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Introduction Générale:  

La civilisation humaine a toujours été étroitement liée à l’utilisation des 

matériaux, rien n’en témoigne plus que le fait que l’histoire de l’homme soit 

classifiée selon le développement de ses connaissances. Nous sommes passes par 

l’âge de pierre, l’âge de bronze, l’âge de fer et nous pouvons nous permettre 

d’appeler notre âge l’âge des semi-conducteurs 

La technologie qui nous entoure, à laquelle nous nous sommes si 

familiarises et qui détermine les grandes lignes de notre mode de vie, n’a connu une 

poussée aussi éminente que depuis que l’homme a appris à se servir des propriétés 

innombrables de ces matériaux. Ainsi, ces derniers ont occupe les premières pages 

des revues scientifiques, jetant de l’ombre sur le pétrole et le charbon qu'ils les ont 

occupes durant plusieurs siècles. 

Au début des années 2000, des calculs théoriques ont permis de prévoir des 

effets originaux et spectaculaires sur des systèmes modèles monocristallins. D'une 

part certaines classes de matériaux se sont avérées potentiellement intéressantes pour 

le transport polarisé en spin, comme les alliages d'Heusler par exemple. Découvertes 

au début du siècle dernier par F. Heusler [1],  présentent un ferromagnétisme .Ces 

matériaux ont suscité un grand intérêt puisque certains de ces alliages, comme 

Cu2MnAl ou Cu2MnSn, présentent un caractère ferromagnétique à la  température 

ambiante. 

Les propriétés physiques des solides tels que la structure électronique 

peuvent déterminer par plusieurs méthodes. Parmi les méthodes ab-initio les plus 

connues est les plus utilisables, on cite la méthode des ondes planes augmentées 

linéarisées (FP-LAPW) utilisée pour le calcul des propriétés physiques des 

matériaux. Elle est restée de loin la plus utilisée et la plus efficace pendant plusieurs 

années. D’ailleurs, son avantage réside dans le fait qu’elle peut traiter un grand 

nombre d’atomes. Ce dernier atteint actuellement une dizaine de centaines et 

pourrait atteindre une centaine de milliers dans les prochaines années. 

L’objectif du travail est l’étude des propriétés structurales, électroniques, 

magnétiques et thermiques des alliages semi-Heusler de XTiSb (X=Co, Ni, Fe). 
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Ce travail est subdivise en trois chapitres: dans le premier chapitre nous 

exposons un rappel sur les fondements de la théorie de la fonctionnelle de la densité 

(DFT), et l’approximation de la densité locale (LDA) et la densité du gradient 

généralise (GGA). Dans le deuxième chapitre Nous rappelons le principe de la 

méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW). Le chapitre III est 

consacré à la présentation des résultats de nos calculs des propriétés structurales, 

électroniques, magnétiques et thermiques de phase semi-Heusler des alliages 

étudiés. 

 Finalement, on termine notre travail par une conclusion générale qui 

regroupe tous les principaux résultats obtenus. 



 

 

Chapitre I  

 Théorie de la 

fonctionnelle de la 

densité (DFT) 
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I.1. Introduction : 

La modélisation ab-initio repose sur les premiers principes de la physique 

quantique,tels que déterminés (dans notre cas) par l’équation de Schrödinger. 

L’objectif est de résoudrecette équation dans des systèmes contenant un grand nombre 

d’électrons, cas pour lesquels iln’existe pas de solution analytique. 

  Le principal problème qu’on retrouve dans le calcul de la structure de bandes 

d’un cristal  est  l’absence  d’une  expression  analytique  du  potentiel  cristallin,  ce  

qui  renddifficile  la  recherche  d’une  solution  générale  à  l’équation  de  Schrödinger  

qui  décrit l’état  stationnaire  de  toutes  les  particules  en  interaction,  constituant  un  

cristal:  lesélectrons  et  les  noyaux  atomiques,  la  résolution  d’une  telle  équation  

dans  sa  formegénérale  ne  peut  être  menée  à  terme  sans  l’introduction  d’un  

certains  nombre d'approximations. 

I.2. L’équation de Schrödinger : 

Les solides sont constitués par une association de particules élémentaires : les 

ions  (noyaux) lourds de charge positive et les électrons légers de charge négative. Le 

problèmegénéral est d'essayer de calculer toutes les propriétés de ces particules (ions + 

électrons) àpartir des lois de la mécanique quantique, à l'aide de l'équation de 

Schrödinger: 

           

Où E est l'énergie électronique, et H est l'opérateur Hamiltonien 

     
 

 

 

   

      
 

   

 

   

 

   

      

 

   

     
  

   
     

    

   
    

  

   

      

dans lequel V(ri)est le potentiel "externe" agissant sur l'électron i limité en général 

aupotentiel dû au noyau de charge Z : 

        
  

     
 

               

Nous employons ici les unités atomiques (l'unité de longueur est le rayon de 

Bohr a0(0,5292 Â), l'unité de charge est la charge de l'électron e et l'unité de masse est 

la masse del'électron me .Nous pouvons écrire d'une manière plus compacte : 
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Où 

      
 

 

 

   

         

    L'énergie cinétique totale des électrons 

       
  

   
 

  

   

      

    L'énergie cinétique totale des noyaux 

      
 

   

 

   

 

   

      

     L'énergie d’interaction des électrons deux à deux 

      
    

   
    

      

     L'énergie d’interaction des noyaux deux à deux 

         

 

   

       

     L'énergie d’interaction des noyaux-électrons 

En pratique le potentiel subi par chaque électron est imposé par le 

mouvement, non seulement des plus proches voisins mais également par l'ensemble des 

autres électrons du système réel. Ceci nécessiterait la solution d’une équation de 

Schrödinger [27]avec10
23

équations différentielles simultanées. En général, il n’est pas 

possible de résoudre cette équation et le recours à des approximations s’impose. 

I.3. L’approximation de Born-Oppenheimer : 

Elle consiste à découpler le mouvement des noyaux de celui des électrons, elle 

est justifiée par le fait que la masse des noyaux est beaucoup plus supérieure à celle des 

électrons.Ces électrons se trouvent à tout moment dans l’état fondamental 

correspondant à la positioncourante des noyaux, c.-à-d. pour des particules aussi 

rapides que le sont les électrons ce sontles positions instantanées des noyaux qui sont 
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importantes. Quand aux noyaux, leurmouvement ne pourra être affecté par la position 

instantanée de chacun des électrons, n'estque la moyenne des mouvements de 

l’ensemble des électrons qui peut avoir de l’importance[28] 

L'hypothèse la plus grossière que l'on pourrait faire est celle qui imposerait 

que lesnoyaux atomiques soit immobile. En adaptant cette hypothèse, on simplifie 

notablementl’équation de Schrödinger, puisque l’énergie cinétique des noyaux devient 

nulle, l’énergied’interaction des noyaux devient constante, mais que l’on peut rendre 

nulle par un choixconvenable de l’origine. 

Compte tenu de ce que Tn= 0 etVnn= 0 nous pouvons définir une fonction 

d'onde  comme fonction d'onde des électrons, et un nouveau Hamiltonien, c'est 

l'Hamiltonien desélectrons qui est donnée par : 

                   

Avec 

      
 

 

 

   

          

            

 

   

        

                   

 

     

       

Où 

              
 

       
 

 

   
       

Les deux premiers termes (cinétique et potentiel) sont a un seul centre alors que 

letroisième terme (interaction Coulombienne) est a deux centres. 

Cette approximation réduit de manière significative le nombre de variables 

nécessairepour décrire la fonction ψ. En outre, tous les termes de l'Hamiltonien 

impliquant les noyauxsont éliminés. Cette approximation ne suffit cependant pas a elle 

seule a résoudre l'équation de Schrödinger, a cause de la complexité des interactions 

électron-électron. C'est pourquoielle est très souvent couplée à l'approximation de 

Hartree-Fock. 
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I.4. L’approche de Hartree : 

Partant du constat -presque trivial- qu’un atome avec un cortège électronique 

pouvantatteindre une centaine d’électrons est un système complexe a étudier, et 

sachant que l’on nesait exactement traiter que le cas d’un atome avec un seul électron 

(l’atome d’hydrogène), ildevient presque intuitif de chercher une méthode permettant 

de résoudre le problème del’atome réel et complexe sur la base du cas mono-

électronique :    
 .Une des premièrestentatives fut celle de Hartree qui exprima la 

fonction d’onde globale comme un produit defonctions mono-électroniques, la fonction 

d’onde électronique s’écrit : 

                                                                                       

Les équations de Schrödinger mono-électroniques dans l’approche de Hartree 

s’écrivent : 

   

  
                                                                                                                  

Dans ce qui suit les vecteurs ret Rexpriment les positions spatiales de 

l’électron et dunoyau respectivement. Dans l’équation (I.16) le premier terme 

correspond à l’énergiecinétique et        est le potentiel que subit l’électron, dit 

effectif. Le choix de ce potentielest tel que l’équation (I.16) à une solution. Celle-ci est 

basée sur le principe variationnel. Enoutre, ce potentiel doit tenir compte de 

l’interaction électron-noyau : 

           
 

     
 

                                                                                                          

et de l’action des autres électrons. Ce dernier effet est plus délicat a prendre en 

compte et dansl’approximation de Hartree on considère que les autres électrons 

forment une distribution decharge négative ρ (r′). En outre, l’électron se déplace dans 

un potentiel électrostatique moyen VH (r)provenant de l’ensemble des électrons voisins 

exprimé par : 

                    
 

      
                                                                                           

Enfin on exprime le potentiel effectif comme la somme de ces deux 

contributions : 

                                                                                                                               

Il est important de signaler que le terme (I.16) est a un seul centre, en r, alors 

que (I.18)est a deux centres, en ret r’. Nous en verrons la conséquence dans les 
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approches suivantes.Les fonctions propres résultant de la solution de l’équation (I.16) 

permettent de calculer unenouvelle densité électronique : 

           
      

 

                                                                                                               

La relation « densité-potentiel » est obtenue par l’équation de Poisson : 

         
    

  
                                                                                                                         

Ou VH(r) est le potentiel de Hartree en ret ρ(r) est la densité électronique. є0 

est laconstante diélectrique du vide. Ceci sous-tend bien le cycle auto-cohérent, 

puisque la fonctiond’onde et la densité électronique (et donc le potentiel) sont inter-

dépendantes. Un grandmérite de cette approche est donc d’avoir proposé une solution 

auto-cohérente au problèmedu système électronique. 

I.5. L’approximation de Hartree-Fock: 

Le système électronique dans l’approximation de Hartree [26] est 

incomplètement décrit.Ainsi peut-on présenter la différence entre l’énergie du système 

multi-électroniques réel etcelle obtenue dans l’approximation de Hartree comme celle 

qui représente le restant des interactions électroniques. Une des interactions 

manquantes est l’échange. C’est l’effet quiexprime l’antisymétrie de la fonction d’onde 

par rapport à l’échange des coordonnées den’importe quels deux électrons menant à 

décrire le système à N corps (électrons) par l’égalité 

                                                                                          

dans laquelle ont été interverties les positions de a et de b. 

                    est la fonctiond’onde du système a N corps résultant du 

produit de fonctions mono-électroniques. Ceci estparce que les électrons sont des 

Fermions (spin 1/2) et obéissent à une distribution de Fermi-Dirac. 

I.5.1 Le principe d’exclusion de Pauli et l’échange : 

Le principe d’exclusion de Pauli est la conséquence directe de cette 

antisymétrie. Laconséquence essentielle en est que le mouvement des paires 

d’électrons de même spin estcorrélé. On peut montrer l’antisymétrie de la fonction 

d’onde par une séparation spatiale entreles électrons de même spin. Elle est illustrée 

par un espace (dont la forme reste a définir maisque nous considérons comme 

sphérique) entourant l’électron dans la distribution des spinsparallèles qualifie de trou 

de Fermi. C’est une sphère de densité électronique constanteéquivalente à la charge 

d’un électron. De cet espace vide autour de l’électron une chargeéquivalente à +1 /2 e 
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est exclue. Ce trou qui accompagne l’électron dans son déplacementrend donc bien 

compte de l’échange. Sur le plan du bilan énergétique, ceci conduit a une réduction de 

l’énergie électrostatique de Coulomb d’une quantitité appelée énergie d’échange: Eech. 

Elle rend compte du fait que deux électrons de même spin ne peuvent pas se 

rapprocherindéfiniment. Eechest incluse dans les calculs tels que ceux bases sur 

l’approximation deHartree-Fock(HF). 

L’approximation de Hartree-Fock constitue la base de presque toutes les 

méthodes dechimie quantique, ab-initioet semi-empiriques, d’ou son succès confirme 

dans ce domainedepuis plusieurs décennies [26]. Tout comme dans l’approche de 

Hartree, la fonction d’onded’un système à N électrons est décrite par un produit de 

fonctions mono-électroniques avec enplus la prise en compte de l’antisymétrie de 

l’ensemble. Ceci ne peut être obtenu avec un produit de fonctions comme celui donne 

dans l’équation (I.15). Une généralisation permettantd’incorporer l’antisymétrie est 

assurée en remplaçant les fonctions d’onde de Hartree par undéterminant de Slater 

[29,30]. Ce déterminant comprend des fonctions d’onde monoélectroniquescomme un 

produit de toutes les fonctions de Hartree dans lesquelles despermutations de 

rimodulées des poids ±1 sont effectuées de manière a obéir au principed’exclusion de 

Pauli (I .22). 

    
 

   
 

                       

                       

                       
  

 
 

   
                                                                                                             

Suivant une procédure variationnelle la meilleure fonction satisfait les équations de 

Hartree-Fock : 

 
  

  
                                

   

      
  

         
   

 

     

                                                                                                                                           

Les équations de Hartree-Fock (I.24) diffèrent de celles de Hartree par le 

terme d’échange(dernier terme avant le signe d’égalité). Avec une forme intégrale 

d’operateur, il est nonlinéaire en ψi: la complexité ajoutée par la prise en compte de 

l’échange est considérable.Elle rend les calculs de type Hartree-Fock difficiles à mener 

pour des systèmes dépassant lespetits ensembles de molécules (***). 
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I.6 la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité : 

Alors que les méthodes Hartree-Fock conduisent à exprimer l’énergie du 

système comme une fonctionnelle de sa fonction d’ondeψ,pour les méthodes DFT, 

l’énergie est une fonctionnelle de la densité électronique (ρ) du système. Un des grands 

attraits des méthodesDFT est de résoudre l’équation de Schrödinger en ne faisant 

intervenir que la densitéélectronique ρ(r), La  DFT constitue l’une des méthodes les 

plus utilisées pour les calculs quantiques de structure électronique du solide, car la 

réduction du problème qu’elle apporte permet de rendre accessible au calcul l’état 

fondamental d’un système comportant un nombre important d’électrons. C’est donc 

une méthode de choix pour l’étude des propriétés physiques de l’état fondamental des 

solides. Avant d’aborder les fondements de la Théorie de la Fonctionnelle de la 

Densité, il parait  essentiel de définir la quantité centrale de cette théorie: la densité 

électronique (ρ). 

I.6.1 Théorèmes de Hohenberg et Kohn : 

Le développement de la théorie de la fonctionnelle de la densité a commencé 

dans les années 1964 et 1965 avec les publications de Hohenberg et Kohn[32]. Les 

deux théorèmes sont comme suit :  

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.  

                    

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 :  

                           
         

La fonctionnelle FHK(ρ) est universelle 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. 



Chapitre I                                                                                              Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 
 

11 
 

Malheureusement, le théorème de Hohenberg et Kohn ne donne aucune indication sur 

la forme de FHK(ρ) (**). 

I.6.2Equations de Kohn et Sham : 

Les équations de Kohn et Sham[33], publiées en 1965, rendent la DFT comme 

un outil pratique pour la résolution de l’équation de Schrödinger. Ils proposèrent 

d’écrire la fonctionnelle FHK(ρ) comme suit:  

                                                                                                                    

Où T0 est l’énergie cinétique du système sans interaction, VH désigne le terme 

de Hartree et Vext(ρ) inclut l’interaction coulombienne des électrons avec les noyaux et 

celle des noyaux entre eux. Supposant que nous connaissons la fonctionnelle 

d’échange-corrélation Vxc , nous pouvons maintenant écrire :  

                                                                                                                       

Cette équation peut être interprétée comme la fonctionnelle de l’énergie des 

particules non interagissant entre elles soumises à deux potentiels extérieurs Vxc, Vext, 

avec l’hamiltonien de Kohn et Sham correspondant.  

HKS= T0+VH+Vxc+Vext       

 Avec  

                                  

                                                                                                                           

    
  

    
 

    

           
                                                                                                                       

 La somme des trois termes (VH +Vxc +Vext ) représente un potentiel effectif 

local, Veff . La densité de l’état fondamental est donnée par la somme sur l’ensemble 

des orbitales occupées :  

         
            

 

   
                                                                                                        

Où les fonctions d’onde d’une seule particule        sont les N solutions de l’énergie la 

plus basse de l’équation de Kohn et Sham.  

      
         

                                                                                                                                    

Pour obtenir la densité de l’état fondamental pour n’importe quel système à 

plusieurs corps, on utilise le cycle d’auto cohérence. 

I.7.1 Note sur les équations de Kohn-Sham : 
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L'objectif atteint est celui d'avoir substitue au système réel a plusieurs particules 

eninteraction un autre système modèle ou les particules sont sans interaction mais dont 

ladensitéest la même que celle du système réel. L'équation de Schrödinger est donc reformuléeen 

termes de ce que l'on convient d'appeler l'équation de Kohn-Sham (K.S) (I.35) qui est enfait une 

équation de Schrödinger avec un potentiel effectif dans lequel des quasi-particules sedéplacent. 

Les équations de Kohn-Sham sont couplées par la densitéélectronique : 

           
            

 

 

Ce couplage est alors inclus dans la solution obtenue d’une manière itérative. 

Pourl’expansion d’orbitales en termes de base de fonctions d’ondes, différentes bases peuvent 

êtreutilisées-en fait le choix de la base n’est pas aussi crucial que celui de la fonctionnelle 

pourl'énergie d'échange-corrélation-. Une fois ce choix est fixé, les orbitales sont utilisées 

pourtrouver une meilleure densité  au travers du cycle auto-cohérent. Un premier exemple 

debase est un ensemble d'ondes planes. Son efficacité n'est certes pas la meilleure car il y a 

unbesoin d'un grand nombre de fonctions planes pour l'expansion. Cela présente tout de 

mêmel'avantage de permettre l'utilisation de transformées de Fourier rapides entre les 

espacesdirect et réciproque. Une base plus efficace serait bien entendu les orbitales de Kohn-

Shamelles mêmes mais elles présentent le grand inconvénient de ne pas être connues au début 

ducalcul. Une alternative est l'utilisation d'une combinaison linéaire d'orbitales 

atomiques(LCAO) [29]. 

Les orbitales des K-S sont décrites par l'expression suivante : 

                                                                                                                                 

 

 

          : sont les fonctions de base. 

    Les coefficients de développement. 

Les solutions des équations K-S reviennent à déterminer les coefficients    pour les 

orbitalesoccupés qui minimisent l'énergie totale. Si les bases sont données, la matrice 

HamiltonienneH et de chevauchement S sont construits, L'équation séculaire est définie comme 

suit : 

                     

I.7.2. L'auto-cohérence dans les calculs : 

Pour simplifier les calculs, on résout les équations de K-S pour les points de symétrie 

dansla première zone de Brouillon. Ces solutions s'obtiendront d'une manière itérative en 
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utilisantun cycle d'itérations auto-cohérent illustré par l'organigramme de la Figure (I-1), 

oncommence par une densité   d'essai  pour la première itération. Typiquement on utilise 

unesuperposition des densités atomiques puis on calcul les équations de Kohn -Sham, et 

enrésolvant les équations pour les coefficients d'expansion pour obtenir les orbitales de kohn-

Sham, a cette étape, en calculant la nouvelle densité     Si la densité ou l'énergie a 

beaucoupchangé (critère de convergence), on retourne a la première étape, et en mélangeant les 

deuxdensités de charge    et     de la manière suivante: 

    
            

       
        

 

i : représente lai
eme

 itération. 

 : un paramètre de mixage. 

Ainsi la procédure itérative peut être poursuivie jusqu'a la convergence soit réalisée. On peut 

représenter cette procédure par le schéma ci-après   

 

Figure. I.1 : Diagramme de la résolution des équations de Kohn-Sham[25] 
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I.8.1 Approximation de la densité locale (LDA) 

L’idée de l’approximation de la densité locale est de considérer le potentiel 

d’échange et corrélation comme une quantité locale, définie en un point r, dépendant 

faiblement des variations de la densité autour de ce point [34,35]. Ainsi, en un point r 

auquel corresponde une densité ρ(r), il sera associé un potentiel d’échange et de 

corrélation comparable à celui d’un gaz d’électrons homogène de même densité ρ(r). 

En d’autres termes, elle repose sur l’hypothèse que les termes d’échange-corrélation ne 

dépendent que de la valeur locale de ρ(r); c’est-à-dire qu’elle traite un système non 

homogène comme étant localement homogène. 

 L’énergie d’échange-corrélation s’exprime alors de la manière suivante :  

   
               

                                                                                                        

Les valeurs     ont été paramétrées à partir des calculs Monte Carlo, pour un gaz 

d’électrons homogènes interaction. 

Le potentiel d’échange-corrélation s’écrit alors:  

   
                                                                                                                            

Kohn et sham ont aussi utilisés cette approximation, pour les systèmes 

magnétiques polarisation de spin, ils ont renommé l’approximation de la densité local 

de spin (LSPA) où l’énergie d’échange et de corrélation devient une fonctionnelle des 

deux densités de spin haut et spin bas :  

   
                         

                
                                                                 

 Par sa construction, on s’attend à ce que la LDA soit une bonne 

approximation pour des densités qui varient lentement dans l’espace. Bien que cette 

condition ne soit pas toujours vérifiée pour des systèmes réels, la LDA s’est avérée 

remarquablement appropriée pour une grande variété de systèmes. Néanmoins, la LDA 

donne une très mauvaise estimation du gap des isolants et des semi-conducteurs, ce qui 

n’est très surprenant, car cette grandeur partiellement de l’état fondamental. Il a été 

également noté que les énergies de cohésion des solide sont systématique surestimées, 

et que l’erreur augmente au fur et à mesure que la taille et/ou la dimensionnalité du 

système diminuent [36]. En plus les distances de liaison à l’équilibre sont souvent 

faiblement sous-estimées, mais l’erreur peut atteindre 10°/° dans les petits systèmes  
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I.8.2 Approximation du gradient généralisé (GGA) 

Une amélioration de la LDA est l’approximation du gradient généralisé, GGA 

(Generalized Gradient Approximation) [37,38]. Dans cette approximation, le gradient 

de la densité est incorporé dans l’énergie d’échange-corrélation :  

   
               

                                                                                              

De façon générale, la GGA est améliore par rapport à la LDA dans un certain 

nombre de propriétés, comme l’énergie de liaison et l’énergie de cohésion. Par 

exemple, la LSDA a montré que l’état fondamental du fer est non magnétique de 

structure à face centré. Ce résultat est en contradiction avec les observations 

expérimentales qui montre que l’état fondamental du fer est ferromagnétique de 

structure centrée (bcc). Par contre la GGA donne l’état fondamental correct donné 

expérimentalement [39]. 
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II.1. Introduction: 

En 1937, Slater [13] a développé la méthode des ondes planes augmentées 

(APW). Aprèsplusieurs modifications faites par Anderson [14], Cette méthode devienne la 

méthode desondes planes augmentées linéairasées (FP-LAPW) (*). 

Pour décrire le potentiel cristallin, Slater introduit l’approximation du potentiel 

Muffin-tin.Ce potentiel est représenté dans les Figures (II.1 et II.2) Selon cette 

approximation, le potentielest sphériquement symétrique à l’intérieur des sphères 

atomiques du rayon   [U(  ) = U(|  |)],et assumé constant à l’extérieur [U(r) = U0]. Pour 

plus de simplification, l’énergie à l’originecalculée peut être choisie de telle façon que U0 

soit nulle [U0 = 0]. Donc, le potentiel s’écritsous la forme : 

U(  )= 
                                                                           

                                                                              

                                  II.1) 

 Avec : r =     

Avant d’entamer cette nouvelle méthode, on commence tout d’abord par 

décrire laméthode (APW) et les motivations derrière le développement de la méthode (FP-

LAPW). 

 
 

Figure II.1 : Potentiel cristallin d’un réseau carréà deux dimensions: 

(a) potentiel total, et (b) potentiel muffin-tin. 
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II.2. La méthode des ondes planes augmentées (APW): 

Slater considère que l’espace est devisé en deux types de régions (figure. II.2): région de 

cœur et région interstitielle, La région prés du noyau a un potentiel et une fonction 

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

région est limitéepar une sphère atomique (S) de rayon   et le potentiel possède la symétrie 

sphérique. Dans larégion interstitielle les fonctions d’ondes sont planes et le potentiel est 

constant. Donc lafonction d’onde s’écrit sous la forme : 

       

 

    
                                                        

 

               
  

     

                                              

  Volume de la maille unitaire. 

    Les harmoniques sphériques. 

   Coefficients de développement. 

      La solution régulière de l’équation suivante [15] : 

   
  

   
  

      

  
                                                                                

Où  : paramètre d’énergie. 

    : Le composant sphérique du potentiel dans la sphère. 

 

Figure II.2: Schéma de la répartition de la maille élémentaire en sphères atomiques et en 

région interstitielle [16]. 
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Les fonctions radiales définies par l’équation précédente, sont orthogonales à 

tout étatpropre du cœur, mais cette orthogonalité disparaît sur la limite de la sphère [13]. 

Comme lemontre l'équation suivante: 

               

     

   
   

     

   
                                                                    

  ,   :sont les solutions radiales pour ces énergies   et    respectivement. 

Slater a fait un choix particulier pour les fonctions d’ondes, il montre que les 

ondes planessont les solutions de l’équation de Schrödinger dans un potentiel constant. 

Tandis que, lesfonctions radiales sont la solution dans le cas du potentiel sphérique. Donc, 

il prouve que   estégale à la valeur propre E. 

Cette approximation est très bonne pour les matériaux à structure cubique à faces 

centrées,et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du matériau 

[13].Pour assurer la continuité de la fonction      à la surface de la sphère MT, les 

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

existantes dansles régions interstitielles. Ainsi, après quelques calculs algébriques [15], 

nous trouvons que: 

    
    

          
                  

                                                  

 

       

   La fonction de Bessel. 

Où l’origine est prise au centre de la sphère et   est son rayon, Ainsi les    

sontcomplètement déterminés par les coefficients des ondes planes, et les paramètres 

d’énergie   sont des coefficients variationnels dans la méthode (APW). 

Les fonctions d’ondes se comportent comme des ondes planes dans la région 

interstitielle,et elles augmentent dans la région de cœur et se comportent comme des 

fonctions radiales. 

Pour l’énergie  , Les fonctions APWs sont des solutions de l’équation de 

Schrödinger,avec    est égale à la bande d’énergie indicée par G. ceci signifiait que les 

bandes d’énergie nepeuvent pas être obtenues par une simple diagonalisation, et ceci 

implique de traiter ledéterminant séculaire comme une fonction de l’énergie. 

La fonction      qui apparaît dans l’équation (II.4) est dépendante de   , et peut 

devenirnulle à la surface de la sphère MT, cela conduit à la séparation entre les fonctions 

radiales etles ondes planes. Pour résoudre ce problème, plusieurs modifications ont étés 
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apportés sur laméthode APW. Parmi ces dernières, on cite le travail d’Anderson [14], 

ainsi que celui deKoelling et Abrman [17]. La modification consiste à représenter la 

fonction d’onde      àl’intérieur de la sphère par une combinaison linéaire des 

fonctions radiales       et de leursdérivés   
    par rapport à l’énergie. 

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

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

sphère duMuffin-tin, et la deuxième, c’est l’espace restant qui représente la région 

interstitielle. Lafonction de base de la méthode (FP-LAPW) possède des ondes planes dans 

la régioninterstitielle et harmoniques sphériques multiplient par les fonctions radiales dans 

les sphères. 

II.3.1. Les bases de la FP-LAPW: 

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

desfonctions radiales            et leurs dérivés   
          par rapport àl’énergie. 

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

  
          doit satisfaire la condition suivante [15]: 

   
  

   
  

      

  
             

                                                             

 La fonction d’onde s’écrit comme suit : 

       

 

    
                                                              

 

                
            

  
     

                                        

Où   : sont des coefficients correspondant à la fonction   . 

   : sont des coefficients correspondant à la fonction   
  . 

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

interstitiellescomme dans la méthode APW. Les fonctions radiales peuvent être 

développées au voisinagede   comme suit [16]: 

                         
                

                                        

avec :         
   dénote l’erreur quadratique commise. 

La méthode (FP-LAPW) entraîne une erreur sur les fonctions d’ondes de 

l’ordre de        
  et une autre sur l’énergie de bande de l’ordre         

   

[15]. Nous pouvonsobtenir toutes les bandes de valence dans une grande région d’énergie 
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par un seul   . Dans lecas le l’impossibilité, on divise la fenêtre énergétique en deux 

parties. 

II.4. Les rôles des énergies de linéarisation    : 

Nous avons cité déjà au-dessus que les erreurs commises dans la fonction 

d’onde (ladensité de charge) sont l’ordre de         
  et dans les bandes d’énergie 

de l’ordre de        
  , ce qui indique qu’il faut choisir un paramètre    près du 

central de la bande oùon veut obtenir un bon résultat, et on peut optimiser le choix du 

paramètre    en calculantL’énergie totale du système pour plusieurs valeurs de    et en 

sélectionnant l’ensemble quidonnel’énergie la plus inférieure. Malheureusement, quand 

ces stratégies marchent bien dansplusieurs cas, elles échouent misérablement dans 

plusieurs d’autres. 

La raison de cet échec est décrite dans la présence et l’étendue de l’état du 

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

métalalcalin, les terres rares, récemment les métaux de transitions et les actinides. 

Comme mentionné, les fonctions augmentées            et 

  
           sontorthogonales à chaque état du cœur, cette condition n’est jamais 

satisfaite exactement exceptépour le cas où les états du cœur ne posséderaient pas le même 

 . 

Les effets de cette orthogonalité inexacte aux états du cœur dans la méthode (FP-

LAPW)sont sensibles aux choix de    . Le cas le plus critique, là où il y a un 

chevauchement entre lesbases (FP-LAPW) et les états du cœur, ce qui introduit de faux 

états du cœur dans le spectred’énergie, ces états sont connus sous le nom de bandes 

fantômes. 

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

sonthautement localisées dans la sphère, et ont un caractère  de l’état de cœur. 

Pour éliminer les bandes fantômes du spectre, on peut mettre le paramètre 

d’énergie   égal à l’énergie de l’état du cœur. 

II.5. Construction des fonctions radiales: 

Dans la méthode (FP-LAPW) les fonctions de base       sont des fonctions 

radiales àl’intérieur des sphères, avec la condition qu’elles soient ainsi que leurs 
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dérivées  
    continuées à la limite de cette sphère, et des ondes planes dans la région 

interstitielle. 

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

1- les fonctions radiales       et leurs dérivées   
      

2- les coefficients     et     qui satisfirent aux conditions aux limites. 

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

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

II.5.1. Les fonctions radiales non relativistes: 

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

l’équation deSchrödinger 

   
  

   
  

      

  
                                                                                 

avec un potentiel sphérique et une énergie fixe   . 

Où     : est la composante sphérique du potentiel dans la sphère MT. La dérivée 

parrapport àl’énergie   . D’après [15] est : 

   
  

   
  

      

  
             

                                                            

La normalisation de      et de   
 d’après [15] est donné : 

     
                                                                                                                     

  

 

 

Avec le choix de la norme    
  permet l’indication de rang pour lequel la 

linéarisation de 

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

l’énergie de linéarisationsont acceptables selon Anderson [14]. 

   
                                                                                                                         

Où   : est le paramètre d’énergie et   l’énergie des bandes. Si un tel choix n’est pas 

possible,plusieurs options sont disponibles : 

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

traitéeséparément. 

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

laméthode quadratique). 

3- On réduit la taille de la sphère. Donc, on réduit la norme de la dérivée. 
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Dans la suite, on va exposer les deux premières méthodes, la troisième option a été 

appliquée par Goedeker [17] 

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

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

d'échangecorrélationet le potentiel de Coulomb (une somme du potentiel de Hartree et le 

potentielnucléaire). 

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

                          

On peut résoudre cette équation dans le réseau réciproque. Pour faire cela Hamenn 

[18] etWeinert [19] ont proposé une méthode de résolution dite " pseudo-charge", elle 

estessentiellement basée sur les deux observations suivantes. 

1- la densité de charge est continuée et varie lentement dans les régions interstitielles. 

Parcontre, elle varié rapidement dans la région de cœur. 

2- Le potentiel coulombien dans la région interstitielle ne dépend pas seulement des 

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

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

interstitiellecomme suit: 

                                

 

 

Le développement de la fonction de Bessel Je permet de calculer les ondes planes 

     

   

 
 

 

           

 
 

     
          

  
                                         

  

 
                                                     

           

Alors 

                                      
  

  

                                                        

Oùr : est la coordonnée radiale. 

  : est la position de la sphère  . 

Le potentiel coulombien devient : 

         
         

  
          

En intégrant l’équation (II.17), on trouve : 
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Où    : Le potentiel interstitiel. 

Soit : 

                          

 

 

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

fonction deGreen. 

         
      

 

 
 

 
  

    
 

 

    
               

 

 

                    
  

     
               

  

 

 

 

                              

Où :       , sont les parties radiales de la densité de charge. 

II.7. Amélioration de la méthode (FP-LAPW): 

L’énergie de linéarisation   est d’une grande importance dans la méthode (FP-

LAPW)  . Puisque, au voisinage de   , on peut calculer l’énergie de bande à une précision 

trèsacceptable. 

Cependant, dans les états semi-cœur, il est utile d’utiliser l’un des deux 

moyens : l’usagede fenêtres d’énergies multiples, ou le développement en orbitales 

locales. 

II.7.1. Les fenêtres d’énergies multiples: 

La technique la plus utilisée pour traiter le problème du semi-cœur est celle qui 

consiste àdiviser le spectre énergétique en fenêtres dont chacune correspond à une énergie 

   [14]. Cetteprocédure de traitement est illustrée dans (la figure. II.3). 

Dans ce traitement par le moyen de fenêtres, une séparation est faite entre l’état 

de valenceet celui de semi-cœur où un ensemble de    est choisi pour chaque fenêtre pour 

traiter les étatscorrespondants. Ceci revient à effectuer deux calculs par la méthode FP-

LAPW, indépendants,mais toujours avec le même potentiel. 

La méthode FP-LAPW est basée sur le fait que les fonctions      ) et   
     sont 
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orthogonales à n'importe quel état propre du cœur et, en particulier, à ceux situés à la 

surfacede la sphère. Cependant, les états de semi-cœur satisfont souvent à cette condition, 

sauf s’il y ala présence de bandes « fantômes » entre l’état de semi-cœur et celui de 

valence. 

 

 

Figure II.3: Les fenêtres d’énergies multiples 

II.7.2. Développement en orbitale locale : 

Dans cette technique, on traite tous les états énergétiques avec une seule fenêtre 

d’énergie.Tekeda[20], Perta [21], smrka [22], Shaughnessy [23] et Singh [24] proposent 

une combinaison linéaire de deux fonctions radiales. Les dérivés de ces fonctions par 

rapport àl’énergie sont égaux, mais les énergies de linéarisation correspondantes sont 

différentes. Lafonction propre à la forme suivante : 

                                                         

Où    : sont ses coefficients possédant la même nature de coefficients     et   . 

II.8. Traitement des effets de spin-orbite 

Dans l’étude non relativiste Le terme spin-orbit est important pour le calcul de la 

structurede bandes et des propriétés électroniques des matériaux qui contiennent des 

éléments lourds oudes substances magnétiques. 

On peut calculer les éléments de la matrice de spin-orbite à l’intérieur d’une sphère, 

comme suit [25]: 
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Avec  

    
           

  
           

    
                       

 

   
 

  

 

  

  
                      

Où  est la partie la plus importante de la fonction radiale   et  la partie sphérique 

dupotentiel. 

II.9. Wien2k: 

Dans ce travail, nous avons utilisé la méthode FP-LAPW, implémentée dans le 

codeWien2k [10]. Les principaux programmes nécessaires pour faire le calcul auto-

cohérent sont : 

NN : C’est un programme qui donne les distances entre les plus proches voisins, qui aide 

àdéterminer le rayon atomique de la sphère. 

LSTART : Un programme qui génère les densités atomiques et détermine comment 

lesdifférentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bandes, comme 

desétats du cœur avec ou sans orbitales locales. 

SYMMETRY : Il génère les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le 

groupeponctuel des sites atomiques individuels, génère l’expansion LM pour 

lesharmoniques du réseau et détermine les matrices de rotation locale. 

KGEN : Il génère une maille k dans la zone de Brillouin. 

DSTART : Il génère une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des 

densitésatomiques générées dans LSTART. 

Alors un cycle auto-cohérent est initialisé et répété jusqu'à ce que le critère 

deconvergence soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes : 

LAPW0 : Génère le potentiel à partir de la densité. 

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

LAPW2 : Calcul les densités de valence. 

LCORE : Calcul les états du cœur et les densités. 

MIXER : Mélange la densité d’entrée et de sortie. 
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Figure. II.4 : La structure du programme Wien2K 
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III.1  Introduction :  

 Les composes de semi-Heusler ont pour formule XYZ avec X et Y est un 

metalloïde ou métal et Z est un métalloïde ou un métal. Ils cristallisent dans une 

structure cubique à face centrée de type C1b (groupe d’espace      ). Les composes de 

semi-Heusler ont suscité un intérêt particulier à cause de leurs propriétés magnétiques et 

leurs propriétés thermoélectriques. Ils possèdent aussi des pouvoirs thermoélectriques 

élevés ainsi qu’une bonne conductivité électrique, et leurs conductivités thermiques 

demeurent aussi trop élevées. Les atomes de X, Y et Z occupent les positions 4a (0.25, 

0.25, 0.25), 4c (0, 0, 0) et 4d (0.5, 0.5, 0.5) respectivement. Les composés de type XYZ, 

obtenus à partir de l’alliage d’Heusler X2YZ en substituant une lacune aux atomes X sur 

les sites de type (0, 0, 0), sont appelés alliages semi-Heusler (figure III.1). 

 

                            

Figure III.1 : Structure cristalline de la phase semi-Heusler de type C1b.  

Les composés de semi-Heusler présentent un ferromagnétisme semi-métallique 

HMF (Half Metallic Ferromagnétisme). Ils ont un gap énergétique dans une direction de 

spin au niveau de Fermi, alors que l’autre direction est fortement métallique. Ceci 

résulte en une spin-polarisation des électrons de conduction. Ainsi, les HMF ont un 

courant 100% spin-polarisé et peuvent être utilisés comme injecteurs de spin pour les 

mémoires magnétiques MRAM (Magnetic Random Access Memories) ainsi que 

d’autres dispositifs dont le fonctionnement dépend du spin comme les jonctions tunnel 

magnétiques [5].  

Dans ce chapitre, nous allons présenter les résultats (structural, électronique et 

magnétique) obtenus par les calculs ab initio en  utilisant la méthode de (FP-LAPW) 

implantée dans le code Wien2K, ainsi que les résultats thermique obtenus par le code 

Gibbs. 
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III.2  Détails de calcul : 

Les calculs des propriétés structurales, électroniques et magnétiques sont 

effectués par le code Wien2K [10]. En utilisant la méthode des ondes planes augmentées 

linéarisées. 

 Pour le potentiel d’échange et de corrélation, nous avons utilisé les fonctions 

d’onde, les densités électroniques et le potentiel qui sont développés en combinaison 

harmoniques sphériques multiplient par les fonctions radiales autour des sites atomiques 

c’est-à-dire dans les sphères Muffin-tin avec un cutoff (rayon de coupure) Lmax = 10, et 

en série de Fourier dans la région interstitielle avec un cutoff (rayon de coupure).  

   
     *  Kmax (Ou    

    est le plus petit rayon de la sphère MT, K max  est le 

cutoff du vecteur d’onde pour les ondes planes). La première étape dans ce genre de 

calcul consiste à préciser les valeurs des paramètres importants: 

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

(Rmt) que nous avons utilisé pour Co, Ni, Fe, Ti et Sb représentent un bon choix pour 

notre calcul. Ce choix est basé sur deux critères : 

1. Assurer l’intégration de la majorité des électrons de cœur dans la sphère 

(Muffin-tin). 

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

- Le paramètre de coupure    
     * Kmax,     

    est le plus petit rayon de la sphère 

Rmt et Kmax la norme du plus grand vecteur d’onde utilisé pour le développement en 

ondes planes des fonctions propres. 

- Gmax est la norme du plus grand vecteur d’onde utilisé pour le développement en 

ondes planes de la densité de charges. 

- Le nombre de points k considère dans la zone irréductible de Brillouin. 

Le calcul a été effectue de façon auto-cohérent dans les phases semi Heusler en utilisant  

l’approximation GGA (06)  pour le potentiel d’échange-corrélation.  

Nous avons pris le paramètre    
    *Kmax qui contrôle la taille des bases égal à 

9, Rmt  est ici le plus petit rayon des sphères muffin-tin auxquelles nous avons fait 

allusion ci-haut et Kmax est la valeur maximum du vecteur d’onde dans le développement 

en ondes planes. 

Sachant que la convergence de l’énergie totale par maille du cristal dépend du 

nombre de K points employés dans le calcul, l’échantillonnage de la zone de Brillouin à 
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été fait avec soin en utilisant la technique des points spéciaux de Monkhorst et Pack 

[11.12].  

Tableau III.1. : Les valeurs de    
     *  Kmax, K points, Rmt de Ti, Sb, Co, Ni et Fe dans la phase 

semi Heusler. 

    
     *  Kmax K point Rmt de Ti Rmt de Sb Rmt de Co, Ni et Fe. 

CoTiSb  9 1000 2.37 2.23 2.37 

NiTiSb 9 1000 2.4 2.25 2.4 

FeTiSb 9 1000 2.4 2.25 2.4 

La configuration électronique de ces éléments est comme suit [27]: 

Ti
 22

: [Ar] 4s
2
 3d

4 

Fe
26

: [Ar] 4s
2
 3d

6
  

Co
27

: [Ar] 4s
2
 3d

7 

Ni
28

: [Ar] 4s
2
 3d

8 

Sb
51

: [Kr] 5s
2
 4d

10
 5p

3 

III.2.1- La structure cristalline des composes CoTiSb, NiTiSb et FeTiSb: 

                            

          

Figure III.2: illustration schématique de la structure des composés Semi-Heusler de  

CoTiSb, NiTiSb et FeTiSb.  
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III.3 Les Propriétés Structurales : 

Les données structurales à l’équilibre sont obtenues par ajustement de l’énergie 

totale en fonction du volume (à la température T= 0K) à l’aide de l’équation d’état de 

Murnaghan [8, 9]. 

         
 

        
     

  

 
 
  

     
 

  
                                           

Où B0, B′0 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 B est déterminé par la relation suivante : 

    
    

   
                                                                                                                           

L’équation de Murnaghan donne un bon fit de l’énergie en fonction du volume 

de la maille primitive.  

Les figures (III.3-III.5) présentent la variation de l’énergie totale en fonction 

du volume pour des composés semi-Heusler de XSbTi (X = Co, Ni, Fe) avec spin 

polarisé et sans spin polarisé. 

Pour chaque courbe, nous remarquons que l’énergie présente un minimum pour 

un paramètre de maille donné. Ce dernier correspond au paramètre de maille optimisé à 

la température (T= 0 K) qui peut déterminé à l’aide de l’équation d’état de Murnaghan 

[8,9]. Ainsi que le module de compression et sa dérivée par rapport à la pression à 

l’équilibre. On a dans le cas CoTiSb la phase la plus stable correspond à l’état non 

magnétique. La phase la plus stable de NiTiSb reste la même soit à l’état magnétique ou 

à l’état  non-magnétique. La phase la plus stable de FeTiSb correspond à l’état 

magnétique. On peut remarquer aussi que les résultats obtenus dans le cas magnétique 

sont en excellents accord avec les donnés expérimentales [41,40]. 
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Figure III.3. : L’énergie totale en fonction du volume du  CoTiSb avec et   sans spin polarisé 

dans l’approximation GGA (06). 
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Figure III.4 : L’énergie totale en fonction du volume du  NiTiSb avec et sans spin polarisé dans 

l’approximation GGA (06). 
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Figure III.5 : L’énergie totale en fonction du volume du  FeTiSb avec et sans spin polarisé dans 

l’approximation GGA (06). 
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Tableau .III.2 : le Paramètre du réseau  (Å), module de compressibilité B (GPa), sa dérivée    et l’énergie totale minimale E (Ry). 

  

Les paramètres 

CoTiSb NiTiSb FeTiSb 

NM M NM M NM M 

 

 

GGA(06) 

a(Å) 5.83 5.82 5.89 5.89 5.89 5.89 

  (GPa) 155.59 155.30 139.51 138.34 177.00 132.53 

   4.52 4.60 4.29 4.36 6.71 4.95 

Emin (Ry) -17459.05 -17459.05 -17713.70 -17713.70 -17217.66 -17217.66 

    _ _ _ _ _ 0.912 

 

Théorique 

a(Å) 5.88[2] 5.88[2] 5.96[3] 5.96[3] 5.99[3] 5.99[3] 

    _ _ _ _ _ 0.96 [4] 

Expérience a(Å) 5.88[40] 5.88[40] 5.87 [41] 5.87 [41] _ _ 

 

M : Le calcul est magnétique.                 NM : Le calcul est non magnétique. 

 
 



Chapitre III                                                                                                                                     Résultats et discussion 
 

36 
 

III.4  Les Propriétés électroniques : 

III.4.1  Structure de bandes d’énergie : 

Les bandes d’énergie donnent les énergies possibles d’un électron en fonction 

du vecteur d’onde. Ces bandes sont représentées dans 1’espace réciproque, et pour 

simplifier, seules les directions de plus hautes symétries dans la première zone de 

Brillouin sont traitées. La première zone de Brillouin de la structure de phase de semi 

Heusler, des composés Semi-Heusler de XTiSb (X=Co, Ni, Fe) est illustrée dans la 

figure. III.6. 

 

Figure III.6 : La Première zone de Brillouin d’un réseau CFC. Les points de haute 

symétrie sont indiqués. 

Nous avons calculé les bandes d’énergie des composés Semi-Heusler de XTiSb 

(X=Co, Ni, Fe) le long des lignes de hautes symétries dans la première zone de Brillouin 

de la phase de semi-Heusler avec spin polarisé. Les résultats obtenus dans 

l’approximation GGA (06)  sont illustrés dans les figures (III.7, III.8 et III.9).  

La figure (III.7) montre également les courbes de dispersion d’énergie dans 

CoTiSb qui présent un gap d’énergie (indirect) de 0,95 eV, ce gap d’énergie se produit 

entre le haut de la bande de valence au point Γ et le bas de la bande de conduction au 

point X. les courbes de la structure de bande de CoTiSb avec spin polarisé (spin "up" et 

"down") sont semblable, ce qui confirme que notre composé CoTiSb est un semi-

conducteur. Dans la figure (III.8), un chevauchement a été constaté entre les bandes 

d’énergie de structure et le niveau de fermi EF. Les courbes de la structure de bande de 

NiTiSb avec spin polarisé (spin "up" et "down") sont semblable. Ce chevauchement 

confirme que le composé NiTiSb est un métal. Dans la figure (III.9 (a), (b)) la structure 

de bande de FeTiSb avec spin polarisé (spin "up" et "down") ne sont pas semblable. 

Dans la figure (III.9 (a)) on n’observe que les bandes obtenues présent  un gap d’énergie 

0.9 eV alors que dans la figure (III.9 (b)) un chevauchement a été constaté entre les 

bandes d’énergie de structure et le niveau de fermi EF. Cette différence entre les deux 

spin  affirme que le composé FeTiSb est un semi-métal. 
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Tableau .III.2 : le Paramètre du réseau  (Å), module de compressibilité B (GPa), sa dérivée    et l’énergie totale minimale E (Ry). 

  

Les paramètres 

CoTiSb NiTiSb FeTiSb 

NM M NM M NM M 

 

 

GGA(06) 

a(Å) 5.83 5.82 5.89 5.89 5.89 5.89 

  (GPa) 155.59 155.30 139.51 138.34 177.00 132.53 

   4.52 4.60 4.29 4.36 6.71 4.95 

Emin (Ry) -17459.05 -17459.05 -17713.70 -17713.70 -17217.66 -17217.66 

    _ _ _ _ _ 0.912 

 

Théorique 

a(Å) 5.88[2] 5.88[2] 5.96[3] 5.96[3] 5.99[3] 5.99[3] 

    _ _ _ _ _ 0.96 [4] 

Expérience a(Å) 5.88[40] 5.88[40] 5.87 [41] 5.87 [41] _ _ 

 

M : Le calcul est magnétique.                 NM : Le calcul est non magnétique. 
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  (a)                                                                   (b) 

Figure.III.7 : La structure de bande de CoTiSb avec spin polarisé (a) "up" (↑)  et (b) 

"down" (↓)  dans l’approximation GGA (06). 

 

(a)                                                                    (b) 

Figure.III.8 : La structure de bande de NiTiSb avec spin polarisé (a) "up" (↑)  et (b) 

"down" (↓)  dans l’approximation GGA (06). 
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(a)                                                                     (b) 

Figure.III.9 : La structure de bande de FeTiSb avec spin polarisé (a) "up" (↑)  et (b) 

"down" (↓)  dans l’approximation GGA (06). 
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III.4.2  Densité d’états (DOS) : 

Les densités d’états (DOS) totales et partielle des composés semi-Heusler  de 

XTiSb (X=Co, Ni et Fe) sont calculées en utilisant l’approximation GGA (06). 

Les figures (III.10, III.11, III.12, III.13, III.14, III.15) représentent la densité 

d’états totale et partielle de XTiSb (X=Co, Ni et Fe). 

Les  figures III.10 et III.12 montrent qu’il existe une symétrie entre spin up (↑) 

et spin down (↓) pour les composés de semi-Heusler de XTiSb (X=Co, Ni). 

La figure III.11 montre La densité d’états partielle de CoTiSb avec spin polarisé 

"up" (↑), à partir de cette figure on peut distinguer deux régions séparées entre elles par 

un gap d’énergie que nous appelons VB et CB. Dans l’intervalle d’énergie de                

[-5, 0] eV et Apres analyse par PDOS on constate que les bandes d’énergie de cette 

structure sont dominées par l’orbitale d de l’atome de Co avec une faible contribution de 

l’orbitale d de l’atome de Ti. Tandis que  dans la région CB, et pour l’intervalle 

d’énergie de   [1, 4.5] eV, les bandes d’énergie de cette structure sont dominées par 

l’orbitale d de l’atome de Ti avec une faible contribution de l’orbitale d de l’atome de 

Co. 

La figure III.13 montre La densité d’états partielle de NiTiSb avec spin polarisé 

"up" (↑). Dans l’intervalle d’énergie de [-5.5, -1.5] eV et Après analyse par PDOS on 

constate que les bandes d’énergie de cette structure sont dominées par l’orbitale d de 

l’atome de Ni avec une faible contribution de l’orbitale d de l’atome de Ti. Tandis que  

dans la région CB, et pour l’intervalle d’énergie de [-0.75, 1] eV, les bandes d’énergie 

de cette structure sont dominées par l’orbitale d de l’atome de Ti 

Le Composé FeTiSb a un caractère magnétique, ceci est  dû à l’asymétrie des 

états de spins "up" (↑) et "down" (↓) comme le montre la figure III.14, on note la 

présence d’un décalage des états de spins "up" (↑) et "down" (↓) dans l’intervalle           

[-2.5, 0.5] eV.  

La figure III.15 représente la densité d’états partielle spins (a) "up" (↑) et (b) 

"down" (↓) de composé FeTiSb,  Dans la figure III.15(a) et pour l’intervalle d’énergie de 

[-5.5, 0] eV on constate que les bandes d’énergie de cette structure sont dominées par 

l’orbitale d de l’atome de Fe avec une faible contribution de l’orbitale d de l’atome de 

Ti. Tandis que  dans la région CB, et pour l’intervalle d’énergie de [1, 4] eV, les bandes 

d’énergie de cette structure sont dominées par l’orbitale d de l’atome de Ti avec une 

faible contribution de l’orbitale d de l’atome Fe. 
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Dans la figure III.15 (b) et pour l’intervalle d’énergie de [-4.5, 0.5] eV on 

constate que les bandes d’énergie de cette structure sont dominées par l’orbitale d de 

l’atome de Fe avec une faible contribution de l’orbitale d de l’atome de Ti. Tandis que  

dans la région CB, et pour l’intervalle d’énergie de [1.5, 3] eV, les bandes d’énergie de 

cette structure sont dominées par l’orbitale d de l’atome de Ti avec une faible 

contribution de l’orbitale d de l’atome de Fe. Apres cette figure III.15 (a) et (b) On 

confirmé que le décalage entre le spin up et dn qui contient dans l’intervalle                    

[-2.5, 0.5] eV  il est venu à partir de l’orbitale d de l’atome de Fer, alors que il est 

responsable sur l’effet de ferromagnétique de ce composé FeTiSb. 
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Figure.III.10 : La densité d’états totale de CoTiSb avec spin polarisé "up" (↑) et "down" (↓). 
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Figure.III.11 : La densité d’états partielle de CoTiSb avec spin polarisé "up" (↑) 
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 Figure.III.12: La densité d’états totale de NiTiSb avec spin polarisé "up" (↑) et "down" (↓). 
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Figure.III.13 : La densité d’états partielle de NiTiSb avec spin polarisé "up" (↑) 
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Figure.III.14: La densité d’états totale de FeTiSb avec spin polarisé "up" (↑) et "down" (↓). 
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                                   (a)                                                                          (b)   

Figure.III.15 : La densité d’états partielle de FeTiSb  avec spin polarisé (a) "up" (↑) et (b)  

"down" (↓). 
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III.5  L’étude des propriétés thermiques : 

L’étude des propriétés thermiques des matériaux peut être obtenue en 

considérant les vibrations du réseau comme étant quantifiées (Phonons). Dans notre 

travail, le modèle quasi harmonique de debye a été utilisé pour restaurer les effets de la 

température négligés par l’approximation de Born Oppenheimer, sans inclure le calcul 

très coûteux de la dynamique du réseau. L’approximation isotopique permet la 

déterminer de la température de debye: 

           
 
            

  

  
  

                                                                                    

Où V, M, n, BS, f (σ) et kB représentent respectivement le volume et la masse 

molaire, le nombre d’atome par une formule unité, le module de compression 

adiabatique, une fonction scalaire dépendante du coefficient de Poisson du solide 

isotrope et enfin, la constante de Boltzmann. La seconde étape est de considérer le 

module de compression adiabatique BS égal au module de compression isothermique BT 

ce qui nous donne l’équation : 

              
   

   
                                                                                                           

E représente l’énergie totale du cristal calculée pour un volume V donné, à la 

température T = 0 K, par la méthode des full-potentiels. Le modèle quasi harmonique de 

debye permet : 

1) Le calcul de la température de debye θD(V) à partir de l’équation (III.3) et (III.4). 

2) L’Obtention de la fonction de non équilibre de Gibbs G* (V ;T , p) suivante : 

                                                                                                      

A Représente l’énergie vibrationnelle libre d’Helmholtz donnée par le modèle 

de debye comme suit : 

               
 

 

 

 
                                                                       

Où D(T ) représente l’intégrale de debye définie comme suit : 

   
 

  
  

  

     
   

 

 

                                                                                                              

La minimisation de la fonction de Gibbs G* pour l’obtention de l’équation 

d’état thermique (EOS : Equation Of State), V (p,T) et le potentiel chimique de la phase 

en question. Les relations standards de la thermodynamique dépendantes de la 
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température et de la pression, ont été utilisées pour aboutir aux autres propriétés 

macroscopiques. Une description détaillée de ce modèle est donnée dans la référence 

[6.7]. 

Les ‘effets de la température ont été étude sur le paramètre de maille (a), le 

module de compression (B), le coefficient de la dilatation thermique (Alpha) et la 

capacité calorifique (CV). L’intervalle de température prie en considération varie de 0 à 

1000 K. les résultats trouvés sont portés sur les figures III.16 et III.17. 
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Figure III.16: Variation de la capacité calorifique et de la dilatation thermique des composés 

semi-Heusler de XSbTi (X = Co, Ni, Fe) en fonction de la température. 

Les variations du coefficient de la dilatation thermique et de la capacité calorifique en 

fonction de la température sont représentées dans la figure (III.16) Le coefficient de dilatation 

thermique augmente lorsque la température augmente pour le composés est varies de manière 

parabolique dans le cas du FeTiSb. Par contre, à haute température, il devient linéaire pour le cas 

du XTiSb (X=Co, Ni).Les courbes de la capacité calorifique des trois composés semi-Heusler de 

XTiSb (X=Co, Ni, Fe) sont presque les même, On constate une augmentation de la capacité 

calorifique jusqu’à 300 k  au-delà de  cette température jusqu’à  1000 k  la capacité calorifique 

reste constante. à  partir de ces  courbe  on peut dire que  le  modèle de Debye est vérifier. Tandis 

que, à haute température, elle est constante et égale à 74,449 J/mol*K. Cette valeur s’approche de 

la limite classique de Dulong et Petit, CV =3R.  
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Figure III.17 : Variation de le paramètre de maille et de le module de compression des composés 

semi-Heusler de XSbTi (X = Co, Ni, Fe) en fonction de la température. 

Donne la variation du paramètre de maille et du module de compression des 

trois composés semi-Heusler de XTiSb (X=Co, Ni, Fe). La première courbe, montre que 

le paramètre de maille augmente avec l'augmentation de la température. La deuxième 

courbe montre que le module de compression diminue légèrement avec l’augmentation 

de la température pour chaque composé. 
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Conclusion générale 

L’étude des propriétés structurales, électroniques, magnétiques et thermiques des 

composés Semi-Heusler de XTiSb (X=Co, Ni, Fe) sévère indispensable pour la 

relations qui existent entre les structures (la façon dont s’organisent les éléments 

constituants un matériau) et les propriétés des matériaux. Dans notre étude, nous 

avons appliqué le code de calcul ab initio WIEN2k, basée sur la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT), on a utilisé la méthode de (FP-LAPW) Pour 

étudier les propriétés structurales, la stabilité des phases, les propriétés électroniques  

et les propriétés magnétiques. Le modèle quasi harmonique de Debye est utilisé pour 

étudier l’évolution du paramètre de maille(a), le module de compression (B), le 

coefficient de la dilatation thermique (α) et la capacité calorifique (Cv) en fonction 

de la température. 

-Les principaux résultats obtenus sont : 

1- les propriétés structurales montrent que : 

 Les valeurs de paramètre de maille(a) dans l’état d’équilibre sont en bon 

accord avec les données expérimentales [40, 41].  

 la phase la plus stable pour les deux composés  CoTiSb et NiTiSb est à l’état  

non-magnétique.  

 FeTiSb se présente dans l’état magnétique.  

2-les propriétés électroniques et magnétiques: 

 Nos calculs de la structure électronique et  DOS  montrent que: 

 NiTiSb est un métal.  

  CoTiSb est un semi-conducteur.  

 FeTiSb est un semi-métal ferromagnétique avec un moment magnétique de  

0.912  .  

3-les propriétés thermiques 

 Nous avons utilisé le modèle quasi harmonique de Debye, pour étudier les 

propriétés thermiques des composés XTiSb (X=Co, Ni, Fe).   

 Les calcules ont montré que l’augmentation de la température engendre une 

augmentation du paramètre de maille et une diminution du module de 

compression. 
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  le module de compression pour le composé CoTiSb est plus grand  par 

apport à celui des deux composés NiTiSb et FeTiSb. Ce qui lui confère une 

rigidité importante par apport aux deux  autres composés. 

 A haute température, le coefficient de la dilatation thermique des composés 

CoTiSb et NiTiSb est linéaire. Par contre, il varie de manière parabolique 

dans le cas du FeTiSb.  

 La capacité calorifique est une constante égale à 74,449 J/mol*K à haute 

température et varie en T
3
 à basse température comme le montre le modèle 

de Debye.  

 Le modèle utilisé donne de bons résultats pour la dilatation thermique et la 

capacité calorifique de tous les composés étudiés, ce qui prouve que modèle de 

Debye est valable.  
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Résumé : 

Les propriétés structurelles, électroniques et magnétiques de trois composés de semi-

Heusler du CoTiSb, NiTiSb et FeTiSb ont été calculées par la méthode (FP-LAPW) 

qui se base sur DFT par le code de Wien2K. Nous avons utilisé l'approximation du 

gradient généralisé (GGA(06)) pour le terme du potentiel d'échange et de corrélation 

(XC) pour calculer les propriétés structurales, les propriétés électronique et  les 

propriétés magnétique. Les propriétés thermiques ont été calculées par le code Gibbs. 

Les propriétés structurelles obtenues telle que le paramètre de maille sont en bon 

accord avec les résultats expérimentaux disponibles, Pour les propriétés  électroniques 

et  magnétique on a que: CoTiSb est un semi-conducteur, NiTiSb est un métal et 

FeTiSb est un semi-métal ferromagnétique. Le modèle de debye utilisé donne de bons 

résultats pour les propriétés thermiques de systèmes étudiés. 

Mots Clés : Calcul ab-initio, DFT, FP-LAPW, Gibbs, Semi-Heusler. 

  : ملخص

للموواد التوي عود ي      الترموديناميكيةو المغناطيسية,الالكترونية  ,الخصائص البنيوية في هذا العمل قمنا بدراسة نظرية حول 

والتي عرعكز  المستوية المتزايدة خطيا الأمواجبواسطة طريقة  CoTiSb,  NiTiSb, FeTiSb : نصف سبائك هوسلر 

 لأجول   (GGA(06))وقد استعملنا عقريب التدرج المعمو     Wien2K لى  ععتمد التي  DFT لى نظرية كثافة الدالية 

 وكووذلك( كثافووة الحووالاا, صوواباا الطاقووة)الالكترونيووةولحسوواا الخصووائص البنيويووة  ( XC)حوود كموووت التبووادل والتووراب   

ا النتوائ  التوي عحصولن    .Gibbsالخصوائص الترموديناميكيوة التوي ععتمود  لوى      بحسواا   كوذلك وقمنوا  .المغناطيسوية الخصائص 

أموووا بالنسوووبة للخصوووائص الالكترونيوووة . افقوووة موووا النتوووائ  العمليوووة المتووووفرةمتو  ليهوووا موووا اجووول الخصوووائص البنيويوووة فهوووي 

معودت  نصوف  هوو   FeTiSbمعودت أموا     وا  بوارة   NiTiSb ,هوو نصوف ناقول      CoTiSb أتوالمغناطيسوية فوجودنا   

 .لنا نتائ  جيدة بالنسبة للخصائص الحرارية ىشبه نموذج ديباي متناسق أ ط .مغناطيسي

  أنصاف سبائك هوسلر, LAPW, DFT , ab-initio  , Gibbsحساا: الكلمات المفتاحية
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