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Introduction Générale: 

Dans nos jours, la technique des dispositifs électroniques et magnétiques connaît un 

développement énorme et incessant, ceci est dû à la connaissance plus ou moins profonde 

des propriétés physiques de la matière. 

Avant d’employer les matériaux (solides) dans l’industrie, il faut s’assurer de la qualité de 

leurs propriétés structurales, électroniques, mécaniques, magnétique…etc. Pour une 

compréhension fondamentale de la structure électronique et par conséquent des propriétés 

des matériaux, les théoriciens ont développé des méthodes à un grand nombre d’approches 

classiques empiriques, semi-empiriques ou ab-initio. Cependant, si le but est de déterminer 

les propriétés électroniques et optiques, le cristal ne doit pas être décrit par un simple 

système d’atomes, mais il s’avère indispensable de tenir en compte des électrons, et ainsi 

de traiter un système d’ions et d’électrons en interaction. Toute la difficulté réside dans le 

fait qu’un tel système ne peut être décrit par les lois de Newton classiques, mais il est régi 

par la mécanique quantique, autrement dit par l’équation de Schrödinger. Une classe très 

importante a été découverte dite les Alliages Heusler, est un catégorise des alliages 

comprend de plus de 1000 composés. 

Les alliages Heusler sont connus depuis plus de 100 ans. Ils sont nommés de l’Allemand 

Friedrich Heusler, un ingénieur des mines et chimiste, qui a découvert en 1903 que Cu-

Mn-Al était ferromagnétique, bien que l'alliage soit constitué d'éléments non 

ferromagnétiques. Aujourd'hui, deux classes de matériaux s'appellent les alliages Heusler : 

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

Heusler complets ou Full-Heusler (FH) avec la formule X2YZ. Les éléments X et Y 

proviennent du groupe de métal de transition, tandis que le composant Z est l'élément du 

groupe III-V. Les alliages Half-Heusler ou Full-Heusler sont caractérisés respectivement 

par les structures C1b et L21. 

          Dans se travaille on réalisé les résultats par la méthode ab-initio avec le code 

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

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

le code Wien2k. 

          L’objectif de ce travail est une contribution par une étude théorique pour déterminer 

des propriétés structurales, électroniques et magnétique des alliages ZrMnVX(X=Ge,Si), 
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La formule générale de cette famille est XX’YZ ou X, X’ et Y sont des métaux de 

transitions, et Z un élément du group principale. Ce sont des composés quaternaires de 

Heusler cristallisent dans le type LiMgPdSb-type avec une symétrie de F-43m, avec un 

structure cristallin CFC. 

Les propriétés de ces alliages ayant un intérêt pour les applications spintroniques et 

nanoélectroniques qui attire l’attention des chercheurs pour développer des blocs des 

dispositifs électroniques à l'échelle nanométrique. 

          Le travail est devisé en quatre chapitres, pour chapitre I on a présentés la méthode 

théorique utilisée, c’est une méthode quantique implanté dans le code de nos calculs, ainsi 

que les approximations de base et l’évolution de la méthode, Dans chapitre II nous 

exposerons la méthode qui utilise le formalisme de la DFT pour traiter le potentiel, c’est la 

méthode de tous électron FP- LAPW. 

Dans le chapitre III contient des informations générales sur la famille d’alliage étudié 

dans ce travail, les alliages de Heusler avec un exemple d’application.  

Dans le dernier chapitre, nous allons étudier les propriétés structurales, électroniques, et 

magnétiques, pour les composés ZrMnVX(X=Ge, Si).On a utilisé plusieurs 

approximations à savoir l’approximation GGA et mBJ pour déterminer les propriétés 

physiques 

Finalement, notre travail est achevé par une conclusion générale.       

 

 

 



 

 

   

Chapitre I: 

 

Théorie de la fonctionnelle  

de la densité(DFT) 
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I.1. Introduction: 

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

concernées fondamentalement par la compréhension et l’exploitation des propriétés des 

systèmes d’électron et des noyaux atomiques interagissant. Ceci est bien connu depuis 

le développement de la mécanique quantique. Avec ceci vient la reconnaissance qu’au 

moins presque toutes les propriétés des matériaux peuvent être étudiées par des outils de 

calcul convenable pour résoudre ce problème particulier de la mécanique quantique [1].   

                  Malheureusement, les électrons et les noyaux qui composent les matériaux 

constituent un système à plusieurs corps fortement interagissant et ceci rend la résolution 

de l’équation de Schrödinger extrêmement difficile, et comme l’a déclaré Dirac (en 1929) 

le progrès dépend du développement des techniques approximatives suffisamment 

précises. Pour décrire un matériau, il faut savoir ces propriétés (électroniques, structurales, 

optiques…). Et cela implique la connaissance des interactions entres les électrons et ions 

qui le constituent. Mais dans ce cas, la mécanique classique s’avère être insuffisante et il 

faut faire appel à la mécanique quantique dont la base est la résolution de l’équation de 

Schrödinger [2]. 

                   Au cours de ce chapitre, nous allons discuter les différents niveaux 

d'approximations nécessaires à la résolution de l'équation de Schrödinger pour un système 

complexe. Ces approximations communes aux deux méthodes HF et DFT sont les 

suivantes.  

                    L'approximation adiabatique (Born-Oppenheimer) consiste à la séparation 

des mouvements nucléaires et électroniques. L'équivalence entre un système de particules 

en interaction et un système de particules indépendantes amène à faire l'approximation de 

Hartree-Fock qui se révèle à travers la décomposition de la fonction d'onde 

Multiélectronique en un produit de fonctions spin orbitales mono électroniques, alors qu'en 

DFT c'est la densité électronique système qui est exprimée comme une somme des 

densités  associées à chaque particule. 
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I.2. Equation de Schrödinger: 

 

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

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

comprendre l’organisation intime de ces particules qui est l’origine de leurs propriétés. 

Toute l’information que l’on peut obtenir sur un système composé de N ions et n électrons, 

est contenue dans la fonction d’onde Ψ du système; elle est une fonction de coordonnées 

des noyaux et des électrons, obtenue par la mécanique quantique dont la base est la 

résolution de l’équation de Schrödinger indépendante du temps qui s’écrit sous la forme 

[3]: 

H Ψ=E Ψ                                                   (I.1) 

E: est l’énergie totale de système. 

: est la fonction d’onde Independent de temps.  

),....,,,.......,,,( 1321 NNe RRrrrr


                                (I.2) 

1r


   i=1….N e  se sont les coordonnées des électrons. 

1R


   =1……N  se sont les coordonnées des noyaux. 

H est l’opérateur hamiltonien du système défini par :   

NeNNeeNe VVVTTH 
                                    (I.3) 

Où  

1- L’énergie cinétique totale des électrons : 

                                                                       
(I.4) 
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 m: La masse d’électron. 

2- L’énergie cinétique totale des noyaux : 

                                                                                                                         

(I.5) 

M : La masse du noyau. 

3- L’énergie d’interaction électrons-électrons: 

(I.6) 

4- L’énergie d’interaction noyaux-noyaux : 

                                    (I.7) 

5- L’énergie d’interaction électrons-noyaux : 

                                              (I.8) 

 L’équation de Schrödinger pourra donc être représentée sous la forme: 

 (Te+ Tn+ Ve+ Vn+Ven) Ѱ(𝑟⃗ 1, 𝑟⃗ 2,… …,R→ 1, R→
2 …) =E Ѱ(𝑟⃗  1, 𝑟⃗  2,… …R→ 1,R→

2…)      (I.9) 

           Cette équation contient 3(Z+1) Na variables, et puisqu’on trouve dans un 1c𝑚3 d’un 

solide cristallin prés de 1022 atomes, il est plus qu’évident que l’on ne saurait obtenir une 

solution car il s’agit d’un problème à N corps qui n’est résolu qu’en moyennant un certain 

nombre d’approximations. La première c’est l’approximation de Born-Oppenheimer 

(approximation adiabatique). 
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I.3. L’approximation adiabatique de Born-Oppenheimer: 

 

           L’approximation de Born-Oppenheimer appelée aussi approximation adiabatique 

tient compte de ce que le caractère du mouvement des particules légères (électrons) et 

lourdes (noyaux) des atomes fortement différent. Pour des particules aussi rapides que les 

électrons, c’est la position instantanée des noyaux qui imports. Quant aux noyaux, leur 

mouvement ne pourrait être affecté par la position instantanée des électrons ; ce n’est que 

la moyenne des mouvements de l’ensemble des électrons des électrons que peut avoir de 

l’importance.       

        L’hypothèse la plus grossière que l’on pourrait faire est celle qu’imposerait que les 

noyaux atomique soient immobiles. =  En adoptant cette hypothèse, on simplifie 

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

nulle, l’énergie d’interaction des noyaux devient constante que l’en peut, par un choix 

convaincrais que l’on peut rendre nulle par un choix convenable de l’origine. Compte 

tenude ce que Tn =0 et Vnn =0 nous pouvons définir une fonction d’onde Ψe comme 

fonction d’onde des électrons, et un nouveau hamiltonien des électrons dit l’hamiltonien 

électronique qui est donnée par : 

 

                                 (I.10) 

L’équation de Schrödinger électronique peut s’écrire alors comme suit : 

 

                                                                                             (I.11) 

   (I.12) 

Où   est le mouvement des électrons dans un champ de noyau au repos. 

Ee: est l’énergie des électrons qui se déplacent dans le champ crée par des noyaux fixes. 

Cette approximation réduit de manière significative le nombre de variables nécessaire pour 

décrire la fonction Ψe. En outre, tous les termes de l'hamiltonien impliquant les noyaux 

Neeeee VVTH 
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sont éliminés, Cette approximation ne suffit cependant pas à elle seule de résoudre 

l’équation de Schrödinger, cause de la complexité des interactions électron- électron. C’est 

Pourquoi elle est très souvent couplée à l’approximation de Hartree – Fock  [4.5]. 

 

I.4. L’approximation de Hartree et de Hartree-Fock: 

           Mise au point par Hartree en 1928, elle consiste a considéré la fonction d’onde 

totale d’un système poly-électronique comme étant le produit d’un ensemble de fonctions 

d’ondes mono électroniques, chacune solution de l’équation de Schrödinger d’un électron 

dans un potentiel moyen effectif Veff  (potentiel de Hartree) qui tient compte de 

l’interaction de ce dernier avec les autres électrons 

 

                                                                                                    

                                                                                                               (I.12) 

r1 , r2 ,......... .rn) r1) r1) .......... ..rn) 

L’Hamiltonien peut être écrit comme une somme des Hamiltoniens individuel 

électronique : 

 

: Le potentiel qui subit l’électron i dans le champ de tous les noyaux α. 

L’énergie électronique totale est la somme des énergies de chaque électron : 

 

L’énergie d’interaction de toutes ces paires d’électrons s’écrit comme une somme des 

énergies potentielles : 
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Avec : 

 

  C’est le potentiel de Hartree. 

Le potentiel effectif donne par l’expression suivante : 

 

Donc l’équation de Schrödinger va être écrite par le potentiel effectif : 

 

          L’équation résultant par l’approche de Hartree ne satisfait pas le principe de Pauli. 

La correction vient de la part de Fock par la considération de spin up et down, donc il 

donne une nouvelle expression pour la fonction d’onde utilisant le déterminant de Slater : 

 

Où N est le nombre d’électrons. 

 : Représente le spin (s). 

          Cette façon d'exprimer la fonction d'onde d'un système à n électrons à partir des 

fonctions d'onde mono-électroniques satisfait le principe d'exclusion de Pauli car  est 

antisymétrique par rapport à l'échange de deux électrons. L'équation (I.18) est, dans ce cas, 

remplacée par un système d'équations de Hartree-Fock [6]: 
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Le seul terme qui fait la différence entre Les équations de Hartree-Fock (I.19) et 

celles de Hartree (I.18) est terme d’échange : 

 

          L’approximation de Hartree-Fock permet de réduire le problème de N corps à un 

problème d’un seul corps, ou chaque électron soumis à un potentiel effectif généré par les 

autres électrons. Notamment pour les systèmes du plusieurs électrons le calcules doit être 

difficiles, pour cela on recourt à la théorie de la fonctionnelle de la densité. 

 

I.5. La théorie de la fonctionnelle de la densité : 

          Pour résoudre l’équation de Schrödinger avec Ne électrons, on doit utiliser des 

méthodes approximatives qui permettent de reproduire plus exactement les quantités 

physiques contenant le plus d’informations. Il existe une méthode plus moderne, 

probablement plus puissante qui est la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) 

permettant d’obtenir la densité électronique ρ. Cette méthode est basée sur le postulat 

proposé par Tomas [7] et Fermi [8] qui ont tenté d’exprimer l’énergie totale d’un système 

en fonction de sa densité électronique en représentant son énergie cinétique selon une 

fonctionnelle de cette grandeur. Les deux auteurs ont négligé les effets d’échange et de 

corrélation qui surgissent entre les électrons. Cependant, ce défaut fut corrigé par Dirac [9], 

qui a amélioré cette théorie en ajoutant au modèle de Thomas et Fermi une énergie 

d’échange fonctionnelle de la densité électronique. 

                      La DFT est basée sur deux théorèmes fondamentaux introduits par 

Hohenberg et Kohn et ensuite étendus par Kohn et Sham [10, 11]. 

I.5.1. Le modèle de Thomas-Fermi: 

          La théorie de la fonctionnelle de densité considère l’énergie d’un système 

d’électrons en interaction dans un potentiel dépendante de la distribution de densité ρ (𝑟⃗ ) 
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)de ces électrons. Cette idée forme la base de la méthode de Thomas-Fermi. La théorie de 

Thomas- Fermi considère un système d’électrons en interaction dans un champ de coulomb 

Ve(𝑟⃗ ) crée par l’ensemble des noyaux fixes [12]. L’énergie totale du système se constitue 

par: 

    1- l’énergie cinétique des électrons. 

    2- Leur interaction coulombienne. 

    3- Leur interaction avec noyaux. 

Pour simplifier l’écriture de cette énergie totale, la théorie a fait une approximation très 

draconienne et représente l’énergie cinétique par l’énergie cinétique d’un gaz d’électron 

uniforme. On sait que l’énergie cinétique par unité de volume dans un tel gaz dépend 

seulement de la densité  ρ des électrons donnés comme suit [13]: 

 

                                      𝐸c =3(3ℼ2)3/2 ℏ2 ρ3/5/10𝑚                                             (I.22) 

  

                                            

L’avantage de ce modèle que la densité ne dépend pas des trois coordonnes spatiaux des 

électrons de système étudier. 

          Ce modèle comportait quelques points faibles, car quantitativement il décrivait mal 

les propriétés des molécules et des solides. Slater, Hohenberg et Kohn ont proposé une 

théorie exacte et plus élaborée [6], c’est la DFT qui est la méthode déterminant la densité 

de l’état fondamental. La DFT peut traiter de nombreux types de problèmes et d’être 

suffisamment précise. 

I.5.2. Les théorèmes de Hohenberg et Kohn: 

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

années 1964 et 1965 avec les publications de Hohenberg et Kohn [14] (1964). Les deux 

théorèmes sont comme suit: 
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Théorème 1 : 

         L’énergie totale de l’état fondamental E est une fonctionnelle unique de la densité 

des particules ρ (𝑟⃗ ) pour un potentiel externe Vext (𝑟⃗ ) donné. Ce théorème signifie qu’il 

suffit de connaître seulement la densité électronique pour déterminer toutes les fonctions 

d’onde. En conséquence, l’énergie totale E d’un système d’électrons en interaction dans un 

potentiel extérieur est représentée comme  

une fonctionnelle de la densité électronique de l’état fondamental  ρ0 comme suit: 

 

  

                    

Avec :  est la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn s’écrit comme suit : 

 

 T et U sont respectivement l’énergie cinétique et l’interaction inter-particules qui ne 

dépendent pas du potentiel extérieur. 

T et U ne dépendent pas du potentiel extérieur. 

 

Théorème 2 :  

         La fonctionnelle de l’énergie totale de tout système à plusieurs particules possède un 

minimum qui correspond à l’état fondamental. La densité de particules de l’état 

fondamental vérifie : 
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Hohenberg et Kohn ont montré que la vraie densité de l’état fondamental c’est celle qui 

minimise l’énergie 𝐸[ρ]et toutes les autres propriétés sont aussi une fonctionnelle de cette 

densité. L’énergie de l’état fondamental d’un système électronique dans un potentiel 

extérieur est déterminée par la méthode variationnelle. 

 

I.5.3. Les équations de Kohn-Sham: 

          Ces équations ont pour objectif la détermination des fonctions d’ondes électronique 

Ψi qui minimisent l’énergie totale. Les fonctions d’ondes sont déterminées à partir d’une 

équation similaire à l’équation de Schrödinger d’une manière auto-cohérente. L’équation 

est donnée : 

 

 La fonction d’onde de l’électron i. 

Représente le potentiel ionique. 

 Représente le terme de Hartree donné par : 

 

Avec : 

Le potentiel d’échange-corrélation est obtenu à partir de la dérivée de l’énergie d’échange 

corrélation 𝐸xc par rapport à la densité: 

 

Donc les équations de Kohn-Sham (K-S) peuvent s’écrire sous la forme: 
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             H Ψi(𝑟⃗ ) = {−ℏ2/2m + ∇2 + Veff } Ψi (𝑟⃗ ) = 𝜀iΨi (𝑟⃗ )         

Ou chaque électron subit l’effet du potentiel effectif créé par tous les noyaux et les autres 

électrons. Ce potentiel est donné par [15] : 

            Veff (𝑟⃗ ) = Ve𝑥t (𝑟⃗ ) + ∫ 1/ |𝑟⃗ i − 𝑟⃗ j| ρ (𝑟⃗ j) d𝑟⃗ j + Vxc (𝑟⃗ ) 

I.6.Approximations physiques pour le calcul de Vxc           

I.6.1.Approximation de la densité locale (LDA) : 

          L’approximation de la densité local (Local Density Approximation LDA) [16] 

considère le potentiel d’échange et corrélation comme une quantité locale, définie en un 

point 𝑟⃗ , dépendant faiblement des variations de la densité autour de ce point 𝑟⃗  [17,18]. 

Ainsi, en un point r auquel correspond une densité ρ (𝑟⃗ ) il sera associé à un potentiel 

d’échange et corrélation comparable à celui d’un gaz homogène d’électrons de même 

densité   L’énergie d’échange et corrélation =  exprime alors de la manière 

suivante:  

 

 

Avec : 

         : Est l’énergie d’échange-corrélation pour un gaz homogène d’électrons: 

 

 

Et le potentiel d’échange-corrélation s’écrit par l’expression suivante : 
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          Cette méthode permet d’obtenir l’énergie d’échange-corrélation en divisant le 

matériau en de petits volumes ayant une densité électronique constante. De ce fait, la LDA 

se révèle très performante pour des systèmes dont la densité varie peu ou lentement. Mais 

les résultats sont moins bons pour des systèmes où la densité électronique est moins 

homogène [19], Dans ce cas il est nécessaire de développer d’autre approximation telles 

que la GGA. 

I.6.2Approximation du gradient généralisé (GGA) : 

          Dans le cadre de la GGA [20], la contribution de chaque unité de volume à l’énergie 

d’échange-corrélation du système ne dépend pas seulement de la densité locale au sein de 

ce volume, mais également de la densité au sein des autres volumes voisins. L’énergie 

d’échange-corrélation sera donc exprimée en fonction de la densité électronique mais aussi 

du gradient de celle-ci : 

 

 

Où f est une fonctionnelle de la densité locale et son gradient dépendante de la densité 

électronique et de son gradient. 

           L’approximation GGA donne des meilleurs résultats pour les énergies totales, les 

énergies de cohésion, les volumes à l’équilibre et les modules de compressibilité que la 

LDA. Toutefois, les largeurs de bandes pour les isolants et les semi-conducteurs restent 

trop faibles.  

I.8. Les approximations de la densité locale (LSDA) et du gradient 

généralisé (GGA) avec polarisation du spin: 

           La généralité de la LDA au cas où une polarisation des spins est prise en compte 

Conduit  à la LSDA. L’introduction du spin consiste à prendre en compte deux populations 

ρ et ρdans la matrice de densité, Le système et 𝜀𝑥c sont alors décrits par ces deux 

fonctions. Dans cette approximation, l’énergie d’échange corrélation est définie par 

[21.22] : 
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rdrrE LSDA
XC

LSDA
XC

 3)]](,[[)(],[   

                                                (I.34) 

Où  

 

  est  l’énergie d’échange-corrélation par particule d’un gaz 

D’électrons homogènes. 

I.9.L’approximation mBJ: 

          Récemment Tran et Blaha ont proposé une approximation alternative pour améliorer 

le calcul du gap énergétique en modifiant le potentiel de Becke-Johnson. La fonctionnelle 

de Tran et Blaha [23] notée (mBJ) est une version modifiée de la fonctionnelle de Becke et 

Johnson, cette dernière a prouvé rapidement son efficacité par rapport aux modes de 

calculs le plus souvent utilisés tel que LDA [24] ou PBE( la version du GGA pour les 

solides) [25]  

La forme de la version 

modifiée de la 

fonctionnelle de Becke 

et Johnson [26] est comme 

(I.35) 

Avec:  

La densité électronique. 

 (I.36) 

La densité d’énergie cinétique. 
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(I.37) 

 Le potentiel de Becke –Roussel.  

(I.38) 

 

 

I.10. La self consistance dans les calculs de la DFT : 

Pour simplifier les calculs, En résolvant les équations de (K-S) pour les points de 

symétrie dans la première zone de Brouillon. Ces solutions s’obtiendront d’une manière 

itérative en utilisant un cycle d’itérations auto-cohérent illustré par l’organigramme de la 

Figure I-1 .On commence par une densité d’essai ρin pour la première itération. 

Typiquement, on utilise une superposition des densités atomiques puis on calcule la 

matrice de (K-S), et en résolvant les équations pour les coefficients d’expansion pour 

obtenir les orbitales de (K-S), à cette étape, en calculant la nouvelle densité ρout. Si la 

densité où l’énergie a beaucoup changé (critère de convergence), on retourne à la première 

étape et en mélangeant les deux densités de charge ρin et ρout de la manière suivante:           

                      (I.39) 

i: représente iieme itération. 

α: est un paramètre de mélange (mixage).  

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

On peut représenter cette procédure par le schéma ci-après. 
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  Figure I.1: L’organigramme du calcul self consistant de la Théorie de la Fonctionnelle de 

la densité. 
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II.1. Introduction: 

Il existe différentes méthodes de calculs de structures électroniques pour la résolution des 

équations de la DFT. Ces méthodes diffèrent par la forme utilisée du potentiel et par les 

fonctions d’onde prises comme base. La méthode des ondes planes augmentées linearisées 

(FP-LAPW) est l’une des méthodes les plus précises. Dans cette méthode aucune 

hypothèse de forme particulière n’est faite au niveau du potentiel. 

La méthode des ondes planes augmentées alinéatisées (LAPW: linearized augmented plane 

wave), développée par Andersen [27], est fondamentalement une modification de la 

méthode des ondes planes augmentées (APW) développée par Slater, donc avant d’exposer 

le principe de LAPW, nous allons revoir les différents aspects de la méthode APW. 

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

         Slater considère que l’espace est devisé en deux types de régions (voir Figure. II.1): 

région de cœur et région interstitielle, La région près du noyau a un potentiel et une 

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

Cette région est limitée par une sphère atomique (S) de rayon 𝑟0et le potentiel possède la 

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

potentiel est constant. Donc la fonction d’onde ϕ(r⃗)  s’écrit sous la forme: 

 

 

Figure .II.1: Schéma de la répartition de la maille élémentaire en sphères atomiques et en 

région interstitielle. 
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ϕ(r⃗) =  

{
 
 

 
 ∑AlmUl(r)Ylm(r)

lm

                                 r < r0

1

√Ω
∑CG
G

ei(K⃗⃗⃗+G⃗⃗⃗)r⃗⃗                                    r > r0

          (II. 1) 

Avec: 

Rα:  Rayon de la sphère MT 

Ω : Volume de la maille unitaire. 

Ylm : Les harmoniques sphériques. 

CG , Alm : Coefficients de développement. 

Ul(r)La solution régulière de l’équation de Schrödinger pour la partie radiale donnée par: 

 

(−
d2

dr2
+
l(l + 1)

r2
+ V(r) – El) rUl(r)  = 0                          (II. 2) 

V(r) : Représente le potentiel Muffin-Tin, c’est la composante sphérique du potentiel dans 

la sphère et Elest l’énergie de linéarisation [28]. 

          Les fonctions radiales définies par cette équation sont orthogonales à tout état propre 

du cœur, mais cette orthogonalité disparaît en limite de sphère [29] comme le montre 

l'équation de Schrödinger suivante: 

(E1 − E2)rU1U2 =  U2
d2rU1

d2r
− U1

d2rU2

d2r
                                           (II. 3) 

𝑈1, 𝑈2: sont les solutions radiales pour ces énergies 𝐸1et 𝐸2 respectivement. 

          Le recouvrement étant construit en utilisant l’équation (II.4) et en l’intégrant par 

parties. Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes planes 

sont des solutions de l’équation de Schrödinger lorsque le potentiel est constant, tandis que 

les fonctions radiales sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique, lorsque 𝐸1 est 

une valeur propre. Cette approximation est très bonne pour les matériaux à structure 

cubique à faces centrées, et de  moins en moins bonne lorsque la symétrie du matériau 

diminue. 
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          L’origine est prise au  centre de la sphère, les coefficients Alm sont déterminés une 

fois  donnés les coefficients CG des ondes planes et les paramètres d’énergie 𝐸1, ces deux 

derniers étant des coefficients variationnels dans la méthode APW. On impose la 

continuité de la fonction d’onde à la limite de la sphère Muffin-Tin. Pour ce faire on 

développe l’onde plane en fonction des fonctions de Bessel sphériques, et on obtient [18]: 

Alm = 
4πil

√ΩUl(rl)
∑CG Jl
G

(|K + G|r0)Ylm
∗ (K + G)              (II. 4) 

Jl: La fonction de Bessel d’ordre 1. 

CG: Sont les coefficients des ondes planes existantes  dans la région interstitielle. 

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 de 

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

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

interstitielle et harmoniques sphériques multiplient par les fonctions radiales dans les 

sphères. 

II.3.1. Les bases de la méthode (FP-LAPW): 

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

fonctions radiales 𝑈𝑙(𝑟)𝑌𝑙𝑚(𝑟) et leurs dérivés 𝑼̇𝒍(𝒓)𝒀𝒍𝒎(𝒓)par rapport à l’énergie.  

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

𝑼̇𝒍(𝒓)𝒀𝒍𝒎(𝒓)doit satisfaire la condition suivante: 

 

                   (−
d2

dr2
+
l(l+1)

r2
+ V(r) − El) rU̇l(r) = rUl(r)                (II. 5) 

 

La fonction d’onde s’écrit ainsi : 
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ϕ(r⃗) =  

{
 
 

 
 ∑[AlmUl(r) + BlmU̇l(r)]

lm

Ylm(r)                   r < r0

1

√Ω
∑CG
G

ei(K⃗⃗⃗+G⃗⃗⃗)r⃗⃗                                              r > r0

(II. 6) 

Où 

Alm : Sont des coefficients correspondant à la fonctionUl(r). 

Blm: Sont des coefficients correspondant à la fonctionU̇l(r). 

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

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

développées au voisinage de 𝐸𝑙 [8] comme suit: 

 

𝑈𝑙(𝐸, 𝑟) = 𝑈𝑙(𝐸𝑙,𝑟) + (𝐸 − 𝐸𝑙)𝑈̇𝑙(𝐸𝑙,𝑟) + 0((𝐸 − 𝐸𝑙)
2)      (II. 7) 

 

Où: (𝐸 − 𝐸𝐼)
2  est l’erreur quadratique énergétique.  

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

0(𝐸 − 𝐸𝑙)
2et une autre sur l’énergie de bande de l’ordre0(𝐸 − 𝐸𝐼)

4. Nous pouvons 

obtenirtoutes les bandes de valence dans une grande région d’énergie par un seul 𝐸𝑙.Dans 

le cas de l’impossibilité, on divise la fenêtre énergétique en deux parties. 

 

II.4. Les rôles des énergies de linéarisation (El): 

 

Pour de meilleurs résultats, il faut que le choix du paramètre d’énergie l E soit au centre de 

la bande du spectre d’énergie, car comme on a déjà vu, les erreurs trouvées dans la 

fonction d’onde ainsi dans les bandes d’énergie sont de l’ordre de El 2 et El4 

respectivement. On constate rapidement que si le paramètre El est égal à la valeur   nous 

nous trouvons dans la méthode des ondes planes augmentées (APW). 

Le calcul de l’énergie totale d’un système pour plusieurs valeurs du paramètre 



Chapitre II :                    La méthode des ondes planes augmentée linéarisées (FP-LAPW)   

 

 
22 

d’énergie El, et le classement de ces valeurs en ordre décroissant permettent d’optimiser le 

choix de notre paramètre El, en choisissant la valeur de l’énergie la plus basse. 

La condition d’orthogonalité des fonctions augmentées Ur Y r lm etUrYrlm  

& aux états du cœur n’est pas satisfaite lorsque ces états n’ont pas le même moment 

angulaire l, donc la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) est très liée 

au choix de El. Le chevauchement entre les états du cœur et les bases LAPW engendre la 

naissance des faux états du cœur, c’est ce qu’on appelle les bandes fantômes. Si le 

paramètre d’énergie est égal à l’énergie de l’état du cœur, ce problème sera résolu. 

 

 

II.5.Constructions des fonctions radiales:  

Les fonctions de base de la méthode FP-LAPW sont des ondes planes dans la zone 

interstitielle. Elles sont développées sous la forme de fonctions radiales numériques à 

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

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

méthode FP-LAPW revient à déterminer :  

1- Les fonctions radiales 𝑈𝑙(𝑟) et leurs dérivées 𝑈̇𝑙(r). 

2-Les coefficients 𝐴𝑙𝑚et 𝐵𝑙𝑚 qui satisfirent aux conditions aux limites. 

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

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

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

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

de 2𝜋𝑅𝛼 ou 𝑙𝑚ax/𝜋𝑅𝛼. nœud /𝑎0 en unités atomique.  

D’un autre côté, Gmaxcorrespond à une onde plane avec (𝐺max/𝜋. nœud)𝑎0. En réalisant 

ceci, on suggère un critère 𝑅𝛼𝐺max=𝑙maxqui est très bien suivi en pratique. Puisque les 

calculs de FP-LAPW sont généralement très convergents pour 𝑅𝛼𝐺max dans la rangée 7-9, 

ceci est un résultat de la valeur de 𝑙max≈8. 
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II.6. Amélioration de la méthode FP-LAPW: 

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

voisinage des énergies de linéarisation El. Dans la plupart des matériaux, il suffit de choisir 

les énergies El au voisinage du centre des bandes. Cependant, ce n’est pas toujours possible 

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

suffisant pour calculer toutes les bandes d’énergie: par exemple, les matériaux avec des 

orbitales 4f [30,31] et les éléments des métaux de transition [32-33]. C’est le problème 

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

l’état de cœur. 

Il existe deux moyens pour traiter cette situation : 

- L’usage des fenêtres d’énergie multiple 

- L’utilisation d’un développement en orbitales locales possible et il 

II.6.1. Les fenêtres d’énergie multiple: 

La technique la plus utilisée pour traiter le problème de l’état semi-cœur est celle qui 

consiste à diviser le spectre énergétique en fenêtres dont chacune correspond à une 

énergieEl [34]. Cette procédure de traitement est illustrée dans la figure (II.2). 

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

et celui de semi-cœur où un ensemble de El est choisi pour chaque fenêtre pour traiterles 

états correspondants. Ceci revient à effectuer deux calculs par la méthode LAPW, 

indépendants, mais toujours avec le même potentiel. 

La méthode FP-LAPW est basée sur le fait que les fonctions 𝑈𝑙(𝑟)et 𝑈̇𝑙(𝑟)sont 

orthogonales àn'importe quel état propre du cœur et, en particulier, à ceux situés à la 

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

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

valence. 
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                      Figure. II.2: Les fenêtres d’énergie multiple. 

 

II.6.2. Le développement en orbitales locales: 

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

d’énergie. Tekeda [35], Perta [36], smrka [37], Shaughnessy [38] et Singh [39] proposent 

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

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

différentes .La fonction propre à la forme suivante: 

 

𝜙(𝑟) = {
0                                                                                               𝑟 > 𝑅𝛼
[𝐴𝑙𝑚𝑈𝑙(𝑟, 𝐸𝑙) + 𝐵𝑙𝑚𝑈𝑙(𝑟, 𝐸𝑙) + 𝐶𝑙𝑚𝑈𝑙(𝑟, 𝐸𝑙)]𝑌𝑙𝑚(𝑟) 𝑟 < 𝑅𝛼

(II. 8) 

 

Où les coefficients CIm sont de la même nature que les coefficients Alm et BIm 

précédemment définis. Par ailleurs, cette modification diminue l’erreur commise dans le 

calcul des bandes de conduction et de valence [40]. 

II.7. Le code Wien2k: 

Le code WIEN2k est un programme de calcul de la structure électronique des solides 

dans le cadre de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) basé sur la méthode 

FPLAPW. 

Il a été développé par P. Blaha, K. Schwarz, G. Madsen, D. Kvasnicka et J. Luitz [41] 

(Vienna University of Technology, Austria). 
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Le code WIEN2k est formé de plusieurs programmes indépendants (figure (II-6)) qui 

sont liés par C. Shell Script : 

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

déterminer le rayon atomique de la sphère MT. 

LSTART :permet de générer les densités atomiques et détermine également commentles 

différentes orbitales atomiques sont traitées dans le calcul de la structure de bandes(états de 

cœur ou de valence). 

SYMMETRY :permet de générer les opérations de symétrie du groupe spatial et de 

déterminer le groupe ponctuel des sites atomiques individuels. 

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

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

densités atomiques générées dans LSTART. Alors un cycle auto-cohérent est initialisé et 

répété jusqu’à ce que le critère de convergence soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les 

étapes suivantes : 

LAPW0 :génère le potentiel de Poisson pour le calcul de la densité. 

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

LAPW2 :calcule les densités de valence pour les vecteurs propres. 

LCORE :calcule les états et les densités de cœur. 

MIXER :effectue le mélange des densités d’entrée et de sortie du cycle i et du cyclei -1. 

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

fondamental, comme par exemple la densité de charge ou la structure de bandes, sont alors 

déterminées. 
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                         Figure. II.3: l’organigramme des programmes du code Wien2K. 
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III.1- Les matériaux magnétique pour la spintronique: 

III.1.1- définition de spintronique: 

  La spintronique est une nouvelle branche dans la recherche en nanotechnologie, qui est la 

combinaison de trois supports d'information: la charge de l'électron, le spin de l'électron et le 

photon. Figure .III.1. [42-43]. Ces trois supports représentent trois branche différente de la 

technologie d'information et communication (TIC), traitement des données avec le transport 

des électrons, stockage d'information avec l'assemblage des spins et enfin le transfert des 

données avec les connections d'optique. 

 

 

 

 

Figure.III.1. Concept d'applications des composants spintroniques [44]. 

 

III.1.2- L'état d'avancement dans les spintroniques : 

    Les deux phénomènes de la GMR et TMR sontbasés sur l'interaction s-d entre moment 

magnétique et les électrons de conduction qui sont à spin polarisé. Ceci est une combinaison 

de magnétisme et de l'électronique qui utilise principalement le transport des électrons à spin 

polarisé conduisant à magnéto-électronique. Étudier le mouvement de précession du spin pour 

des hautes fréquences GHz, la dynamique du spin a été étudier pour la deuxième génération 
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des spintronique. Dynamique de spin est principalement induite par des transfertsde spin 

couple (STT) à partir d'une conduction à spin polarisé des électrons sur un moment 

magnétique local. Les futurs appareils sont censés être en trois dimensions (3D) et le 

spintronique quantique nécessiteront une miniaturisation plus poussée et précise nano-

structuration. 

III.1.3-Notion d’échelle en spintronique: 

La polarisation des spins est transférée soit par les électrons de conduction à spin polarisédans 

un conducteur ou la propagation des ondes de spin à travers des moments magnétiques locaux 

dans un isolant. Dans un matériau magnétique massif les moments magnétiques locaux de 

dimension latérale 0.1mm, le vecteur d'aimantation et sa distribution détient la clé du 

comportement macroscopique [45]. 

 

 

Figure .III.2. Les échelles des longueurs magnétiques et le développement des disques durs. 

 

En réduisant la taille d'un corps ferromagnétique, un champ dipolaire se crée au bord 

del'échantillon qui cause la division de l'état delamono domaineFigure .III.3. Quand 

l'épaisseur de l'échantillon se réduit davantage, l'interaction d’échange joue un rôle dominant 

et se traduit par un état de taille d'un seul domaine ddomaine. Tous les spins sont alignés le long 

de l'axe facile qui définit l'anisotropie magnétique, y compris l'anisotropie de forme. 
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Chaqueunité d'aimantation se compose d'un certain nombre de spins, dans lequel le spin est 

conservé en fonction de son orientation. Ceci est appelé la diffusion de spin de longueur dsd 

pour les électrons de conduction à spin polarisé. En dessous de cette longueur, la longueur 

d'échange dex entre les électrons à spin polarisé où des moments qui contrôle la variation de 

l'orientation de spin tels que la largeur des parois de domaines (DW) avec une réduction 

supplémentaire de dex, spins peuventse déplacer sans diffusion avec libre parcours moyen λ 

pour les électrons de conduction. 

III.2- Structures de dispositif de spintroniqueet perceptives : 

Les dispositifs de spintronique basé sur la manipulation des électrons à spins polarisés offrent 

des avancées significatives dans les performances du dispositif en matière de vitesse, de la 

taille et de mise à l'échelle des exigences de puissance [46,47]. Ces dispositifs de spintronique 

peuvent être regroupés en quatre catégories selon le système matériel et les structures 

électroniques correspondantes : 

1- Tous les métaux de transitionà spin polarisé, y compris les valves de spin. 

2- Jonctions Magnétiques à effet tunnel. 

3- Des structures diode hybride composée de ferromagnétique/semi-conducteurs. 

4- Les dispositifs organiques. Voir Tableau 1 

      Pour le spin valvé et les jonctions tunnel, les électrons à spin polarisé sont injectés 

électriquement à partir d'un ferromagnétique par un contact ohmique et une barrière tunnel, 

respectivement. Les signaux de sortie correspondent à GMR et TMR effets, respectivement. 

         Pour diodes hybrides, les électrons à spin polarisé sont injectés dans un semi-conducteur 

soit électriquement par contact ohmique d'un ferromagnétique/semi-conducteur ou 

optiquement par l'introduction de la lumière polarisée circulairement dans un semi-

conducteur. 
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 Tableau. III.1: Liste des quatre principaux spins polarisés trois terminaux périphériques 

après [44]. 

III.3-Quelques définitions: 

III.3.1-Magnétorésistance géante(GMR): 

 Principes fondamentaux: 

En 1988, Baibich et all ont trouvé une importante diminution de la résistance dans une 

structure [Fe (3 nm)/Cr (0,9 nm)]60 sous l'application d'un champ magnétique. Un changement 

de 50 % a été découvert à l'aide (Rmax -Rmin )/Rmax à 4.2 K, comme illustré à la figure.III.4 

[48].Depuis lors, les structures en multicouches pour la GMR ont été largement étudiés [49]. 

En raison de l'amélioration des techniques d'épitaxie ou de préparation, la structure du GMR a 
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été simplifié à une couche minceen sandwich composé d'une couche ferromagnétique 

(FM)/non magnétique (NM)/FM.  

  L'effet GMR dépend de la diffusion dépendante du spin, comme décrit l’équation ci-dessous. 

La résistance présente un minimum (Rmin) lorsque l'aimantation dans les couches 

ferromagnétiques voisines estalignée parallèlement, alors qu'il présente un maximum (R max) 

avec un alignement antiparallèle. Un rapport GMR est donc défini comme: 

 

∆𝑅

𝑅
=

𝑅𝑚𝑎𝑥 − 𝑅𝑚𝑖𝑛

𝑅𝑚𝑖𝑛
                                                                            (III. 1) 

 

         Dans le cas d'une structure à trois couches simples, typiquement un rapport GMR à la 

température ambiante est d'environ 10%. En 1997, il a été signalé qu'une couche nano-oxyde 

inséré entre la couche ferromagnétique et une couche antiferromagnétique augmententle 

rapport GMR en raison de la réflexion spéculaire [50]. 

 

Figure .III.3. (a) GMR pour le système Fe/Cr [48].  

III.3.2/La magnétorésistance à jonction Tunnel (TMR): 

 Principes fondamentaux: 

Julliére pour la première fois a trouvé une magnétorésistance de 14 % dans les jonctions de 

Fe/GeO/Fe à 4.2 K [51], comme le montre schématiquement à la figure .III.3. Ces jonctions 

sont les mêmes que les structures GMR avec le couche métal non magnétique, remplacée par 

une barrière de l'oxyde .TMR nécessite configuration ou le courant est perpendiculairesur le 

plan de lacouche minces(CPP) pour éviter une conduction ohmique à travers les couches 

métalliques. 
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 Origine: 

           Théoriquement, un ratio TMR est compris dans une limite de diffusion à être 

semblable au ratio GMR: 

 

𝑅𝐴𝑃 − 𝑅𝑃

𝑅𝑃
=  

2𝑃𝐹м1
𝑃𝐹 м2

1 − 𝑃𝐹м1
𝑃𝐹 м2

                                                        (III. 2) 

 

 

Figure.III.4. Schémas des b quantique électron tunneling à travers une barrière de l'oxyde, 

(b) le mécanisme de polarisation du spin tunneling et (c) le chevauchement des fonctions 

d'onde pour l'électron correspondant [44]. 

 

Où PFM1 et PFM2 sont la polarisation de spin de la couches FM1 et FM2 couches, 

respectivement, lesquels sont définis comme: 

 

                                             𝑃 =  
𝑁↑ − 𝑁↓

𝑁↑ + 𝑁↓
                                                                 (III. 3)  

 



Chapitre III :                                                                  Généralités sur les alliages d’Heusler 
 

 
33 

La conductance dans les configurations parallèles(GP) et antiparallèles(GAP) sont obtenues en 

utilisant le DOS à EF pour les deux couches ferromagnétiques, 

aFM1(FM2) = N majorité /(N majorité + N minorité), soit P = 2 a -1. 

 

 

                 GAP ∝ 𝛼FM1
𝛼FM2

+ (1 − 𝛼FM1
)(1 − 𝛼FM2

) 

 

GAP ∝ 𝛼FM1
𝛼FM2

+ (1 − 𝛼FM1
)(1 − 𝛼FM2

).                                    (III. 4) 

 

III.3.3- Perspectives de la spintronique : 

Ici, nous identifions quelques grandes questions qui doivent être surmontées pour concevoir 

un nouveau dispositif spintronique et de faire avancer les techniques actuelles, en particulier 

dans leur rapidité et efficacité. Parmi ces questions comportent les points suivants : le transfert 

des sources de spin comme (semi-conducteur magnétiques, demi-métal licitéferromagnétique, 

les alliages d’Heusler, pérovskites, rutiles, spinelle, les matériaux avec une anisotropie 

perpendiculaire). 

Notre travail porte sur une deces questions c'est les alliages d’Heusler. 

III.4- Les alliages d’Heusler : 

III.4.1- Introduction: 

     L'histoire de l'une des classes les matériaux les plus passionnants remonte à l'année 1903, 

lorsque Fritz Heusler a découvert qu'un alliage de composition Cu2MnAl se comporte comme 

un ferromagnétique, bien que ses éléments constitutifs ne soient pas magnétiques [42,52]. Ce 

matériau remarquable et ses équivalents, qui comprennent maintenant une vaste collection de 

plus de 1000 composés, sont maintenant connus comme composés ou alliages d’Heusler. Ce 

sont des matériaux semi-conducteursou métalliques ternaires avec un mélange 1: 1: 1 

(également connu sous le nom "Half-Heusler») ou d'un mélange 2: 1: 1 stœchiométrie connue 

sous le nom du '' Full-Heusler''. La figure .III.5 représente une vue d'ensemble des 

combinaisons possibles d'éléments formant ces matériaux. 
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Figure.III.5.Tableau périodique des éléments. Le grand nombre de matériaux Heusler peut 

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

 

     Les propriétés de nombreux composés Heusler peuvent prédire simplement en comptant le 

nombre d'électrons de valence [53]. Par exemple, les alliages d’Heusler non magnétique 

composés à environ 27 électrons de valence sont supraconducteurs, par contre les semi-

conducteurs affichent une autre catégorie importante avec plus de 250 composées et sont 

considérés comme de nouveaux matériaux pour les énergies solaires. La largeurde gap pour 

ces semi-conducteurs change de 0-4 eV en changeant leurs compositions chimiques. En effet, 

d'excellentes propriétés thermoélectriques ont été récemment mises en évidence pour les 

matériaux à base de TiNiSn [54]. Sur la base des calculs de leurs structures de bandes une 

nouvelle classe d’alliaged’Heusler a été prédite appelée isolants topologiques 

multifonctionnels. C’est un nouvel état de la matière, dans lequel les états de surface sont topo 

logiquement protégés contre la diffusion d'impureté [49,51]. 

      La grande classe de composés magnétiques X2YZ montre toutes sortes de comportement 

magnétique et les propriétés magnétiques multifonctionnels, tels que magnéto-optique [47], 

magnétocalorique [46] et les caractéristiques magnéto-structurales [55]. 

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

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

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

valence de spin minoritaire peut être isolante ou semi-conductrice. Le terme demi-métal est 
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utilisé pour décrire tout matériau ayant cette asymétrie de spin dans les bandes de structure 

(Figure .III.6). 

 

Figure .III.6.Représentation schématique de la densité d'états pour un semi- métal, métal et 

semi-conducteur [56]. 

Les composésd’Heusler demi métalliquesà base de Co2 ont un grand intérêt en raison de leurs 

températures Curie [57] élevés et sont utilisés aujourd'hui dans les jonctions magnétiques à 

effet tunnel [60]. 

III.4.2-Les composées d’Heusler: 

      Dans le passé, les composés d’Heusler sont souvent été compris comme des alliages 

Intermétalliques, bien que la description en tant que composé intermétallique soitplus 

appropriéeen raison de leur ordre atomique caractéristique. Le composé d’Heusler ternaire a 

une formule générale X2YZ, dans laquelle X et Y sont des métaux de transition et Z est un 

élément du groupe III, IV ou V dans le tableau périodique. Cependant, dans certains cas, Y est 

remplacé comme un élément de terre rare ou d'un métal alcalino-terreux. Traditionnellement, 

le métal, qui existe deux fois, est placé au début de la formule, tandis que l'élément du groupe 

principal est placé à l'extrémité, par exemple Co2MnSi, Fe2VAl [58,61]. Les exceptions sont 

les composés, dans lequel un élément peut définitivement être défini pour être plus 

électropositif, par exemple LiCu2Sb et YPd2Sb [59]. Ici, l'élément électropositif est mis au 

début en accord avec la nomenclature IUPAC (l'Union internationale de chimie pure et 

appliquée). 

III.4.3- Structure cristalline: 

   Il existe deux familles distinctes des composés d’Heusler: une avec la composition 1: 1: 1, 

et l'autre avec une stœchiométrie 2: 1: 1.Les composés de la première famille ont la formule 
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générale XYZ et cristallisent selon une structure cubique non centro symétrique (groupe 

spatial no.F4̅3m (216) C1B), qui est un système ternaire de structure CaF2 et peut-être déduit 

de la structure tétraédrique dutype ZnS en remplissant les sites du réseau octaédriques Figure 

.III.7. 

Figure.III.7.(a) La structure Rock salt, (b) la structure zinc blende et leurs relations avec la 

structure semi-Heusler (c) et avec la structure Heusler (d) [62]. 

Ce type de structure semi-Heusler peut être caractérisé par l’interpénétration de trois sous-

réseaux cubiquesà faces centrées (cfc), dont chacun est occupée par les atomes X, Y et Z [62]. 

Les positions occupées sont 4a (0, 0, 0), 4b (1/2, 1/2, 1/2), et 4c (1/4, 1/4, 1/4). En principe, 

trois arrangements atomiques non équivalents sont possibles dans ce type de structure telle 

que résumés dans le Tableau III.2. 

 4a 4b 4c 

I X Y Z 

II Z X Y 

III Y Z X 

Tableau. III.2 : Occupation du site inéquivalents au sein de la structure du type C1b. Atomes 

en position du type Wyckoff 4a et 4c un sous-réseau du type ZnS; les atomes sur 4b occupent 

les vides octaédriques. 
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La deuxième famille est celle des alliages Heusler ou full-Heusler dutype X2YZ qui 

cristallisent dans le groupe d’espace cubiqueFm3̅m (groupe d'espace N° 225) avec Cu2MnAl 

(L21) comme prototype [42, 47]. Les atomes X occupent la position 8c (1/4, 1/4, 1/4), les 

atomes Y et les atomes Z sont situés aux positions 4a (0, 0, 0) et 4b (1/2, 1/2, 1/2), 

respectivement. Cette structure se compose de quatre sous-réseaux cfc interpénétrés, deux 

sont occupés par l’atome X. Une structure de type rock salt est formée par les éléments les 

moins et les plus électropositifs (atomes Yet Z). En raison du caractère ionique de leur 

interaction, ces éléments ont les coordonnées octaédriques. D'autre part, tous les sites 

tétraédriques sont occupés par l’atome X. Cette structure peut aussi être considérée comme 

une structure zinc blende. Ces relations sont illustrées dans la figure .III.8. Dans la littérature, 

les composés Heusler sont souvent décrits par une superstructure CsCl. 

Voici une figure qui présente bien les détails au-dessus 

 

 

 

Figure .III.8.C1b et L21structures adaptés par le demi-Heusler et Full Heusler [63]. 

 

III.4.4-Le magnétisme et les alliages d’Heusler : 

     Les alliages d’Heusler ont attiré la communauté scientifique en 1903, lorsque F. Heusler 

trouvé ferromagnétique [42,52]. Cependant, il a fallu trois décennies jusqu'à ce que la 

structure cristalline ait été déterminée comme structure cubique à face centré [59,63]. 

Malheureusement, ils sont tombés dans l'oubli dans les décennies suivantes, et seuls quelques 

rapports sur la synthèse de nouveaux composés d’Heusler ont été publiés dans les années 

1970 [64,65]. Il a fallu attendre la prédiction du ferromagnétisme semi-métallique dans 
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MnNiSbpar Groot et al. [66] et dans Co2MnSn par Kübler et al. [67] en 1983, pour que les 

matériaux Heusler retrouvent un intérêt scientifique.  

 Les matériaux XYZ présentent un sous-réseau magnétique puisque seuls les atomes sur les 

sites octaédriques peuvent transporter un moment magnétique, comme indiqué sur la 

figure.III.8. 

Dans les composés d’Heusler X2YZ la situation est complètement différente à cause des deux 

atomes X qui occupent les sites tétraédriques, ce qui permet une interaction magnétique entre 

les atomes X et la formation d'un second sous-réseau magnétique plus délocalisé (Figure 

.III.9). En raison de ces deux sous-réseaux magnétiques différents, les composés Heusler 

X2YZ peuvent montrer toutes sortes de phénomènes magnétiques, aujourd'hui plusieurs types 

sont connus tels que ferromagnétisme, ferrimagnétisme et ferromagnétisme semi-métallique. 

 

 

Figure.III.9. (a)Lecomposé demi-Heusler XYZ présente un seul sous-réseau magnétique 

puisque seuls les atomes sur les sites octaédriques portent un moment magnétique localisé. (b) 

les composés X2YZ d’Heusler ont deux sous-réseaux magnétiques qui peuvent se coupler 

ferromagnétique ou antiferromagnétique [66]. 

III.4.5-Le ferromagnétisme semi-métallique: 

Dans les années quatre-vingt, les propriétés magnéto-optiques inhabituelles de plusieurs 

composés d’Heusler motivés par leurs résultats inattendus sur leur structure électronique qui 

dépend de l’orientation du spin, certains matériaux d’Heusler sont métalliques ainsi que des 

propriétés isolant en même temps selon l'orientation du spin, une fonctionnalité appelée 

ferromagnétisme demi-métallique [66,67]. De Groot et al. ont développé un système de 

classification du ferromagnétisme demi-métalliqueen trois groupes distingués [68] 

(Figure.III.10) 
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Figure.III.10. Illustration schématique de la densité d'états (a) un métal, (b) un métal (spin 

polarisé), (c) un corps ferromagnétique (d) un corps ferromagnétique semi-métallique, et (e) 

un corps semi-métallique ferrimagnétique [68]. 

 

    Figure.III.10. présente une illustration schématique de la densité d'états (DOS) (a) un métal 

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

métal: les deux états sont identiques dans les deux directions de spin et tout aussi occupés, 

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

minoritaires sont décalés les uns par rapport aux autres, conduisant à une aimantation 

mesurable.(d) un semi-métal ferromagnétique (HMF) qui se comporte comme un métal pour 

une orientation de spin et comme un isolant pour l'autre orientation de spin. 
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IV.1. Introduction: 

L’objectif de ce chapitre est l’étude des propriétés structurales telles que (le paramètre du 

réseau le module de compressibilité ....), propriétés électroniques telles que (la structure de 

bandes, la densité d’états totale) et magnétiques des alliages de Heusler ZrMnVX (X=Ge, 

Si).  

Les calculs ont été effectués par l’utilisation du code (WIEN2k), basé sur la méthode des 

ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) dans le cadre de la fonctionnelle de la 

densité (DFT) et pour déterminer le potentiel d’échange et de corrélation, on a utilisé 

plusieurs approximations à savoir l’approximation GGA, l’approximation  mBJ (modified 

Becke-Johnson).       

 

IV.2.La structure cristalline des composésZrMnVX (X= Ge, Si): 

Les composés ZrMnVX (X=Ge, Si).cristallisent dans une structure CFC avec que le 

groupe d’espace F4́3m (216).Les positions des atomes : 

 Zr (0, 0, 0), Mn (1/2,1/2,1/2), V (1/4,1/4,1/4), X (3/4,3/4,3/4). 

La configuration électronique de chaque élément est: 

[Zr]:1s22s22p63s23p63d74s24p63d34s2 

[Mn]:1s22s22p63s23p63d54s2. 

[V]:1s22s22p63s23p63d34s2. 

[Ge]:1s22s22p63s23p63d104s24p2.   

[Si]: 1s22s22p63s23p2. 

La représentation de la structure cristalline des composés ZrMnVX (X=Ge, Si): est 

schématise dans la figure IV.1. 
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a) 

b) 

Figure. IV.1 : Structure cristalline du composé ZrMnVX (X=Ge ,Si). 
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IV.3.Détails des calculs: 

La première étape dans ce genre de calculs consiste à préciser les valeurs des paramètres 

importants, qui influent sur le temps et la précision du calcul. Les rayons de Muffin-tin 

(𝑅𝑀𝑇) donnés en unités atomiques (u.a). Les valeurs de 𝑅𝑀𝑇
𝑚𝑖𝑛que nous avons utilisées pour 

ZrMnVX (X=Ge ,Si).basé sur deux critères : 

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

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

 Le paramètre de coupure  R𝐾𝑚𝑎𝑥 = 𝑅𝑀𝑇
𝑚𝑖𝑛*𝐾𝑚𝑎𝑥, avec𝑅𝑀𝑇

𝑚𝑖𝑛est le plus petit rayon de 

la sphère MT et 𝐾𝑚𝑎𝑥est la norme du plus grand vecteur d’onde utilisé pour le 

développement en ondes planes des fonctions propres.  

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

Ces grandeur ont été précisés pour les deux composés ZrMnVX (X=Ge, Si) de chaque 

alliage en utilisant l’approximation GGA. 

Le tableau. IV.1 rassemble toutes ses grandeurs effectuées par un test de convergence: 

 

 

 

ZrMnVGe 

 
 

𝑹𝑴𝒕. 𝑲𝒎𝒂𝒙 𝒌𝒑𝒐𝒊𝒏𝒕 𝑹𝑴𝒕(Zr) 𝑹𝑴𝒕(Mn) 𝑹𝑴𝒕(V) 𝑹𝑴𝒕(Ge) 

7 1000 2.4 2.46 2.34 2.34 

7 1000 

7 1000 

 

 

ZrMnVSi 

𝑹𝑴𝒕. 𝑲𝒎𝒂𝒙 𝒌𝒑𝒐𝒊𝒏𝒕 𝑹𝑴𝒕(Zr) 𝑹𝑴𝒕(Mn) 𝑹𝑴𝒕(V) 𝑹𝑴𝒕(Si) 

7 1000 2.5 2.2 2 2.3 

7 1000 

7 1000 

 

Tableau. IV.1 : Les valeurs des  𝑅𝑀𝑡(A˚), 𝑘𝑝𝑜𝑖𝑛𝑡 et 𝑅𝑀𝑡 ∗ 𝐾𝑚𝑎𝑥 des composés ZrMnVX 

(X=Ge, Si) calculés par l’approximation GGA. 

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

l’aide de la méthode FP-LAPW qui est intégrer dans le code WIEN2K. 
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Pour le potentiel d’échange et de corrélation nous avons utilisé  les approximations :  

 L’approximation de gradient généralisé (GGA: Generalized Gradient 

Approximation) paramétrisée par perdew, Burke et Ernzerhof [69]. 

 L’approximation mBJ (modified Becke-Johnson)  para métrisée par Tran et 

Blaha  [70]  pour améliorer les gaps énergétiques. 

 

IV.4.Les propriétés structurales des composés ZrMnVX (X=Ge, Si) : 

IV.4.1.Détermination des paramètres structurales: 

Pour déterminer le paramètre de la maille d'équilibre et pour trouver comment l'énergie 

totale varie en fonction de ce paramètre, nous avons effectué des optimisations structurales 

sur les alliages ZrMnVX (X=Ge, Si) pour deux états (spin et non spin). 

Le calcul a été effectué avec l’approximation GGA. L’optimisation structurale s’effectue 

en minimisant l’énergie totale en fonction du volume V. 

Le cycle d’optimisation est reproduit jusqu’à ce que la convergence soit atteinte. Le 

module de compression à l’équilibre est évalué en ajustant la courbe de variation de 

l’énergie totale en fonction du volume obtenue en fin de cycle à l’équation de Murnaghan 

[71] donnée par : 

𝐸(𝑉) = 𝐸0 +
𝐵

𝐵′(𝐵′ + 1)
[𝑉 (

𝑉0

𝑉
)
𝐵′

− 𝑉0] +
𝐵

𝐵′
(𝑉 − 𝑉0)(𝐼𝑉. 1) 

𝐸0: représente l'énergie de l’état fondamental correspondant au volume𝑉0. 

Et𝑉0: est le volume de l’état fondamental.  

La constante du réseau à l’équilibre est donnée par le minimum de la courbe𝐸𝑡𝑜𝑡(𝑉).  

B: le module de compressibilité est déterminé par l'équation suivante:  

𝐵 = 𝑉
𝜕2𝐸

𝜕𝑉2
                                            (𝐼𝑉. 2) 
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B': la dérivée du module de compressibilité: 𝐵′ =

𝜕𝐵

𝜕𝑃
                                                          (𝐼𝑉. 3) 

 

Les valeurs de l’optimisation sont représentées dans le tableau IV.2. 

 

 

 

 

  

Tableau. IV.2 : Les valeurs de paramètre de maille  a(𝐴°),le module de compressibilité 

B (GPa) et sa dérivé B’,ainsi que l’énergie minimale E (Ry). 

 

 Les valeurs de paramètre de la maille sont en accord avec les valeurs théoriques  

pour les deux alliages. 

 Lorsqu’on remplace l’atome Ge par l’atome Si, on observe une diminution du 

paramètre de maille (a) avec une augmentation de module de compressibilité B. 

 Le minimum d’énergie le plus bas est apparait dans le cas magnétique (spin) pour 

les deux alliages.  

Composés GGA Valeurs 

théoriques  Spin No spin 

 

ZrMnVGe 

 

 

 

 

 

a (𝐴°) 6.2724 6.2279 6.219 

B (GPa) 80.8163 157.1216  

𝐵′ 10.8272 3.8625 

 

 

 

ZrMnVSi 

 

 

 

a (𝐴°) 6.1620 6.1454 6.128 

B (GPa) 107.0760 162.8339  

𝐵′ 10.0863 3.4712 
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IV.4.2.La stabilité structurale des composés ZrMnVX (X=Ge, Si) entre 

les deux cas (spin et non spin): 

La variation de l’énergie en fonction de volume des composés ZrMnVX (X=Ge, Si) est 

représentée dans la figure. IV.2 confirme la stabilité de l’état magnétique pour les deux 

composés.  

 

Figure. IV.2: La variation de l’énergie en fonction du volume dans les deux cas : 

magnétique et non magnétiques des composés ZrMnVX (X=Ge, Si). 

 

IV.5.Les propriétés électroniques des composés ZrMnVX (X=Ge, Si): 

La plupart des propriétés physiques du matériau sont liées aux propriétés électroniques, 

l’étude et L’analyse des propriétés électroniques d'un composé permettent de déterminer 

son comportement électronique et la nature des liaisons entre les atomes constituant le 

solide.  Afin de mieux comprendre la structure électronique d’un solide, nous disposons 

d’outils complémentaires que sont la densité de charge, la densité d’états électroniques 

(DOS) et la structure de bandes. 
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Dans cette partie on à étudié les propriétés électroniques des composés ZrMnVX (X=Ge, 

Si). Le calcul des résultats obtenus par les deux approximations GGA avec 

l’approximation mBJ (modified Becke–Johnson). Cette dernière est pour le but 

d’améliorer le gap énergétique. 

IV.5.1. La structure de bande: 

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

d'onde. Ces bandes sont donc représentées dans 1'espace réciproque, et pour simplifier, 

seules les directions de 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 dont la plus haute et la plus basse de celles-ci respectivement sont 

séparées par une bande interdite ou gap. 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. 

Les bandes d’énergies des composés ZrMnVX (X=Ge, Si) sont représentées dans les 

figures IV.5. (a), figures IV.5. (b)  
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Figure. IV.5. (a) : La structure de bande de ZrMnVGe dans deux cas spin (up et down) par 

les approximations GGA et mBJ. 
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Figure.IV.5. (b) : La structure de bande de ZrMnVSi dans deux cas spin (up et down) par 

la  approximation GGA 

 

 Selon les figures IV.5. (a) de la structure de la bande du composé ZrMnVGe dans 

l’approximation GGA on remarque l’absence du gap énergétique pour les deux cas 

spin majoritaires (up) et minoritaires (down), pour cette raison le composé 

ZrMnVGe est un métal. 

 Pour l’approximation mBJ le niveau de Fermi traverse la bande de conduction qui 

est décalé vers le bas avec l’existence d’un gap énergétique, mais les spins 

majoritaires  on n’a pas un gap énergétique, donc le composé ZrMnVGe est 

presque un demi-métal, ou on peut dire un demi-métal no idéal. 

 Pour la structure de bande de représenté dans la figure IV.5(b) de composé 

ZrMnVSi on remarque dans L’approximations GGA pour les spins minoritaires 

(down) le niveau de Fermi traverse la bande de conduction qui est décaler vers le 

bas avec l’existence d’un gap énergétique, mais les spins majoritaires on n’a pas un 

gap énergétique, donc le composé ZrMnVSi est presque un demi-métal, ou on peut 

dire un demi-métal no idéal. 
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IV.5.2.La densité d’états électroniques des composés ZrMnVX(X=Ge, 

Si) : 

Pour mieux comprendre la structure de bande, il est aussi intéressant de déterminer les 

densités d’états totales et partielles. On utilise deux approximations GGA et mBJ pour le 

calcul de la densité d’états électroniques totale pour les deux composé ZrMnVX(X=Ge, 

Si). 

 

 

 

 

Figure. IV.6: La densité d’états électroniques du ZrMnVGe calculée par GGA et mBJ. 
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Figure. IV.7 : La densité d’états électroniques du ZrMnVSi calculée par GGA  

 

Les figures. IV.6, IV.7 représentent la densité d’états totale des composés ZrMnVGe et 

ZrMnVSi calculé par GGA et mBJ. On remarque une similarité entre les figures par 

rapport la division des régions. À partir des figures  

 Nous remarquons que la bande de valence pour le cas spin up contient trois régions 

énergétiques distinctes séparées entre elles par des gaps que nous appelons VB1, 

VB2, VB3,. 

 Pour le cas spin down la bande de valence contient trois régions énergétique VB1, 

VB2, VB3,. 

 Les résultats obtenus par la densité d’états confirment les résultats obtenus par la 

structure de bandes pour les deux composes ZrMnVGe et ZrMnVSi 

 

Pour confirmer l’existence du gap énergétique on a calculé la densité totale au niveau de 
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Fermi, avec la polarisation en spin qui donne une idée sur le type de matériau par la 

relation suivante : 

𝑃 =
𝑁(𝐸𝐹)

↑ − 𝑁(𝐸𝐹)
↓

𝑁(𝐸𝐹)
↑ + 𝑁(𝐸𝐹)

↓
(IV. 4) 

On a trois cas pour la polarisation en spin : 

Non ferromagnétique Ferromagnétique Demi-métallique 

P = 0 % P < 50 % P = 100 % 

 

Tableau. IV.3: Les différents types de polarisation en spin. 

 

Les valeurs de la densité d’états électronique totale au niveau de Fermi calculée pour les 

composés ZrMnVX (X=Ge, Si) dans les cas spin up et down sont rassemblées dans le 

tableau IV.4. 

Approximation ZrMnVGe ZrMnVSi 

N (𝐸𝐹) P N (𝐸𝐹) P 

𝑁(𝐸𝐹)
↓ N(EF)↑ 𝑁(𝐸𝐹)

↓ N(EF)↑ 

GGA 25.94 45.09 26.96% 23.89 34.64 18.36% 

Mbj 22.62 44.15 32.24% - - - 

 

Tableau. IV.4: La densité électronique totale N (𝐸𝐹) up et down  au niveau de Fermi par 

les deux approximations GGA et mBJ avec la polarisation P dans pour les composés 

ZrMnVX (X=Ge, Si). 
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 Selon les valeurs de Tableau. IV.4, nous ne constatons que les composés ZrMnVX 

(X=Ge, Si).Ayant une polarisation en spin P<50%, avec une densité électronique totale au 

niveau de Fermi N(EF) ↓ pour  les spins minoritaires (down). alors ces résultats 

confirment la  faux demi-métallicité du composé ZrMnVX (X=Ge, Si). 

 

VI.6. Les propriétés magnétiques : 

IV.6.1.Rappel de magnétisme : 

Le ferromagnétisme se définit comme la capacité d’un matériau à s’aimanter très 

fortement sous l’action d’un champ magnétique extérieur. Afin de comprendre comment 

certains éléments chimiques ou certains alliages peuvent posséder cette faculté si 

particulière, il faut tout d’abord s’intéresser au magnétisme a l’échelle atomique. 

Pour certains atomes, ce moment magnétique atomique est non-nul. Ainsi sous l’effet 

d’un champ magnétique extérieur, le moment magnétique de ces atomes va s’orienter selon 

la direction du champ appliqué [72]. On appelle ce phénomène le paramagnétisme. 

Dans l’image planétaire de l’atome, les éléments sont soumis à deux mouvements : 

Une révolution autour du noyau auquel correspond le moment orbital et une rotation sur 

lui-même auquel correspond le moment de spin. Seules les couches incomplètes ont des 

moments résultants orbitaux( L⃗⃗ ) ou de spin (S⃗ ) non nuls. 

Les propriétés magnétique des composés résultent des interactions agissant sur les 

moments( L⃗⃗ )et(S⃗ ) associés à chaque atome magnétique. D’après la mécanique quantique, 

le moment magnétique total (somme des moments magnétiques orbital et de spin) s’écrit : 

m⃗⃗⃗ = m⃗⃗⃗ 0 + m⃗⃗⃗ s = −µBL⃗ − 2µBS⃗                                                   (IV. 5) 

Où µBest le magnétique de Bohr. 

IV.6.2. Moment magnétique des composés ZrMnVX (X=Ge, Si): 
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          Les valeurs du moment magnétique calculé dans ce travail par les approximations 

GGA et mBJ ont été comparés par des résultats théoriques disponibles. 

Le tableau. IV.5 rassemble les valeurs obtenues : 

 ZrMnVGe 

Approximation GGA mBJ Valeurs théoriques 

𝝁𝒊𝒏𝒕 0.09 -0.18  

𝝁𝒁𝒓 0.26 0.07  

𝝁𝑴𝒏 1.25 2.78  

𝝁𝑽 -0.08 -0.88  

𝝁𝑮𝒆 -0.016 0.003  

𝝁𝒕𝒐𝒕 1.51 1.81 2.00 [60][61] 

 ZrMnVSi 

Approximation GGA mBJ Valeurs théoriques 

𝝁𝒊𝒏𝒕 0.10 -  

𝝁𝒁𝒓 0.27 -  

𝝁𝑴𝒏 1.11 -  

𝝁𝑽 -0.15 -  

𝝁𝑺𝒊 -0.004 -  

𝝁𝒕𝒐𝒕 1.33 - 2.00 [60][61] 

 

Tableau. IV.5 : Le moment magnétique total𝜇𝑡𝑜𝑡 (𝜇𝐵), avec le moment magnétique 

partielle des atomes (Zr, Mn, V, Si, Ge) calculé par les deux approximations GGA et mBJ. 
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Selon le tableau IV.5 on constate : 

 La contribution la plus dominante est la contribution de l’atome V pour les deux 

composés. 

 On note que le moment magnétique totale est égal à 2 µB pour l’alliage 

ZrMnVGe et 1 µB pour l’alliage ZrMnVSi On conclut que l’atome X y’a un 

effet sur le moment magnétique total. 

 Pour les deux  composés ZrMnVX (X=Ge, Si) le moment magnétique totale est 

un nombre réel presque entier. 

Le composé ZrMnVX (X=Ge, Si) sont presque demi-métal ou bien faut-demi-métal. 
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Conclusion  générale : 

          Dans ce travail, nous avons étudiés les propriétés structurales telles que , la constante 

du réseau, le module de rigidité, la stabilité des structures dans les deux cas magnétique et non 

magnétique ainsi que l’énergie totale d’équilibre, les  propriétés électroniques telles que 

structure de bandes, densité d’états, et les gaps énergétiques correspondants, les propriétés 

magnétique principalement le moment magnétique totale et partielle et finalement les 

propriétés élastiques telle que les constants élastiques avec des autre paramètre 

correspondants, des alliages quaternaire de Heusler ZrMnVX (X=Ge, Si). 

          Les calculs ont été effectués par la méthode des ondes planes linéarisées (FP-LAPW) 

dans le cadre de la fonctionnelle de la densité (DFT), En utilisant l’approximation GGA 

(generalized gradient approximation) et l’mBJ (modified Becke-Johnson) pour améliorer les 

propriétés électroniques. 

Les principaux résultats obtenus sont: 

   Les valeurs calculées dans ce travail sont des résultats prédits non calculées 

précédemment, sauf le paramètre de maille et le moment magnétique total qui ont des 

valeurs théoriques disponibles pour comparer. 

 Les résultats obtenus pour le paramètre de réseau dans ce travail sont on bon accord 

avec les valeurs théoriques disponibles  pour les deux alliages. 

 Une diminution de paramètre de réseau est observer lors le déplacement de l’atome  

Ge par Si. Par contre on a remarqué une l’augmentation de module de compressibilité 

B avec le même déplacement. 

 Le minimum d’énergie le plus bas est apparait dans le cas magnétique (spin) pour les 

deux alliages. 

 Le calcul des propriétés électroniques avec GGA et mBJ on remarque dans 

l’approximation GGA  l’absence du gap énergétique pour les deux cas spin 

majoritaires (up) et minoritaires (down), pour cette raison le composé ZrMnVGe est 

un métal. Et Pour l’approximation mBJ on remarque l’existence d’un gap énergétique, 

mais les spins majoritaires  on n’a pas un gap énergétique, donc le composé ZrMnVGe 

est presque un demi-métal, ou on peut dire un demi-métal no idéal. 

 Le calcul de même propriétés de composé ZrMnVSi avec GGA on remarque 

l’existence d’un gap énergétique, mais les spins majoritaires on n’a pas un gap 
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énergétique, donc le composé ZrMnVSi est presque un demi-métal, ou on peut dire un 

demi-métal no idéal. 

 Selon les valeurs de la polarisation P de les composés ZrMnVX(X=Ge, Si) et la densité 

électronique totale N(EF) ↓, Les résultats confirment la  faux demi-métallicité du 

composé ZrMnVX (X=Ge, Si). 

 Le moment magnétique total pour l’alliage ZrMnVX(X=Ge, Si) croit pour un 

changement de l’atome Ge par Si, On conclut que l’atome X y’a un effet sur le 

moment magnétique total. 
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Résumé 
Le but de ce travail est d'étudier théoriquement certaines des propriétés physiques 

(propriétés structurales, électroniques et magnétiques) des alliages quaternaires de Heusler 

ZrMnVX (X = Ge, Si), qui ont une importance dans le domaine de la technologie 

Spinotron, en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Des calculs ont 

montré que ces composés possèdent les propriétés d'un demi-métal ferromagnétique avec 

une bande interdite dans une direction de spin. Ces résultats sont des prédictions en raison 

de l'absence de données préexistantes. 

 

Abstract 

The aim of this work is to theoretically study some of the physical properties (structural, 

electronic and magnetic properties) of Heusler ZrMnVX quaternary alloys (X = Ge, Si), 

which are of importance in the field of Spinotron technology, using theory of the density 

functional (DFT). Calculations have shown that these compounds have the properties of a 

ferromagnetic half-metal with a bandgap in a spin direction. These results are predictions 

due to the lack of pre-existing data. 

 

 :خصــــــمل

و المغناطيسية  الالكترونية،لبعض الخصائص الفيزيائية )الخصائص البنيوية نظرية  هو دراسة هذا العمل هدف منال

 السبينوترونيك تكنولوجيا والتي تمتلك أهمية في مجال  ،  ZrMnVX (X=Ge, Si)الرباعية لهسلر  ( للمركبات

. أظهرت الحسابات بأن هذه المركبات تمتلك خصائص نصف معدن نظرية دالية الكثافةوذلك باستعمال 

 فيرومغناطيسي بعصابة ممنوعة في اتجاه واحد للسبين. تعتبر هذه النتائج تنبؤات وذلك لغياب معطيات قبلية متاحة. 
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