considérés comme 

libres lorsqu'ils sont éloignés des noyaux, et sont décrits par des ondes planes, tandis qu'ils 

sont décrits plus précisément par des fonctions atomiques lorsqu'ils s'approchent du noyau, où 

leur comportement est similaire à celui d'un atome libre. [4] 

     La distribution des régions dans le modèle Muffin-Tin est illustrée dans la figure (III-1) 

où : 

 La première région : à l'intérieur de la sphère MT inclut à la fois les noyaux et les électrons 

fortement liés à eux. 

 La deuxième région : la région interstitielle, entoure les sphères et inclut les électrons 

faiblement liés aux noyaux. 

 Rα représente le rayon de la sphère MT. 
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Figure III.1 : Schéma du modèle Muffin-Tin utilisé dans la méthode APW. [5] 

La fonction d'onde dans les deux régions est définie par l'expression suivante : 

 

Φ 𝑟 =  
 𝐴𝑙𝑚 𝑈𝑙 𝑟 𝑌𝑙𝑚  𝑟    𝑟 ∈ 𝑅𝑀𝑇𝑙,𝑚

1

 Ω
 𝐶𝐺𝑒𝑖 𝐺+𝐾 𝑟        𝑟 ∈  𝐼𝑛𝑡𝑒𝑟𝑠𝑡𝑖𝑡𝑖𝑒𝑙𝑙𝑒 𝐺

               (III-1) 

Où,𝐶𝐺  et 𝐴𝑙𝑚  les coefficients de développement en harmoniques sphériques𝑌𝑙𝑚  , Ω est le 

volume de la maille unitaire.𝐸𝑙Est la solution régulière de l’équation de Schrödinger pour la 

partie radiale dans le cas d’un atome libre qui s’écrit sous la forme: 

      −
𝜕2

𝜕𝑟2 +
𝑙 𝑙+1 

𝑟2 + 𝑉 𝑟 + 𝐸𝑙 − 𝑟𝑈𝑙 𝑟  = 0                       (III-2) 

𝑉 𝑟  Représente la partie du potentiel sphérique et 𝐸𝑙  représente l'énergie linéaire, tandis que 

la fonction vectorielle définie dans la relation (III-2) est perpendiculaire à tous les états 

propres cardiaques. Les conditions d'orthogonalité se terminent aux limites pour une sphère 

M.T, l'équation de Schrödinger pour les fonctions vectorielles 𝑈1 et 𝑈2 correspondant aux 

valeurs propres 𝐸1 et 𝐸2 devient comme suit : 

               𝐸2 − 𝐸1 𝑟𝑈1𝑈2 = 𝑈2
𝑑2𝑟𝑈1

𝑑𝑟2 − 𝑈1
𝑑2𝑟𝑈2

𝑑𝑟2                      (III-3) 

Slater a utilisé l'approximation "muffin-tin" où le potentiel est constant dans la région 

interstitielle et possède une symétrie sphérique à l'intérieur des sphères, fournissant ainsi une 

énergie égale à la valeur propre. Cependant, pour assurer la continuité de la fonction (r) à la 

surface de la sphère M.T, les coefficients 𝐴𝑙𝑚 sont développés en termes des 
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coefficients 𝐶𝐺des ondes planes dans la région interstitielle. Les coefficients d'énergie 𝐸𝑙sont 

appelés coefficients de variation dans la méthode APW. Après les calculs algébriques, on 

obtient : 

          𝐴𝑙𝑚 =
4𝜋𝑖𝑙

 Ω𝑈𝑙 𝑅 
 𝐶𝐺  𝐾 + 𝑔 𝑅 𝑌𝑙𝑚

∗  𝐾 + 𝐺 𝐺                       (III-4) 

      Les fonctions propres définies par 𝐺 deviennent compatibles avec les fonctions radiales 

dans la sphère M.T, ce qui permet d’obtenir une fonction de base APWs.  Les fonctions 

APWs sont des solutions de l’équation de Schrödinger à l’intérieur de la sphère M.T, 

correspondant à l’énergie 𝐸𝑙 , c’est-à-dire qu’on obtient la bande d’énergie correspondant au 

coefficient 𝐺.  La méthode APW a présenté un certain nombre de difficultés, notamment au 

niveau des fonctions 𝑈𝑙(𝑟𝛼), car en cas de diminution des coefficients 𝐴𝑙𝑚 , les valeurs de 

𝑈𝛼(𝑟𝛼) s’annulent à la surface de la sphère M.T, ce qui rend les fonctions radiales 

discontinues par rapport aux fonctions d’onde planes dans la région intermédiaire.[6]  Pour 

résoudre ce problème, Koelling et Andersen [7] ont introduit un ensemble de modifications à 

la méthode des ondes planes augmentées APW, reposant essentiellement sur la représentation 

de la fonction radiale Φ 𝑟  en dehors de la sphère M.T par des combinaisons linéaires de 

𝑈𝑙(𝑟𝛼) et de leurs dérivées par rapport à l’énergie 𝑈𝑙
 (𝑟).   

   Cette méthode a été appelée méthode des ondes planes augmentées linéairement LAPW-FP. 

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

      La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) est une modification de la 

méthode originale des ondes planes augmentées (APW) proposée par Slater. Dans cette 

méthode, les ondes planes sont utilisées dans la zone interstitielle du cristal, ce qui permet 

d'obtenir toutes les bandes de valence dans une large plage d’énergie. La méthode LAPW se 

caractérise par une plus grande liberté vibratoire par rapport à la méthode APW. Et pour 

améliorer la méthode LAPW, la technique des ondes planes augmentées linéarisées à 

potentiel complet (FP-LAPW) a été développée ; cette dernière permet de définir la continuité 

des potentiels à la surface de la sphère MT. Dans la méthode FP-LAPW, l’espace cristallin est 

divisé en deux régions : la première correspond à la sphère de Muffin-Tin (MT), tandis que la 

seconde représente l’espace interstitiel restant. 
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III. 3. 1.  Les bases de la FP-LAPW 

     La fonction de base dans la méthode FP-LAPW repose sur l’utilisation des ondes planes 

dans la région interstitielle, ainsi que sur le produit des harmoniques sphériques avec les 

fonctions radiales dans les sphères. À l’intérieur de la sphère, les fonctions de base sont des 

combinaisons linéaires des fonctions radiales 𝑈𝑙 𝑟 𝑌𝑙𝑚  𝑟  et de leurs dérivées par rapport à 

l’énergie 𝑈𝑙
  𝑟 𝑌𝑙𝑚  𝑟 . Les fonctions 𝑈𝑙  sont définies comme dans la méthode APW, et la 

fonction 𝑈 
𝑙 𝑟 doit satisfaire à la condition suivante [8] : 

                   −
𝑑2

𝑑𝑟2 +
𝑙 𝑙+1 

𝑟2 + 𝑉 𝑟 − 𝐸𝑙 𝑟𝑈 
𝑙 𝑟 = 𝑟𝑈𝑙 𝑟                     (III-5) 

La fonction d’onde s’écrit comme suit : 

Φ r =  

1

 Ω
 CG𝑒𝑖 𝐺 +𝐾    𝑟                                                 𝑟 > 𝑟0G

  Alm Ul r + Blm U lm  r  Ylm  r lm              r < r0

                (III-6) 

Où :Alm  : sont des coefficients correspondant à la fonction Ul. 

Blm  : sont des coefficients correspondant à la fonction U l. 

      Les fonctions (FP-LAPW), comme dans la méthode APW, sont des ondes planes 

uniquement dans les régions interstitielles. Les fonctions radiales peuvent être développées au 

voisinage de 𝐸𝑙 comme suit : 

 𝑈𝑙 𝐸, 𝑟 = 𝑈𝑙 𝐸𝑙 , 𝑟 +  𝐸 − 𝐸𝑙 𝑈 𝑙 𝐸, 𝑟 + 𝑂  𝐸 − 𝐸𝑙 
2                         (III-7) 

où 𝑂  𝐸 − 𝐸𝑙 
2 représente l’erreur quadratique en énergie.   

Comparée à la méthode APW, cette approche montre une précision moindre, avec des erreurs 

dans le calcul de la fonction d’onde et de l’énergie respectivement de l’ordre de 𝑂  𝐸 − 𝐸𝑙 
2  

et𝑂  𝐸 − 𝐸𝑙 
4 . 

     Les fonctions LAPW constituent une base adéquate pour le calcul des bandes de valence 

sur une large plage d’énergie en utilisant une seule valeur de 𝐸𝑙 . Si nécessaire, cette plage 

peut être divisée en deux, ce qui représente un avantage important et une simplification par 

rapport à la méthode APW.   
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     En général, lorsque la fonction radiale 𝑈𝑙  est nulle à la surface de la sphère, sa dérivée 𝑈𝑙
  

ne l’est pas, ce qui signifie qu’il n’y a pas de problème de continuité à la surface de la sphère 

Muffin-Tin dans cette méthode [9]. 

   Pour appliquer les théories précédentes, nous avons utilisé le programme WIEN2k pour les 

calculs de structure électronique des solides. Ce code repose sur la théorie de la fonctionnelle 

de la densité (DFT) et la méthode LAPW avec les orbitales locales (Lo). 

III. 4.  Le code WIEN2k  

     Il a été licencié par plus de 3600 groupes d’utilisateurs est constitué d’un grand nombre de 

sous-programmes la plupart écrits en Fortran 90, qui sont liés entre eux à travers des scripts 

"tcsh-shell" représentant un flux de travail spécifique. Grâce à cette structure modulaire, 

WIEN2k est très flexible, ce qui permet d’exécuter un programme selon la tâche voulue. Par 

contre, il n’y a pas un seul programme qui exécute tout automatiquement, mais c’est à 

l’utilisateur de savoir quel programme exécute quelle tâche en fonction des directives dans les 

fichiers d’entrée. [10] 

III. 4. 1.  Utilisations du code WIEN2k  

     WIEN2k peut être utilisé soit via la ligne de commande, soit à travers une interface 

graphique appelée "w2web", accessible via n’importe quel navigateur web. En général, les 

utilisateurs expérimentés préfèrent la ligne de commande pour accéder à toutes les options 

avancées, tandis que pour les débutants, l’interface graphique est une bonne base qui leur 

permet aussi d’apprendre les commandes correspondantes [11]. 

III. 4. 2.  Initialisation 

     Avant de commencer un calcul avec WIEN2k, une phase d’initialisation est nécessaire, en 

commençant par le fichier "case.struct" qui contient toutes les informations décrivant la 

structure atomique du système (paramètres du réseau, type de maille, positions de Wyckoff, 

etc.). Ensuite, l'initialisation est effectuée en utilisant la commande "init_lapw". Plusieurs 

fichiers exécutables sont utilisés pour générer les fichiers nécessaires au bon déroulement du 

cycle auto-cohérent [10]. Ces fichiers sont les suivants : 

 NN : Calcule les plus proches voisins jusqu'à une distance spécifiée, ce qui aide à déterminer 

les rayons atomiques des sphères de Muffin-Tin (MT).   
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LSTART : Génère les densités électroniques atomiques et détermine comment les orbitales 

sont traitées dans les calculs de structure de bande (par exemple, en tant qu’états de cœur ou 

d’états de valence, avec ou sans orbitales locales, etc.).   

SYMMETRY : À partir du fichier brut "case.struct ", ce programme génère les opérations de 

symétrie du groupe d’espace, détermine le groupe ponctuel de chaque site atomique, génère le 

développement LM pour les harmoniques de réseau, ainsi que les matrices de rotation locales.   

KGEN : Génère un maillage de points k dans la zone de Brillouin. Il est nécessaire de 

spécifier le nombre total de points k dans toute la zone (utiliser 1000 pour comparaison, mais 

un bon calcul en nécessite beaucoup plus).   

DSTART : Génère une densité de départ pour le cycle d’auto-cohérence (SCF) en 

superposant les densités atomiques générées dans "LSTART " [12]. Le cycle SCF est ensuite 

initialisé et répété jusqu'à ce que le critère de convergence soit atteint. Les étapes de ce cycle 

comprennent : 

LAPW0 : Il génère le potentiel à partir de la densité calculée. 

LAPW1 : Il calcule les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres. 

LAPW2 : Il calcule les densités de valence à partir des vecteurs propres obtenus 

précédemment. 

LCORE : Ce programme calcule les états de cœur et les densités correspondantes. 

MIXER : Il mélange la densité d'entrée et de sortie, et vérifie le critère de convergence. Ce 

processus itératif se poursuit jusqu'à ce que la convergence soit atteinte [13]. 

III. 4. 3.  Détermination des propriétés  

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

charges, structure de bandes, propriétés optiques… etc.) sont alors déterminées. 
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Figure III.2 : L’organigramme du code WIEN2k [14]. 

III. 5.  Conclusion 

       Dans ce chapitre, la méthode FP-LAPW pour le calcul de la structure électronique a été 

présentée, en soulignant sa précision et son étendue d'utilisation, en particulier dans le 

programme WIEN2k. Ce dernier offre une application pratique de cette méthode avancée, la 

rendant essentielle pour comprendre les propriétés électroniques des matériaux complexes.
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IV. 1.  Introduction  

      Dans ce chapitre nous allons étudier les propriétés structurales telles que (le module de 

compressibilité, le paramètre du réseau) et les propriétés électroniques telles que (la structure 

de bandes, la densité d’états totale et partielle) des alliages Full-Heusler et Half-Heusler 

(Co2ZrSn, CoZrSn). Les résultats sont obtenus à partir de la méthode des ondes planes 

augmentées (FP-LAPW) implémentée dans le code Wien2k. Pour déterminer le potentiel 

d’échange et de corrélation, nous avons utilisé l’approximation GGA. En effet, les variations 

de ces constituants ont un impact important sur les propriétés physiques de ces alliages, et les 

informations de ces propriétés recueillies pourront servir à l’élaboration de données 

fondamentales basées sur les calculs de l'ab-initio [1] afin de gérer au mieux l’incorporation 

de ces matériaux magnétiques dans les dispositifs électroniques intégrés. 

IV. 2.  Structure cristalline de Co2ZrSn et CoZrSn  

     En général, les alliages Heusler cristallisent dans des structures cubiques du réseau de 

Bravais cubique à faces centrées, dans lequel les atomes X occupent les sites A (0, 0, 0) et C 

(1/2, 1/2, 1/2), l'atome Y occupe le site B (1/4, 1/4, 1/4), et l'atome de Z occupe le site D (3/4, 

3/4, 3/4). 

La configuration électronique des éléments chimiques est donnée sous la forme : 

[Co]: [Ar] 3d
7
 4s

2
 

[Zr]: [Kr] 4d
2
 5s

2
 

[Sn] : [Kr] 4d
10

 5s
2
5p

2 

Les données d'entrée sont nécessaires au code telles que : les éléments du matériau, le 

système cristallin, le réseau de Bravais (groupe d'espace), les paramètres du réseau (a, b, c, α, 

β, γ), les positions des atomes. Ces paramètres d’entrée sont rassemblés dans le 

tableau(IV.1) : 
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Composé Co2ZrSn CoZrSn 

Type de structure CFC CFC 

Groupe d’espace 
Fm-3 m (225) 

(a=b=c   α=β=γ=90°) 

F -4 3 m (216) 

(a=b=c   α=β=γ=90°) 

 

 

Les positions des 

atomes 

Co : (1/4, 1/4, 1/4) 

Co :(3/4, 3/4, 3/4) 

Zr :(0,0,0) 

Sn :(1/2,1/2,1/2) 

 

Co : (1/4, 1/4, 1/4) 

Zr :(0, 0,0) 

Sn :(1/2,1/2,1/2) 

 

 

Tableau IV.1 : Quelques propriétés des deux composés Co2ZrSn, CoZrSn. 

Les structures cristallines des composés à base de cobalt Co2ZrSn et CoZrSn  sont présentées 

dans la figure(IV.1)  suivante : 

 

 

 

 

 

 

a) Co2ZrSn                                                                                     b) CoZrSn 

Figure IV.1 : Représente la structure cristalline des composés a) Full-Heusler Co2ZrSn et b) 

Half-Heusler CoZrSn 

IV. 3.  Détails de calcul  

Les propriétés dans ce travail sont calculées dans le cadre de la DFT à l'aide de la méthode 

FP-LAPW qui est intégrée dans le code WIEN2k. Pour le potentiel d’échange et de 

corrélation nous avons utilisé l'approximation du gradient généralisé (GGA : Generalized 

Gradient Approximation). 
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Avant de se lancer dans des calculs longs et coûteux, il est nécessaire d’optimiser les 

paramètres d’entrée qui contrôlent la convergence des calculs : 

 Les rayons de Muffin-tin (RMT), donnés en unités atomiques (u.a). Les valeurs de (RMT) 

que nous avons utilisé pour Co, Zr, et Sn représentent un bon choix pour notre calcul. Ce 

choix est basé sur deux critères : 

 Assurer l’intégration de la majorité des électrons de cœur dans la sphère (Muffin- tin). 

 Eviter le chevauchement des sphères (Muffin-tin). 

 Le nombre de points K est le plus petit nombre pour atteindre la convergence 

Le paramètre de coupure RMT ∗ KMax ,  RMT est le plus petit rayon de la sphère MT et KMax  la 

norme du plus grand vecteur d’onde utilisé pour le développement d’ondes planes des 

fonctions propres. [2] 

Ces grandeurs ont été précisées pour les deux composés Co2ZrSn et CoZrSn pour chaque 

type d'alliage en utilisant l'approximation GGA, comme suit : 

IV.3.1.  Tests de convergence pour k-point  

Afin de trouver la valeur de K-point où la valeur de l'énergie est constante (avec une précision 

énergétique de 0.001 Ry), nous fixons la valeur de  RMT ∗ KMax  que nous avons prise à 9. 

Nous avons fait varier la valeur de K-point par étapes, dans une plage allant de 600 à 1200. À 

chaque étape, nous avons recalculé la boucle SCF en réinitialisant le calcul (initialize calc) 

jusqu'à ce que l'énergie devienne constante Les courbes de la figure (IV.2) ont été obtenues 

pour les deux alliages : 
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a) CoZrSn                                                              b) Co2ZrSn 

Figure IV.2 : La variation de l’énergie en fonction du nombre de Kpoint  pour les composé 

a)Co2ZrSn et b) CoZrSn. 

La figure(IV.2) montre la variation de l'énergie en fonction du nombre de K-point. On 

remarque que les courbes se stabilisent à partir de 1000 K-point. Au-delà de cette valeur, le 

temps de calcul augmente sans amélioration significative de la précision.  

IV.3.2   Tests de convergence pour𝑹𝑴𝑻*𝒌𝒎𝒂𝒙 

      Nous répétons les mêmes étapes que nous avons effectuées précédemment dans les tests 

de convergence pour k-points, mais dans cette étape, nous modifions la valeur de 𝑅𝑀𝑇*𝑘𝑚𝑎𝑥  à 

chaque fois et sa plage est d'environ 5 à 9,5. Nous fixons la valeur de K dans la première 

région Brillon 1000 obtenue précédemment. Jusqu'à ce que l'énergie devienne constante. Les 

courbes de la figure (IV.3) sont obtenues pour les deux alliages :  

 

 

 

 

 

a) Co2ZrSn                                                                     b) CoZrSn 

Figure IV.3 : La variation de l’énergie en fonction de  𝑅𝑀𝑇  *𝑘𝑚𝑎𝑥 pour les composé 

a)Co2ZrSn et b) CoZrSn. 
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La figure (IV.3)  montre la puissance en fonction de 𝑅𝑀𝑇*𝑘𝑚𝑎𝑥 . Nous constatons que 

puissance diminue proportionnellement à 𝑅𝑀𝑇*𝑘𝑚𝑎𝑥 . Pour améliorer la valeur 𝑅𝑀𝑇*𝑘𝑚𝑎𝑥 , 

nous avons choisi la valeur 9 car après cette valeur, nous n'avons observé aucun changement 

significatif. 

      Le tableau (IV.2)  résume tous les paramètres obtenus à travers les tests de convergence : 

 

Composés 

 

 

𝐑𝐌𝐓 ∗ 𝐊𝐌𝐚𝐱 

 

𝐊𝐩𝐨𝐢𝐧𝐭 

𝐑𝐌𝐓(u.a) 

Co Zr Sn 

Co2ZrSn 9 1000 2.3 2.5 
2.3 

 

CoZrSn 
9 1000 2 2.2 2.5 

 

Tableau IV.2 : Les valeurs desRMT , Kpoint et RMT ∗ KMax des composés Co2ZrSn 

et CoZrSn calculés par l’approximation GGA. 

IV. 4.  Propriétés Structurales : 

L'étude des propriétés structurales est une étape essentielle dans l'analyse des matériaux, car 

elle permet de déterminer la structure et la constante de réseau les plus stables à l'équilibre, ce 

qui aide à comprendre leurs différentes propriétés physiques, telles que les propriétés 

mécaniques, électroniques et magnétiques. 

Pour déterminer les paramètres d'équilibre tels que le paramètre de réseau (𝑎0), le module de 

compressibilité 𝐵 et sa dérivée𝐵′, l'énergie totale a été calculée en fonction du volume, la 

courbe obtenue a été ensuite interpolée par l’équation d’état de Murnaghan [3] donnée par:  

𝐸𝑡𝑜𝑡  𝑉 = 𝐸0 +
B0V

𝐵′  𝐵′ −1 
 𝐵  1 −

𝑉0

𝑉
 +  

𝑉0

𝑉
 
𝐵′

− 1                 (III-1) 

Où 𝐸0,V0, B et B’ sont respectivement :l’énergie totale, le volume a l’équilibre, le module de 

compression et sa dérivée. 
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Le module de rigidité volumique, mesure la résistance à une compression ou à une dilatation 

uniforme, due à un changement du volume de la maille par rapport à celui de l’équilibre et il 

est donné par : 

𝐵 = −V
∂P

∂V
= 𝑉

𝜕2𝐸

𝜕𝑉2
                      (III-2) 

Sur la base des calculs précédents, nous avons calculé l’énergie totale pour les états 

ferromagnétique(FM) et non magnétique (NM) pour les composés Co2ZrSn et CoZrSn, par 

l’approche GGA (figures IV.4). 

 

a) Co2ZrSn                                                            b) CoZrSn 

Figure IV.4 : La variation de l’énergie totale en fonction du volume en états FM et NM pour 

le composé a) Co2ZrSn et b) CoZrSn. 

Les figures (IV.4)  montrent  clairement que l’état  ferromagnétique et l’état le plus stable 

pour les deux composés. Une autre étude confirme  également que  l’énergie  des deux 

composés dépend de leur état magnétique, ce qui démontre que les interactions magnétiques 

jouent un rôle important dans la stabilité de  leurs structures. 

Nous avons résumé nos résultats ferromagnétiques dans le tableau (IV.3), en les comparants à 

d'autres valeurs théoriques et expérimentales disponibles, afin de faciliter la comparaison. Ce 

tableau inclut des paramètres tels que la constante de réseau a (en Å), le module de 

compressibilité B et sa dérivée B′, ainsi que l'énergie totale. Nous avons constaté que nos  

résultats sont en bon accord avec les données rapportées dans la littérature. 
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Compounds 

CoZrSn 

 

Co2ZrSn 

 

Ce travail Autres calculs Ce travail Autres calculs 

𝒂 (𝑨°) 6.1646 6.15 [4] 

6.1698 [5] 

6.2930 6.302 [6] 

𝑩(𝑮𝑷𝒂) 118.0017    120.8567 [5] 153.3507 155.71 [6] 

𝑩’ 4.5125 4.3006 [5] 4.4218 4.60 [6] 

𝑬𝟎(𝑹𝒚) -22343.760647 -25130.7380 

 

Tableau IV.3 : Paramètre de maille 𝑎 Å module d’incompressibilité 𝐵 (𝐺𝑃𝑎)et sa 

dérivée𝐵’ de composés Co2ZrSn et CoZrSn. 

IV. 5.  Les Propriétés électroniques  

    Ces propriétés sont essentielles pour fournir des informations sur la conductivité 

électronique et thermique, et permettent également d'analyser et de comprendre la nature des 

liaisons entre les différents éléments de ce matériau. Ces propriétés comprennent les 

structures de bande, les densités de charge et les densités d’états. 

IV. 5. 1.  Structures de bandes : 

     Nous avons calculé la structure de bandes de Co₂ZrSn et CoZrSn dans l’approximation 

GGA en utilisant de meilleurs paramètres de réseau calculés dans nos travaux précédents. Les 

bandes d'énergie donnent des énergies possibles d'un électron en fonction du vecteur d'onde. 

Ces bandes sont donc représentées dans l'espace réciproque, et pour simplifier, seules les 

directions de plus hautes symétries dans la première zone de Brillouin sont traitées. Pour les 

semi-conducteurs, le spectre est caractérisé par la présence de bandes de valence et de bandes 

de conduction qui sont séparées par une bande interdite ou gap [7]. On définit le gap d'énergie 

comme la différence entre le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de 

conduction, comme l'illustre la figure (IV.5). 
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Figure IV.5 : Relation entre la position des bandes d'énergie et le niveau de Fermi, qui 

détermine le comportement électronique des métaux, des semi-conducteurs et des isolants. [2] 

         Pour étudier les propriétés électroniques de Co₂ZrSn et CoZrSn, nous avons effectué 

une analyse de structure de bande prenant en compte l'effet de la polarisation magnétique. 

Cela impliquait d'effectuer des calculs séparés pour la polarisation dominante (spin up) et la 

polarisation moins dominante (spin down) dans l'espoir de déterminer la nature du matériau et 

de déterminer ses propriétés magnétiques. Les figures (IV.6) et (IV.7) illustrent les structures 

de bandes électroniques calculées du composé Co₂ZrSn et CoZrSn selon les orientations de 

spin majoritaire et minoritaire, à l'aide de l'approximation GGA. 
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Figure IV.6 : Structure de band de Co2ZrSn calculée par l’approche GGA. 
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Figure IV.7 : Structure de band de CoZrSn calculée par l’approche GGA. 
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Nous pouvons dire que sur ces figures les bandes de valence présentent moins de dispersion 

que les bandes de conduction. Ceci est dû au fait que les électrons dans les bandes de 

conduction sont plus libres donc moins localisés. 

Comme pour tous les conducteurs, le chevauchement entre les bandes de valence et de 

conduction constitue une caractéristique fondamentale. D’après la Figure (IV.6), Le composé 

Co₂ZrSn présente un comportement métallique dans l’état de spin-up. L’observation la plus 

significative réside dans la présence d’états électroniques au niveau de Fermi dans la structure 

de bandes pour les électrons de spin-up, ce qui confirme le caractère métallique du 

système.En revanche, pour l’état spin-down, on observe une faible densité d’états au niveau 

de Fermi. Le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction sont 

tous deux situés au point Γ, ce qui indique l’existence d’un gap direct. La valeur de l’énergie 

de gap pour le composé Co₂ZrSn dans cet état est de 0,56 eV. On peut donc dire que Co₂ZrSn 

se comporte comme un semi-conducteur dans l’état spin-down. 

Cela signifie que le système présente un caractère demi-métallique. Les résultats obtenus à 

partir de la structure de bandes confirment clairement ce comportement demi-métallique pour 

les deux projections de spin. 

D'après la Figure (IV.7), nous remarquons qu'il y a des bandes croisant le niveau de Fermi 

dans la direction de spin-dn, tandis que la direction de spin-up montre également un 

croisement des bandes avec le niveau de Fermi uniquement au point Γ. Par conséquent, le 

composé CoZrSn présente un caractère métallique. 

IV. 5. 2.   Densités d'états totale et partielle 

 L'importance des propriétés électroniques d'un matériau réside dans le fait qu'elles facilitent 

l'étude et la détermination du type de liaisons entre les différents éléments constituant le 

matériau. La densité d'états (DOS) permet de mesurer le nombre d'états électroniques ayant 

une énergie spécifique dans le matériau étudié. Dans la méthode FP-LAPW utilisée ici, nous 

distinguons deux types de densité d'états : la densité d'états totale (Total DOS - TDOS) et la 

densité d'états partielle (Partial DOS - PDOS), où la première représente tous les électrons du 

système, tandis que la seconde met l'accent sur la contribution des différents atomes ou 

orbitales. Dans le cadre de notre étude, nous avons calculé la densité d'états électroniques des 

composés Co₂ZrSn et CoZrSn en utilisant l'approximation GGA. Les résultats de ces calculs 

sont présentés dans les figures (IV.8) et (IV.9).  
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Figure IV.8 : Densités d’états totales et partielles pour Co2ZrSn. 
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          Figure (IV.9) : Densités d’états totales et partielles pour CoZrSn. 
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    L’analyse des densités d’états partielles permet de caractériser les différentes régions 

électroniques des composés étudiés. Il apparaît clairement que les deux matériaux présentent 

un caractère magnétique marqué, comme en témoigne l’antisymétrie entre les états de spin 

majoritaire et minoritaire. 

    Les résultats obtenus, présentés dans la figure (IV.8) pour le composé Co₂ZrSn, sont 

discutés comme suit : 

   Dans les deux directions de spin : La première région est située entre [-10, -8eV], en 

dessous de niveau de Fermi. Elle est entièrement constituée des états ‘s’ du Sn, ce qui indique 

que cet élément contribue principalement aux niveaux d’énergie profonds. 

Au-dessus de cette région, on trouve les bandes formées par les états 'd' du Co et du Zr, ainsi 

que les états 'p' du Sn, localisés entre [-6, 0 eV]. On observe que les états proches du niveau 

de Fermi sont dominés principalement par les orbitales 'd' du cobalt (Co-d) et 'd' du zirconium 

(Zr-d), indiquant une forte hybridation entre ces états. Les contributions des orbitales ‘s’ et ‘p’ 

de l’étain Sn sont très faibles dans cette région. 

     La troisième région, comprise entre [0, 8eV], correspond à la bande de conduction, qui est 

constituée principalement des orbitales ‘d’ du Co et Zr. 

    À proximité du niveau de Fermi, la densité d’états est essentiellement dominée par les états 

d des métaux de transition (TM), en raison d’une forte hybridation entre les états ‘d’ du 

Cobalt Co et du zirconium Zr. 

    Un demi-métallicité est nettement observée dans le matériau Co2ZrSn. L’origine du gap 

dans les états de spin minoritaire peut s’expliquer par de fortes répulsions entre les états ‘d-d’ 

des métaux de transition. 

    Les densités d'états 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 semi-conducteur. Ceci indique un comportement demi-métallique pour 

les deux projections de spin pour le composé Co₂ZrSn. 

      Les résultats obtenus, présentés dans la figure (IV.9) pour le composé CoZrSn, sont 

discutés comme suit :      
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Dans les deux directions de spin : La première région est située entre [–9, –6 eV] est une 

région isolée des autre, elle provient principalement d’une contribution importante des états 

‘s’ du Sn. 

La seconde région d'énergie entre [-4, 0eV] est la région la plus importante dans la 

(TDOS).Elle provient principalement des états ‘d’ de l’atome Co, des états ‘d’ de l’atome Zn, 

ainsi que d’une faible contribution de s états des états ’p’ de l’atome Sn, spécifiquement pour 

les états de spin minoritaire ’p’ de l’atome Sn. 

La troisième région d’énergie, située au-dessus du niveau de Fermi, entre [0, 1 eV], provient 

d’une contribution importante des états ‘d’ de l’atome Co, d’une forte contribution des états 

‘d’ de l’atome Zr, ainsi que d’une faible contribution des états ’p’ du l’atome Sn. 

La quatrième région d’énergie, située entre [1,8 eV], est dominée par les états ‘d’ de l’atome 

Zr, avec de faibles contributions des états ‘d’ de Co et des états ‘p’ de Sn, pour les deux 

orientations de spin.  

À proximité immédiate du niveau de Fermi, les électrons issus des orbitales ‘d’ contribuent de 

manière dominante à la densité d’états totale, participant ainsi à la formation des bandes de 

valence les plus élevées. Cette forte contribution suggère une hybridation significative entre 

les orbitales d des atomes de (Co) et de Zr. En revanche, au-dessus du niveau de Fermi, les 

orbitales ‘d’ anti-liantes du cobalt deviennent prépondérantes, ce qui traduit la présence 

d’électrons libres dans la structure CoZrSn. La densité d’états n’est pas nulle au niveau de 

Fermi donc le matériau est métallique. Les résultats sont conformes à ceux d’autres 

recherches. [5] 

IV. 6.  Propriétés magnétiques  

     Les propriétés magnétiques jouent un rôle important dans la détermination du moment 

magnétique, qui représente un critère de grande importance pour évaluer l'intensité relative du 

champ magnétique entre différents matériaux, ou pour estimer la variation du moment 

magnétique entre les éléments constitutifs d'un même matériau. 

Le moment magnétique de spin est défini comme la différence entre le nombre total 

d'électrons qui occupent des orbitales avec un spin aligné avec le champ, et le nombre total 

d'électrons qui occupent des orbitales avec un spin opposé à la direction du champ. [8] 
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Le tableau (IV.4)  énumère les moments magnétiques totaux et partiels. En utilisant 

l’approximation (GGA) le moment magnétique total est prédominé par le moment 

magnétique de Co et Zr et une faible contribution de Sn. 

Une étude a rassemblé dans le tableau (IV.4) les valeurs des moments magnétiques totaux et 

locaux (en μB) à l'état d'équilibre pour les deux composés Co2ZrSn et CoZrSn. En utilisant 

l’approximation (GGA), de plus l'étude a mentionné d'autres résultats obtenus à partir de 

travaux antérieurs. 

Composé 

μtot 

 

μCo μZr μSn 

Ce 

travail 

Autres 

calculs 

Ce 

travail 

Autres 

calculs 

Ce 

travail 

Autres 

calculs 

Ce 

travail 

Autres 

calculs 

Co2ZrSn 
2.0071 

1.81 [9] 1.0848 
0.94 

[10] -0.065 
-0.14 

[10] 
0.01138 0 [10] 

CoZrSn 

 0.97768 0.94556 

[5] 

0.57607 0,66602 

[5] 

0.10623 0,84311 

[5] 

0.05128 0,03939 

[5] 

Tableau IV.4 : Moments magnétiques totaux et partiels calculés pour les composés Co₂ZrSn 

et CoZrSn en utilisant l'approximation GGA. 

Les résultats du tableau (IV.4) montrent que le composé Co2ZrSn possède un moment 

magnétique total de 2.0071 μB, et que le composé CoZrSn a un moment magnétique total de 

0.997768 μB. Le moment magnétique total est prédominé principalement par le moment 

magnétique de Co et une faible contribution de Sn. 

IV. 7.  Conclusion 

     En conclusion, les études sur Co₂ZrSn et CoZrSn montrent une excellente concordance 

avec les données expérimentales, confirmant leurs propriétés ferromagnétiques stables. 

Co₂ZrSn est classé comme un demi-métal, tandis que CoZrSn est métallique, ce qui souligne 

l'importance significative du cobalt dans leurs applications potentielles pour les dispositifs de 

spintronique. 
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Conclusion générale 

     Dans ce travail, nous avons mené une étude théorique approfondie des propriétés 

structurales, électroniques et magnétiques des composés de Heusler Co₂ZrSn et CoZrSn. Ces 

matériaux ont été étudiés à l'aide de la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées 

(FP-LAPW), telle qu'implémentée dans le code WIEN2k, et en utilisant l'approximation 

GGA.  Notre étude a inclus l'examen des propriétés structurales (telles que la stabilité des 

phases, le paramètre de maille, le module de compressibilité et l'énergie totale à l'équilibre), 

ainsi que l'analyse des propriétés électroniques (structure de bandes, densité d'états totale et 

partielle) et magnétiques (moment magnétique), le tout à température nulle (T=0 K). 

     L'étude des composés  Co₂ZrSn  et  CoZrSn  révèle des différences fondamentales dans 

leurs propriétés électroniques et magnétiques. Les valeurs de paramètre de maille (𝑎) dans 

l’état d’équilibre qui étaient de 6.2930 Å pour Co₂ZrSn et de  6.1646 Å pour CoZrSn sont en 

bon accord avec les données expérimentales. Les deux présentent un état ferromagnétique 

stable, les résultats indiquant que l'état ferromagnétique est le plus stable pour les deux 

composés par rapport à l'état non magnétique. Cependant, leur comportement électronique 

diffère : Co2ZrSn est classé comme un demi-métal, étant métallique dans la direction de spin-

up et semi-conducteur dans la direction de spin-down avec une bande interdite de 0,56 eV. En 

revanche, CoZrSn présente un comportement métallique dans les deux directions de spin. 

Cette distinction se reflète également dans le moment magnétique total, qui est de 2,0071 𝜇𝐵 

pour Co2ZrSn et d'environ 0,97768 𝜇𝐵 pour CoZrSn. Le cobalt Co est l'élément principal 

responsable de la conductivité et du magnétisme dans les deux composés. Les valeurs dans 

l’état d’équilibre sont en bon accord avec les données expérimentales. L'importance de ces 

matériaux à base de cobalt réside dans leur potentiel d'intégration dans les dispositifs 

électroniques magnétiques intégrés, contribuant ainsi au développement de données 

fondamentales basées sur des calculs ab initio. 

    Sur la base de ces résultats, nous recommandons d'élargir les recherches futures en étudiant 

ces composés avec des approximations plus précises comme MBJ. Il sera également 

important d'approfondir l'étude des propriétés thermiques et optiques afin de mieux définir 

leurs domaines d'application. 
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Abstract 

      Ce travail porte sur une étude théorique prédictive des propriétés structurales, 

électroniques et magnétiques des composés de Heusler Co₂ZrSn et CoZrSn. La méthode de 

l'onde plane augmentée linéarisée (FP-LAPW), implémentée dans le code WIEN2k, a été 

utilisée dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) avec 

l'approximation du gradient généralisé (GGA). Structurellement, les résultats ont montré que 

les deux composés sont stables dans l'état ferromagnétique (FM). Électroniquement, les 

structures de bandes et les densités d'états ont révélé un caractère demi-métallique (Half-

metallic) distinct pour le Co₂ZrSn, tandis que le CoZrSn présente un caractère métallique. 

Magnétiquement, le comportement ferromagnétique des deux composés a été confirmé, le 

magnétisme étant principalement attribué aux atomes de Co et de Zr.Cette étude met en 

évidence les propriétés uniques de ces deux composés en tant que candidats prometteurs pour 

les applications spintroniques et les technologies futures. 

Mots-clés : Alliages de Heusler, Co₂ZrSn, CoZrSn, Théorie de la fonctionnelle de la densité, 

Ferromagnétique, Demi-métallique, Spintronique. 

الملخص 

 اللغة العربية

يحُاول هزا انعًم دساسة َظشية جُبؤية نهخصائص انهيكهية، الإنكحشوَية، وانًغُاطيسية نًشكبي       

انًخبية  (FP- LAPW) جى اسحخذاو طشيية انًىخة انًسحىية انًحضايذد  خيااً  CoZrSnو  Co₂ZrSnهيسهش 

 (GGA) .يع جيشيب انحذسج انعاو انًعًى (DFT) ، ورنك في إطاس َظشية انكثافة انذانيةWIEN2k في كىد

أيا إنكحشوَياًا، كشفث  (FM) .أظهشت انُحائح هيكهياًا أٌ كلا انًشكبيٍ يسحيشاٌ في انحانة انفيشويغُاطيسية

 بيًُا يظُهش  Co₂ZrSnيًيض نـ (Half-metallic) هياكم انُخاقات وكثافات انحالات عٍ طابع َصف يعذَي

CoZrSn ا يعذَياًا يغُاطيسياًا، جأكذ انسهىك انفيشويغُاطيسي نهًشكبيٍ، وجعُضي هزِ انًغُاطيسية . طابعاً

جبُشص هزِ انذساسة انخصائص انفشيذد نهزيٍ انًشكبيٍ كًششحيٍ واعذيٍ Zr  و Co بشكم أساسي نزسات

 .نحخبييات الإنكحشوَيات انًغضنية وانحيُيات انًسحيبهية

، َظشية انكثافة انذانية، فيشويغُاطيسية، َصف Co₂ZrSn ،CoZrSnسبائك هيسهش،  :الكلمات المفتاحية

 .يعذَي، إنكحشوَيات يغضنية
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