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Introduction générale 

La compréhension des propriétés physico-chimiques des matériaux solides est au cœur 

de la physique de l'état solide, une branche essentielle de la physique moderne qui vise à relier 

les propriétés macroscopiques des matériaux à leur structure atomiques et électroniques. 

L'objectif fondamental de cette discipline est de prédire le comportement des matériaux à partir 

des lois de la mécanique quantique, et notamment de résoudre l'équation de Schrödinger pour 

des systèmes complexes. Toutefois cette résolution analytique n'est réalisable que pour des 

systèmes extrêmement simples, tels que l'atome d'hydrogène. Pour les systèmes solides, 

contenant un très grand nombre d'électrons, cette tâche devient inabordable [1]. Pour surmonter 

cette difficulté, deux approches principales ont vu le jour : les méthodes semi- empiriques, qui 

s'appuient sur des ajustements à partir de données expérimentales, et les méthodes ab-initiaux, 

dites "de premiers principes ", qui reposent uniquement sur les lois fondamentals. Parmi ces 

dernières, la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) s'est imposée comme l'une des plus 

puissantes et fiables. Introduite par Hohenberg, Kohn et Sham [2]. La DFT transforme un 

problème complexe á N corps en un problème beaucoup plus simple en fonction de la densité 

électronique, tout en conservant une bonne précision dans les résultats. Elle repose aussi sur la 

considération que l’énergie totale du système est une fonctionnelle la densité électronique. Dans 

ce contexte, les avancées numériques et la puissance de calcul moderne permettent aujourd'hui 

d'exploiter efficacement la DFT grâce à des codes spécialisés comme CASTEP, qui utilise une 

base d 'onde planes (PW) et des pseudopotentiels (PP), combinés à des approximations telles 

que GGA (Generalized Gradient approximation) pour traitement des effets d'échange - 

corrélation. Ce formalisme permet une modélisation rigoureuse des matériaux, notamment ceux 

d'interet technologique [3]. 

 

L'une des classes de matériaux les plus prometteuses dans le domaine des applications 

magnétiques et électroniques est celle des alliages de Heusler. Découverts au début du XXe 

siècle par Friedrich Heusler, ces alliages initialement Cu2MnAl ont la particularité étonnante 

de présenter des propriétés ferromagnétiques, bien que leurs constituants ne soient pas 

magnétiques individuellement [4]. Certains composés de cette famille de matériaux présentent 

un gap énergétique dans une direction de spin au niveau de Fermi, alors que dans l'autre 

direction de spin, ils peuvent présenter un caractère métallique. Cette propriété a d’importantes 

applications dans les dispositifs spintroniques [5]. La spintronique ou électronique de spin, est 

un domaine de la physique et de la micro-électronique qui exploite 
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non seulement la charge électrique des électrons (comme dans l'électronique classique), mais 

aussi leur spin, une propriété quantique liée au moment magnétique de l’électron. Son 

développement réel a commencé après la découverte de la magnéto- résistance géante (GMR) 

par A. Fert et P. Grünberg (prix Nobel en physique pour l'année 2007). Par la suite, la 

spintronique a montré des progrès intéressants justifiée par l'apparition de la magnéto- 

résistance à effet tunnel (TMR), sans oublier ses applications telles que les capteurs 

magnétiques, le stockage magnétique comme les mémoires magnétiques aléatoire non volatiles, 

et les têtes de lecture et écriture magnétique de l'information [6]. Les alliages de Heusler se 

retrouvent sous plusieurs formes, tels que métaux, semi- métaux ou semi- conducteurs [5]. Les 

études récentes se sont basées sur les propriétés physiques des alliages Heusler quaternaires de 

forme XX'YZ (X, X’, Y sont des métaux de transition, et Z est un élément du groupe principal), 

qui se cristallisent dans la structure de type LiMgPdSb, du groupe d'espace 216(F -43m), 

contrairement aux alliages Heusler ternaires (X2YZ et XYZ) . 

 

Dans ce mémoire, nous nous intéressons aux composés quaternaires CoFeVSb et 

CoFeTiSb, formés principalement de métaux de transition (Co, Fe, V ou Ti) et Z= Sb. L’étude 

portera sur leurs propriétés structurales, électroniques, magnétiques, et élastiques pour évaluer 

leur aptitude à des applications technologiques avancées. 

 

Ce manuscrit est structuré comme suit : 

 

Dans le premier chapitre, nous présenterons les alliages Heusler à base de cobalt qui ont 

une grande importance dans la spintronique ainsi que dans le magnétisme microscopique et 

macroscopique 

 

Le deuxième chapitre portera sur la théorie de la fonctionnelle de la densité, sans oublier 

de citer la méthode pseu-dopotentiel et odes ndes planes (PP-PW). 

 

Le troisième chapitre regroupe les résultats obtenus en s’appuyant sur le code CASTEP. 

Enfin une conclusion générale résume les acquis. 
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I.1 Introduction 

Les avancées technologiques récentes ont mis en évidence l'importance des propriétés 

magnétiques des matériaux dans le développement de dispositifs électroniques innovants. La 

spintronique, qui exploite le spin de l'électron en plus de sa charge, illustre cette tendance en 

offrant des perspectives prometteuses pour la conception de composants plus performants et 

économes en énergie. Une découverte majeure dans ce domaine est la magnètorèsistance géante 

(GMR), mise en évidence en 1988 par Albert Fert et son équipe dans des supers- réseaux de 

Fe/Cr. Ce phénomène se caractérise par une variation significative de la Résistance électrique 

sous l'effet du champ magnétique, ce qui a révolutionné la technologie des disques durs en 

augmentant considérablement leur capacité de stockage [1]. La spintronique s'appuie sur la 

manipulation du spin des électrons pour transporter et traiter l'information contrairement à 

l'èlectronique traditionnelle . Elle exploite également son moment magnétique intrèsèque .Cette 

approche a permis le développement des mémoires (MRAM) magnétorésistives à faible 

consommation d'énergie [2]. L'intérêt pour la spintronique réside dans ses propriétés 

magnétiques,il est possible de concevoir des dispositifs plus rapides, plus compacts et plus 

efficaces energétiquement [3]. 

I.2 Magnétisme microscopique 

Le magnétisme à l'échelle atomique provient des caractéristiques quantiques des 

électrons. Leur spin et leur moment orbital génèrent un champ magnétique individuel, ce qui 

constitue la base du comportement magnétique des matériaux [4]. Dans le cadre du modèle de 

Bohr, chaque électron tourne autour du noyau tout en effectuant une rotation sur lui-même. Ces 

deux mouvements produisent un moment magnétique dont l'unité standard est le Magnéton de 

Bohr [5]. Dans des matériaux comme les métaux de transition et les terres rares, les électrons 

occupent des sous-couches complètes. Cette configuration favorise un moment magnétique 

total élevé, expliqué par le principe de Hund qui aligne les spins dans des orbitales différents 

[6]. Pour modéliser le comportement collectif des spins, on utilise souvent le modèle de spin 

qui décrit l'interaction entre les moments magnétiques comme un système de spin pouvant 

s'aligner ou non, selon l'énergie d'interaction. Ce modèle permet de comprendre la transition 

entre l'ordre magnétique (Ferromagnétique) et le désordre thermique [4]. 
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I.3 Classification des matériaux magnétiques 

 
Les matériaux se classent selon leur propriété magnétique : 

 

I.3.1 les matériaux diamagnétiques 

 

Parmi les différentes réponses des matériaux à un champ magnétique, le diamagnétisme 

correspond à un comportement où le matériau développe un champ interne opposé à celui 

appliqué [7]. Ce Phénomène résulte de l'effet du champ magnétique sur le mouvement orbital 

des électrons, provoquant des courants de lenz qui s'opposent aux variations du flux magnétique 

[8]. Les matériaux diamagnétiques sont donc faiblement repoussés par les aimants. Même si 

cette propriété existe dans tous les matériaux à des degrés divers, elle devient visible uniquement 

lorsque les autres types de magnétisme sont absents, comme dans le bismuth ou le cuivre [7] 

(Figure Ⅰ.1). 

 

I.3.2 Matériaux paramagnétiques 

 

Les matériaux paramagnétiques contiennent des électrons non appariés ce qui leur 

confère des moments magnétiques individuels. En l'absence du champ magnétique ces moments 

sont désordonnés, mais lorsqu'un champ externe est appliqué, ils tendent à s'aligner dans sa 

direction, produisant ainsi une aimantation faible et positive. Ce phénomène disparaît dès que 

le champ est retiré. On observe ce comportement dans des matériaux comme l’aluminium, le 

platine ou certains composés d'ions de transition [8] (Figure Ⅰ.1). 

 

I.3.3 matériaux Ferromagnétiques 

 

Les matériaux ferromagnétiques sont capables de conserver une aimantation 

permanente même lorsqu' aucun champ magnétique extérieur n'est appliqué. Cette propriété 

résulte de l'interaction entre les moments magnétiques des atomes, qui tendent à s'aligner 

spontanément dans des régions appelées domaine magnétiques. En présence d'un champ 

magnétique externe, ces domaines s'orientent progressivement dans la même direction, 

renforçant ainsi l'aimantation globale du matériau. (Figure 

Ⅰ.1). Toutefois, lorsque la température augmente, l'agitation thermique perturbe cet alignement, 

ce qui diminue la susceptibilité magnétique du matériau [6]. 
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I.3.4 matériaux anti ferromagnétiques 

 

Ces matériaux (Figure Ⅰ.1) jouent un rôle fondamental dans la physique de l'état solide 

et les technologies de spintronique [4]. Contrairement aux matériaux ferromagnétiques ou les 

moments magnétiques s'alignent parallèlement, dans un matériau antiferromagnétique, les 

moments magnétiques des atomes voisins s'orientent de manière anti- parallèle, résultant en une 

aimantation nulle à l'échelle macroscopique [9]. Ce comportement est souvent observé dans les 

composés contenant des ions de transitions, tels que MnO, NiO , Fe2O3 , où les interactions 

d'échange sont responsables de cet ordre magnétique[9]. La température joue un rôle clé dans 

les propriétés antiferromagnétiques. Au-dessus de la température de Néel (Tn), ces matériaux 

perdent leur ordre magnétique et deviennent paramagnétiques. Les matériaux 

antiferromagnétiques sont particulièrement intéressant pour les dispositifs de spintronique en 

raison de leur capacité à générer des effets de transfert de spin sans champ magnétique externe, 

tout en présentant une insensibilité aux perturbations extérieures [10]. Ils sont aussi essentiels 

dans les dispositifs à magnétorésistance géante (GMR) et dans les structures à échange couplé 

[11]. 

 

I.3.5 matériaux ferrimagnétiques 

 

Les matériaux Ferrimagnétiques (Figure Ⅰ.1) présentent une aimantation résultant de 

l'arrangement anti-parallèle et inégal des moments magnétiques sur des sites cristallographiques 

distincts [4]. Cette configuration, typique des ferrites comme Fe304, permet au matériau de 

conserver une aimantation spontanée en l'absence de champ externe. Lorsque ces matériaux 

sont soumis à un champ magnétique, les domaines ferrimagnétiques tendent à s'aligner 

partiellement dans la direction du champ, ce qui renforce leur aimantation globale [9]. 

Cependant, à mesure que la température augmente, l'agitation thermique perturbe cet 

alignement. La transition vers un comportement non magnétique s'observe à la température de 

currie, au-delà de laquelle les interactions d'échange deviennent inefficaces [12]. 
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Figure Ⅰ.1. Schéma montrant les différents arrangements magnétiques [13] 

 

I.4 le magnétisme macroscopique 

 
Le magnétisme macroscopique désigne le comportement magnétique observable à 

l'échelle d’un matériau entier. Il résulte de l'alignement collectif des moments magnétiques 

atomiques, eux même du spin et au moment orbital des électrons [6]. Dans les matériaux 

ferromagnétiques comme le fer ou le nickel, les moments magnétiques des électrons ont 

tendance à s'aligner parallèlement, formant des domaines magnétiques. Lorsqu'on applique un 

champ magnétique externe, ces domaines s'orientent progressivement dans la direction du 

champ, ce qui augmente l'aimantation du matériau [14]. Ce phénomène conduit à l'hystérisis 
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magnétique : Une boucle caractéristique montre que l'aimantation ne suit pas le même chemin 

lorsque le champ augmente ou diminue. Cela signifie qu'une partie de l'aimantation reste même 

après avoir supprimé le champ (aimantation rémanente), et qu'un champ opposé est nécessaire 

pour l'annuler (champ coercitif) [14]. Le Magnétisme macroscopique dépend fortement du type 

de matériau, de sa structure cristalline, et les interactions entre les spins électroniques, comme 

l'interaction d'échange qui stabilise certaines configurations collectives [9]. 

 

 

Figure Ⅰ.2. Représentation du cycle d’hystérisis [15] 

 

I.5 Anisotropie magnétique 

 
L'anisotropie magnétique correspond à la préférence directionnelle de l'aimantation 

dans un matériau. Elle exprime la dépendance de l’énergie magnétique par rapport à la direction 

de l'aimantation [16]. Elle se manifeste par la présence de directions préférentielles appelées " 

directions faciles", dans lesquelles L'aimantation s'établit spontanément en minimisant l'énergie 

interne du système [17]. Ce phénomène résulte principalement de l'interaction spin-orbit, c'est-

à- dire du couplage entre le moment magnétique des électrons et le champ cristallin local produit 

par la structure atomique du matériau [18]. L'anisotropie est fortement influencée par la 

symétrie cristalline. Dans un réseau cubique, l'énergie d'anisotropie peut être faible en raison 

des directions équivalentes, tandis qu'un réseau tétragonal ou hexagonale impose des axes 

d'aimantation privilégiés [19], et présente souvent une anisotropie plus marquée que les 

structures cubiques. Cette propriété influence fortement les caractéristiques macroscopiques 

telles que la coercivité, la forme de la boucle d'hystérésis, 
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et la stabilité des domaines magnétiques, ce qui en fait un paramètre essentiel dans la conception 

de matériaux pour le stockage magnétique, les aimants permanents ou les dispositifs 

spontroniques [20]. 

 

I.6 Les type d'anisotropie magnétique 

L'anisotropie magnétique peut se manifester sous différentes formes selon l'origine du 

phénomène. La plus courante est l'anisotropie cristalline. 

I.6.1 Anisotropie magnétocristalline 

 

L’anisotropie magnétocristalline désigne la dépendance de l'énergie du système 

magnétique par rapport à l'orientation de l'aimantation dans le cristal. Elle résulte de 

l'interaction entre le moment magnétique des électrons et la structure cristalline conduisant à 

des directions privilégées d'aimantation ou l'énergie est minimale. 

 

L'expression énergétique de l'anisotropie magnéto cristalline : 

 

Dans l'état des matériaux à structure cubique, l'énergie d'anisotropie peut être exprimé 

par la relation suivante : 

 

EMC = K ( 2 2 
+  2 2 

+ 2 2 ) + K  2 2 2 (I.1) 

 

Où K1, K2 sont les constantes d’anisotropie magnétocristalline. 

 

  sont des cosinus directeurs de l'aimentation par rapport aux axes cristallins. 

 

Le cas des cristaux hexagonaux où quadratiques l'énergie d’anisotropie dépend de 

l'angle  entre l'aimantation et l'axe C selon l’équation [16] : 

 

EMC = K Sin 2 + k Sin 4 (I.2) 

 

Ce qui signifie que l'aimentation préfère s'aligner avec l'axe de symétrie. 

 

I.6.2 Anisotropie de forme 

 

L’anisotropie de forme est une propriété intrinsèque au matériaux Ferromagnétique qui 

decoule de l'influence de la géométrie du corps sur la distribution des champs de 

démagnétisation internes. Dans un solide présentant une anisotropie de forme, les charges 



Chapitre Ⅰ Magnétisme et Alliages Heusler 

12 

 

 

1 1 

2 3 

1 1 2 

3 

3 xx yy 3 4 2  3 yz 1  3 xz 

xx yy 

magnétiques induites créent un champ interne qui tend à favoriser l'alignement de l'aimantation 

dans la direction où le facteur de démagnétisation est le plus faible. Par exemple pour un 

échantillon ellipsoïdal, l'énergie de démagnétisation peut être exprimé par [14] : 

 

E =−  
1 

u MH (I.3) 

démag 
 

2 
0 d 

 

Où : 

HD : Le champ de démagnétisation 

N : résume l'effet géométrique sur le champ de démagnétisation 

D’autre part : HD= -N.M 

On le remplaçant dans l'équation précédente, on trouve : 

 

E =−  
1 

u MM 2 
 

() 

démag 
2 

0 

 

I.6.3 Anisotropie magnétoélastique 

 

L'anisotropie magnétoélastique est une forme d'anisotropie qui provient de l'interaction 

entre l'aimantation et les contraintes mécaniques appliquées à un matériau [8]. Elle se manifeste 

particulièrement dans les matériaux magnétostrictifs, où tout contrainte externe peut modifier 

la structure cristalline, affectant ainsi les directions préférentielles d’aimantation [18]. Dans le 

cas d'un cristal cubique, l'énergie magnétoélastique est donnée : 

 

EME = B ( 2e + 2e + 2e ) + B 2 (12exy 

 

+23eyz +13exz ) (I.5) 

 

Avec Bi des constantes Pour un cristal hexagonal : 

 

EME = B ( 2e +  2e + 212exy ) + B2ezz (1− 2 ) +  (I.6) 

B (e + e )(1− 2 ) + B (  e +   e ) 

I.7 Alliages Heusler 

 
I.7.1 Introduction 

 

xx yy zz 
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L'histoire de l’une des classes des matériaux les plus passionnants remonte à 1903, 

l'ingénieur allemand Fritz Heusler a découvert qu'un alliage de formule de type Cu2 Mn Al se 
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comporte comme un matériau ferromagnétique, bien que ses éléments constitutifs ne soient pas 

magnétiques en eux-mêmes [22]. Ces matériaux Heusler constituent une classe importante 

(Heusler) de matériaux inter- métalliques présentant des propriétés électroniques magnétiques 

et thermiques remarquables. 

 

I.7.2 Les types d'alliages Heusler 

 

Ils sont généralement classés en trois grandes catégories selon leur composition 

chimique et leur structure cristalline : 

 

➢ Alliages semi-Heusleur (ou demi-Heuusler). 

➢ Alliages Full-Heusler. 

➢ Alliages quaternaires Heusler. 

 

Les premiers alliages découverts de type Heusler étaient les composés ternaires X2YZ, 

appelés full -Heusler, cristallisant dans la structure L21, (groupe d’espace Fm3m, SG =225). 

Cette structure est constituée de l'interpénétration de 4 sous-réseaux cubiques à face centrées 

(CFC) voir (fig. Ⅰ-3), chacun étant occupé par un type d'atome [23]. 

 

Lorsqu'un des sites reste inoccupé, on obtient la structure C1B, typique des alliages 

semi- Heusler (formule générale XYZ), qui appartiennent à la même famille structurale mais 

avec un sous-réseau vacant [24]. Les alliages quaternaires de Heusler représentent une évolution 

structurale fonctionnelle notable. De formule chimique différent, dont X et X' sont souvent des 

métaux de transition, et Z un élément de la colonne principale (main group element) [25]. Ces 

composés adoptent une structure dérivée de la C1B, mais plus ordonnée sur le plan atomique, 

ce qui leur confère une meilleure stabilité structurale et des propriétés électroniques plus 

cohérentes. Leur symétrie cristalline correspond au groupe d'espace F-43 m(SG=216 ), 

caractéristiques des matériaux quaternaires bien ordonnés [26]. L'intérêt croissant pour les 

alliages quaternaires de Heusler découle de leur capacité à combiner les avantages structuraux 

des phases full- et demi- Heusler, tout en permettant un ajustement précis de leurs propriétés 

physiques. Grâce à leur forte polarisation de spin, leur comportement semi métallique ou semi-

conducteur, et leur température de currie élevée, ces matériaux trouvent des applications 

prometteuses dans des domaines avancés tel que le spintronique, dispositifs opoélectriques et 

les systèmes thermoélectriques [27]. 
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D  (Ef ) + D  (Ef ) 

 

 

 

Figure.Ⅰ.3. Construction schématique des composés Heusler [28] 

I.8 les demi métaux 

Un demi métal est un matériau qui se comporte comme un conducteur électrique pour 

les électrons dont le spin est orienté le long d'une direction donnée et comme un isolant 

électrique ou un semi-conducteur pour les électrons dans le spin est orienté vers la direction 

opposée [29], bien que les demi-métaux soient ferromagnétiques, la plupart des substances 

ferromagnétiques ne sont pas des demi métaux. Ces derniers sont souvent des oxydes, des 

sulfures ou des alliages de Heusler. Des exemples de demi métaux incluent le dioxyde de 

chrome [30] (CrO2) , l'oxyde de fer (Ⅱ,Ⅲ) [31], ou encore l'arséniure de chrome .Dans ces 

derniers la bande de valence est partiellement remplie par les électrons ayant un spin donné 

mais présente une lacune de densité d'états pour les électrons dont le spin est opposé ou absents. 

Cela conduit à une polarisation du courant de spin de 100% au niveau de Ef. La polarisation 

(P%) en spin est donnée par cette formule. 

 

P % = 100 (I.7) 

 

 

Les alliages Heusler peuvent envisager le comportement semi- métallique.Cette 

propriété découle d'une structure électronique spécifique dans laquelle une bande interdite 

existe pour un des spins, tandis que l'autre présente un comportement métallique. Cette 

configuration rend les matériaux semi- métalliques trés prometteurs pour les applications en 

spintronique, telles que les jonctions magnétiques et les injecteurs de spin [32]. 
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1.9 les semi-conducteurs 

Les semi-conducteurs quaternaires, en particulier ceux de type Heusler, occupent une 

place essentielle dans le développement de matériaux fonctionnels avancés grâce à leur capacité 

à présenter des propriétés électroniques et magnétiques réglables. Ils représentent une 

conductivité intermédiaire entre celle des conducteurs et des isolants, ce qui les rend 

particulièrement utiles dans des dispositifs électroniques. Leur structure énergétique se 

caractérise par une bande interdite étroite séparant la bande de valence et la bande de 

conduction. À température ambiante, certains électrons peuvent acquérir suffisamment 

d'énergie pour franchir cette bande interdite, permettant la conduction électrique. Le dopage 

permet de modifier leurs propriétés électriques en créant des semi- conducteurs de type n ou 

p, utilisés dans la fabrication de composants tels que les transistors et les diodes. (fig. Ⅰ- 4). 

 

 

Figure.Ⅰ.4. Structure des bandes d’énergie dans un semi-conducteur 

1.10 La spintronique 

La spintronique, contraction de "spin" et " électronique", constitue un domaine de 

recherche avancé qui vise à exploiter le spin des électrons en plus de leur charge, afin de 

concevoir de nouveaux dispositifs électroniques plus performants [27]. Cette discipline a connu 

un essor significatif après la découverte de la magnéto résistance géante (GMR), phénomène 

observé dans les multicouches magnétiques, qui a marqué un tournant dans les technologies de 

stockage de données [29,30]. Utilisation du spin comme vecteur d'information ouvre des 

perspectives prometteuses pour le développement de composants à la 
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fois rapides, économes en énergie capables de conserver les données même hors tension, 

comme les mémoires (MRAM). Parmi les matériaux les plus prometteurs pour ces applications, 

les alliages de Heusler se distinguent par leur forte polarisation de spin et leur intégration aisée 

dans les architectures en couches minces [31]. Ainsi, la spintronique apparaît aujourd'hui 

comme un pilier potentiel de l'électronique du futur. 

 

1.11 la courbe de Slater - Pauling 

La courbe de Slater constitue un outil fondamental pour prédire le moment magnétique 

m (en unité : B). Des éléments 3d et leurs alliages binaires, suivant une relation empirique 

avec le nombre d'électrons de Valence (Nv) par atome. Cette relation est renforcée par une 

courbe (Figure I.5 [28]). Cette figure nous montre deux parties : 

 

La première partie de la courbe Slater- Pauling correspond aux faibles concentrations 

d'électrons de Valence (Nv) et au magnétisme localisé, comme on le trouve dans les 

structures BCC [33]. 

 

La deuxième partie concerne les éléments ayant un nombre élevé d'électrons de valence 

Nv≥ 8 et un magnétisme itinérant, ce qui revient à des structures (CFC et Hcp). 

 

La figure présentée est comme une pente, dont la limite est désignée par le fer, qui 

possède un nombre d'électrons de valence égal à 8 (Nv= 8). 

 

 

Figure I.5. La courbe de slater-pauling 
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Si l’on prend cette courbe on peut dire que les composés CoFeX’Sb (X’=V, Ti) se 

classe dans la zone localisée, et le moment magnétique se calcule comme ceci : 

m (uB ) = Nv − 2n  (I.8) 

 
Où 2n↓ désigne le nombre d'électrons dans les états minoritaires. Et on négligeant les 

électrons s,p on trouve le moment magnétique dans la partie localisé est : 

 

m (uB )  Nv − 6 (I.9) 

 

Pour les composés semi-Heusleur (XYZ) qui se compose de trois atomes 

principales (maille primitive) 

 

Le moment magnétique a pour relation : 

m(uB ) = Nv −18 

 

 

(I.10) 

 

Pour les Heusler (X2YZ) où (XX'YZ) on obtient [28] : 

m (uB )  Nv − 24 

 

 

(I.11) 
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II.1 Introduction 

Les matériaux solides sont constitués d'tomes arrangés dans des réseaux cristallins, ce 

qui détermine leurs propriétés physiques telles que la dureté, la conductivité électrique et le 

magnétisme [1]. Pour comprendre ces propriétés, il est essentiel d'étudier les interactions entre 

les atomes et les électrons au sein de ces structures. En mécanique quantique, Erwin schrodinger 

à formuler une équation fondamentale décrivant l'évolution des systèmes quantiques. Cette 

équation permet d'expliquer le comportement des électrons dans un solide en prenant en compte 

leur nature ondulatoire. Grâce à cette approche, il est possible d'analyser la distribution des 

électrons et d'en déduire les propriétés électroniques des matériaux [2]. Dans le cas d'un système 

à un seul électron cette équation peut être résolue précisément. Cependant dans les matériaux 

solides, où de nombreux électrons interagissent, ces interactions rendent la résolution exacte 

de l'équation très complexe [3]. Pour surmonter cette complexité, la théorie de la fonctionnelle 

de la densité (DFT) a été développée. Cette approche reformule le problème à plusieurs 

électrons en utilisant la densité électronique plutôt que la fonction d'onde complète. La DFT 

repose sur le principe que la densité électronique de l'État fondamental contient toutes les 

informations nécessaires pour déterminer les propriétés du système. En appliquant cette théorie, 

il devient possible de simplifier l'étude des solides et de comprendre plus efficacement leurs 

propriétés électroniques [4]. 

II.2 L'équation de schrödinger 

La description complète d'un système solide dépend du comportement des structures de 

N électrons et M noyaux en interaction, necessite la résolution de l'équation de Schrödinger 

indépendante du temps, elle est donnée sous la forme suivante [5]. 

 

H  = E  (Ⅱ.1) 
 

Où H est l'hamiltonien total du système où : 

H = Te +Tn +Ve−n +Ve−e +Vn−n 

 

 

(Ⅱ.2) 

 

E : L'énergie totale du système 

 

Dans la quelles les thermes précédents correspondent à : 

Est l’énergie cinétique des électrons 
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Est l’énergie potentielle de l’interaction (électron-électron). 

V  = 
1 1 

ee 2 4 
 (Ⅱ.6) 

0 i j 

: la distance entre les électrons i, j. 

Est l’énergie potentielle de l’interaction (noyaux-noyaux) 

1 1 vN v   
z z e2 (Ⅱ.7) 

1 2 4 0 I  j RI − R
J 

 

II.3 la théorie Thomas- Fermi 

II.3.1 Introduction 

 

La théorie de Thomas - Fermi, proposée indépendamment par Thomas et Fermi en 1927 

[6],[7] constitue l'une des premières tentatives quantiques pour modéliser la distribution des 

électrons dans les atomes et les molécules. Elle repose sur l'utilisation de la densité électronique 

ρ  Comme variable fondamentale, au lieu de la fonction d'onde. Ce modèle est considéré 

comme le point de départ de la théorie moderne de la fonctionnelle de la densité (DFT) [8]. 
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Cette Dernière et donné comme ceci : 
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(Ⅱ.8) 

 

 

Ef : L'énergie de Fermi. 

Et on a : 

 

 

 

D’une autre part : 

Ef =  

2me 

 

 

T = 
3 

E 
 

( (r ))3 (Ⅱ.9) 

 

 

 
(Ⅱ.10) 

5 
f 

 

Si on remplace Ef de sa valeur dans l'équation (2- 10) 

On aura : 

T = 
3 (32 )3 ( (r ))3 (Ⅱ.11) 

5 2me 

 

T : L'énergie cinétique du gaz homogène. 

 

Alors L’énergie cinétique de Thomas -Fermi se calcule comme suivant [6] : 

 

3 2 
2 

 2 5 

Tf 
( ) = Tdr =  

10me 

(3 )3   (r )3 dr (Ⅱ.12) 

 

N’oublions pas l'énergie potentielle externe (due au noyau de charge Z) [9]. 

ze2 (r ) 
Vext   = − dr (Ⅱ.13) 

 

Et l'énergie de Coulomb : (Hartree) [9]. 

 

Vc  = 

 

1 e2 (r )  (r ) 
 

 

2 

 

 

 

drdr 

 

 

 

(Ⅱ.14) 

 

Donc l'énergie totale [9]. :  
3 3 

 

 
3 

1 

 

 
2  

 

r − r 

3 

T 



Chapitre Ⅱ La théorie de la fonctionnelle de la densité 

26 

 

 

 

 
5 ze2 (r )  

1 e2 (r )  (r ) 
E  = (32 ) 2 23  (r )3 dr −  dr +    drdr (Ⅱ.15) 

 

10 2 

r − r 
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II.3.2 Limites et correction 

 

Malgré sa simplicité, ce modèle présente plusieurs limitations : 

 

1- Il ne tient pas compte de la structure atomique détaillée en négligeant la quantification 

des niveaux d’énergie. 

 

2- Il ignore les effets d'échange et de corrélation entre électrons, ce qui réduit sa précision 

dans les systèmes fortement corrélés. 

 

II.4 l'approximation de born- openHeimer (adiabatique) 

Pour simplifier la résolution de l'équation de Schrödinger cette approximation a été 

introduite en 1927, comme un outil clé, notamment dans les systèmes moléculaire et solide 

[10].L'équation de Schrödinger traite simultanément les électrons et les noyaux atomiques, ce 

qui entraîne une complexité mathématiques considérable en raison du grand nombre de degrés 

de liberté [11].Grâce à cette approximation, il est possible de séparer le mouvement des 

électrons de celui des noyaux en supposant que ces derniers, étant beaucoup plus massifs, se 

déplacent à une échelle de temps bien plus lente [12] .Cela permet d'abord de résoudre l'équation 

électronique en considérant les noyaux comme fixes, puis d'étudier leur dynamique dans un 

paysage énergétique déterminé par les électrons [13].Cette méthode est largement utilisée en 

chimie quantique et en physique des matériaux, en particulier dans la DFT où elle facilite l'étude 

des propriétés électroniques et structurales des matériaux [14] .Cependant dans certains cas, 

comme lorsqu'il existe un couplage fort entre les noyaux et les électrons, il est nécessaire 

d'introduire des corrections pour affiner les résultats [15]. 

II.5 Les approximations Hartree et HarteeFock 

Ⅱ.5.1 Hartree 

 

Malgré que l'approximation de Born-openHeimer qui repose sur la séparation des 

mouvements des noyaux et des électrons qui s'ajustent instantanément aux positions des noyaux 

[16], et qui signifie la résolution des systèmes moléculaires en traitant les noyaux comme fixe 

par rapport aux électrons, réduisant ainsi la complexité des calculs quantiques [17]. Nous 

sommes devant un problème à N corps à cause du terme d'interaction électron- électron. Elle ne 

peut pas être résolue exactement pour un seul électron. Douglas Hartree [18] proposa une 

méthode permettant de calculer les fonctions d'ondes et les énergies approchées 
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 (r ) =  
N 

  i i 

d'ions et d'Atomes. Pour cela, l'idée de base de cette approximation consiste à considérer que 

les électrons se déplacent indépendamment les uns des autres. Leur mouvement est décorrélées 

on a un système de plusieurs électrons l’Hamiltonien s’écrit :[19]. 

 
 

 

H = hi 
i=1 

(Ⅱ.16) 

 

Où hi est l'Hamiltonien mono - électronique [19] 

 

La fonction d'onde totale du système s'écrit comme le produit des fonctions d'État de 

tous les électrons sous la forme : 

 
 

 

i=1 

(Ⅱ.17) 

 

L'énergie totale du système s'écrit comme ceci : 

Etot = Ei 

 

 

(Ⅱ.18) 

 

Ⅱ.5.2 l'approximation Hartee-Fock 

 

L'approximation Hartree-Fock améliore la méthode de Hartree, en tenant compte de la 

symétrie d'échange des électrons, conformément au principe d'exclusion de Pauli [20]. 

Contrairement à l'approximation de Hartree, où la fonction d'onde est un simple produit, la 

méthode de Hartree-Fock impose que la fonction d'onde soit antisymétrique par échange de 

deux électrons. Cette antisymétrie et représentée par un déterminant de Slater, définit comme 

suit [21] : 

 

 

 

(r1, r2, ...... , rn ) = 

1 (r1 ), 2 (r2 ) 
1 (ri ), 2 (r2 ) 

 

1 (rN ), 2 (rN ) 

N (r1 ) 
N (r2 ) 

 

 

N (rN ) 

 

 

(Ⅱ.19) 

 

Ce déterminant garantit que la fonction d'onde change de signe lorsqu'on échange deux 

électrons, ce qui assure le respect du principe de Pauli, en utilisant cette approche, l'expression 

de l'énergie totale du système devient [20]. 

N 

1 
  
N ! 
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  

2 

e 

 1  2 N 2 N 

 
*  h2 2  

E =  (r1, r3,....) − 
2m 

i +Ui (ri ,...Ri ) (r1, r2, .... )dr +  
(Ⅱ.20) 

1 
* 

2 

(r1, r2,....)  (r1, r2, .... )dr 
r 

i j ij 

 

La première intégrale de cette expression correspond au terme énergétique déjà présent dans 

l'équation de Hartree, tandis que le second terme inclut les interactions d'échange qui sont 

spécifiques à l'approximation de HarteeFock [20]. 

 

II.6 La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 

La DFT et largement utilisé pour étudier la structure électronique des solides, molécule et 

surfaces. Elle repose sur la densité électronique ρ(r) définie par : 

 

(r) = N (r , r ,....r ) 
2

dr ...dr (Ⅱ.21) 

 

Où : 

 

• (r1, r2,....rN ) Est la fonction d’onde totale du système à N électrons 

• (r) Est la densité électronique au point r = r1 

 

Où  est la fonction d'onde à N électrons [22]. Le théorème de Honenberg-Kohn montre 

que cette densité détermine complètement les propriétés de l'État fondamental [23]. Grâce aux 

équations de Kohn Sham [23] le problème est réduit à un système d'électrons non interactifs 

évoluant dans un potentiel effectif, ce qui permet de calculer les orbitales et les énergies 

associées. 

II.7 Théorème de Hohenberg et Kohn 

La DFT conçue pour traiter les systèmes d'électrons en interaction, repose sur les travaux 

fondamentaux de Hohenberg et Kohn en 1964 [23]. Ces chercheurs ont démontré qu'il existe 

une correspondance unique entre la densité électronique fondamentale ρ0  et le potentiel 

externe . Ainsi, la densité électronique contient toute l'information nécessaire pour 

décrire complètement le système à l'état fondamental. Cela permet d'associer à chaque densité 

une fonctionnelle unique de l'énergie, E [ ρ ] , que l'on peut utiliser pour déterminer les 

propriétés du système par un principe variationnel [24]. 
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On peut décrire les théorèmes de Hohenberg et Kohn selon l'ordre suivant : 

 

  Théorème 1 : 

 

Pour un système donné d'électrons en interaction, la densité électronique de l'état 

fondamental  détermine de manière unique le potentiel externe Vext , à une constante 

additive prés. Autrement dit, toutes les propriétés quantiques du système y compris l'énergie 

totale et la fonction d'onde sont entièrement déterminées par cette densité électronique. Cela 

implique que la densité contient l'information physique du système [23]. 

 

  Théorème 2 : 

 

Il existe une fonctionnelle d'énergie E[ρ] qui atteint son minimum pour la densité 

électronique réelle de l'état fondamental ρ0 . Cela signifie que, parmi toutes les densités 

électroniques admissibles, c'est celle qui corresponde à l'état fondamental qui donne la plus 

basse énergie possible. Ainsi, la densité de l'état fondamental peut être obtenue par un principe 

variationnel, en minimisant la fonctionnelle d'énergie [23,24]. 

 

E 0 (r ) = minE  (r ) (Ⅱ.22) 

 

D'après ce théorème on peut dire que l'énergie du système est une fonctionnelle de la 

densité électronique, et l'énergie totale s'écrit alors : 

 

E  (r ) = FHk  (r ) + Vext (r )  (r )dr (Ⅱ.23) 

 

D’après cette relation précédente on trouve FHk  (r ) qui représente la 

fonctionnelle universelle qu'on l'utilise pour tous les systèmes d'électrons. En revanche le 

théorème de Hohenberg et Kohn n'a pas pu donner plus de renseignements sur elle. 

 

II.8 Les équations de Kohn et Sham 

Les équations développées par Kohn et Sham en 1965 [24] ont été introduites afin de 

surmonter les limitations posées par le théorème de Hohenberg et Kohn.Leur approche consiste 

à substituer le système réel d'électrons interagissant par un système fictif d'électrons non-

interactifs,mais produisant la même densité électronique.L'Hamiltonien du système de Kohn -

Sham prend la forme suivante : 
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i i i 

HKS = T0 +VH +Vext +VXC 

(Ⅱ.24) 

 

Où : 

 

• T0 désigne l'énergie cinétique des électrons non interactifs. 

• VH est le potentiel de Hartree représentant l'interaction colombienne. 

• Vxc correspond au potentiel d'echange-corrélation. 

 

Selon le premier théorème de Hohenberg et Kohn, l'énergie du système peut s'écrire comme : 

E   = T0  (r ) +VH  (r ) +Vxc  (r ) +Vet  (r ) (Ⅱ.25) 

 

L'expression exacte de T0 et surtout celle de Vxc , qui regroupe les effets d'échange et de 

corrélation, demeure inconnue et constitue la principale difficulté de la DFT. Dans le cadre de 

la théorie de Kohn -Sham,le terme Vxc est obtenue à partir de la dérivée fonctionnelle de 

l'énergie d'échange -corrélation [25]: 

 

 

 

Vxc 
= 

dExc  (r ) 
d r 

 

(Ⅱ.26) 

 

La densité électronique exacte de l'état fondamental d'un système contenant N électrons 
est donnée par : 

 

 (r ) = S N (r )  (r ) (Ⅱ.27) 

i 

 

Où les fonctions d'onde Фi sont les solutions associées aux N plus basses énergies de 

l'équation de schrödinger formulée selon la méthode de Kohn -Sham [26]. 

 

HKS i = ii (Ⅱ.28) 

 

II.9 Résolution de l'équation de Kohn -Sham 

Pour trouver l'état d'équilibre en utilisant la fonction d'onde de la densité électronique 

dans les calculs DFT et l'équation Kohn -Sham, nous procédons par itérations jusqu'à ce que 

nous atteignions un équilibre dans la densité et la fonction d'onde. On peut citer les étapes 

principales pour cela. 
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a/ estimation initiale : On commence avec une fonction d'onde i (r) ou une densité ρ(r) 

Initiale. 
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2 

2 +V 

i 

− 

 

b/calcule de la densité: La densité électronique est calculée à partir de la fonction d'onde 
via : 

 

 (r ) =  (r ) 
2 

(Ⅱ.29) 

 

i(r) : fonction d’onde. 

 

c/ calcul du potentiel effectif: On déduit le potentiel effectif Veff à partir de la densité. 

d/ résolution de l'équation de Kohn -Sham : on résout : 
 

  
2m 

 

 
eff  (r ) (r ) = (Ⅱ.30) 

  

 

Veff : le potentiel effectif 

 

i : l’energie 

 

i : le degrés d’iteration . 

 

e/ Itérations : On compare la densité actuelle avec celle de l'itération précédente. On répète 

les calculs jusqu'à ce que différence entre les itérations soit suffisamment petite. 

 

f/ l’équilibre : L'équilibre est atteint lorsque les densités et les fonctions d'onde se stabilisent 

et ne changent significativement. 

  
i 
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Figure.Ⅱ.1. Principe du cycle auto-cohérent. 

II.10 Approximation de l'échange- corrélation 

II.10.1 1Approximation de la densité local (LDA) 

 

Cette approche repose sur l'hypothèse que la densité électronique varie de manière 

suffisamment douce dans l'espace. Elle consiste à remplacer, en chaque point, le potentiel 

d'échange- corrélation réel par celui d’un gaz d'électrons uniformément repartis, ayant la même 

densité locale. Autrement dit, on suppose que les interactions d'échange et de corrélation 

dépendent uniquement de la valeur locale de la densité électronique. Dans ce cadre, le terme 

d'échange peut être déterminé analytiquement pour un gaz d'électrons homogène, tandis que la 

contribution de corrélation et généralement obtenue à partir de simulation numérique, 

notamment celles réalisées par Ceperley et Alder [27] . LDA est 
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souvent une méthode fiable, même si la densité présente des variations modérées. Toutefois 

cette approximation montre certaines limites par exemple, elle est un peu adaptée pour décrire 

des effets de corrélation étendus dans l’espace, comme les interactions de type Van der Waals,et 

tend à sous évaluer légèrement les longueurs de liaison et les énergies de cohésion. Afin 

d'améliorer sa précision, plusieurs Pistes ont été explorés, comme l'intégrat ion du spin 

électronique. Dans la formulation du potentiel d’échange corrélation, ou encore le 

développement de méthodes mieux adaptées aux systèmes présentant une forte polarisation 

électronique [27]. 

 

II.10.2 Approximation du gradient généralisé (GGA) 

 

Dans le cadre de l'approximation GGA  (Generalized  Gradient Approximation) 

L'énergie d'échange corrélation. Est Exprimée en fonction de la densité électronique et son 

gradient. Contrairement à l'approximation de densité locale (LDA), qui ne prend pas en compte 

que la densité locale, La GGA également le gradient de cette densité, ce qui permet de mieux 

décrire les effets de corrélation électronique dans les systèmes où la densité varie spatialement 

[24]. 

 

L’expression de l'énergie d'échange- corrélation dans ce cadre et donnée par : 
 

EGGA ,   = (Ⅱ.31) 

xc     
 

Ici,  xc(ρ(r),  ρ(r)) représente la densité d’énergie d’échange-corrélation par électron. 

 

II.11 Méthode des pseudo potentiels 

La méthode des pseudo potentiels est l'une des approches les plus efficaces utilisées dans 

les calculs ab- initio basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Elle permet de 

simplifier considérablement le traitement des atomes en éliminant explicitement les électrons 

de cœur, dans l'influence est relativement stable et peu significative pour les propriétés 

chimiques et électroniques. A la place, un potentiel effectif dit " pseudo potentiel" pour 

reproduire fidèlement l'interaction entre les électrons de valence et le noyau masqué [28] 

. Cette méthode réduit fortement le coût computationnel tout en conservant une bonne précision 

en particulier lorsqu'elle est couplée à des bases d'ondes planes. 

 

On distingue plusieurs types de pseudo potentiels, notamment les pseudo potentiels 

norm-conserving (Hamam- Schlüter -chiang), les pseudos potentiels ultra soft (Vanderbilt), et 
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la méthode Paw (Projector Augmented Wave) qui offre une meilleure précision en recréant les 

propriétés proches du noyau [29],[30]. Le choix du pseudo potentiel dépend du compris entre 

la précision souhaitée et les ressources informatiques disponibles. 

 

II.12 La base d'ondes planes 

Les ondes planes sont des solutions des équations d'ondes qui se propagent dans des 

directions spécifiques dans un milieu homogène. Elles sont souvent décrites par la fonction 

d'onde  (r,t) , qui peux être exprimée sous la forme suivante : 

 

(Ⅱ.32) 

 

Où A est l’amplitude, K est le vecteur d’onde, W est la fréquence angulaire [31]. 

 

Cette fonction représente une onde qui se propage de manière uniforme dans une 

direction donnée, avec une phase qui varie linéairement avec la position et le temps [32]. L'onde 

est caractérisée par sa périodicité dans l'espace et dans le temps, ce qui signifie que sa forme se 

répète régulièrement [33]. Dans les calculs ab-initio basés sur les ondes planes, la fonction 

d'onde des électrons dans un cristal est représentée par une superposition d'ondes planes, limitée 

par une énergie maximale appelée énergie de coupure (Ecuttoff) . Plus cette énergie est élevée, 

plus le nombre d'ondes planes inclus et grand, ce qui améliore la précision des résultats mais 

augmente aussi le coût de calcul. Cette représentation repose sur le théorème de Bloch, qui 

affirme que dans un cristal périodique, la fonction d'onde nk  peut s'écrire comme : 

 

 (r ) = ei
kr 

U (r ) (Ⅱ.33) 

 

Ou  et le vecteur d'onde dans le premier espace réciproque (zone de Brillouin), et 

 est une fonction périodique avec la même périodicité que le réseau cristallin. Pour 

échantillonner les états électroniques dans le cristal, on choisit un ensemble fini de points  

dans la première zone de Brillouin, souvent à l'aide du schéma de MonKhorst-Pack, qui respecte 

la symétrie du cristal et optimise le coût de calcul [34]. 

 (r ,t ) = Ae
i(kr −t ) 
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II.13 Le code CASTEP 

Le code CASTEP (Cambridge Serial Total Energy Package) est un logiciel de calcul ab 

initio basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), développé initialement par 

Payne et ses collaborateurs en 1988. Le code CASTEP permet de simuler les propriétés 

électroniques, structurelles, mécaniques et optiques d'une large gamme de matériaux solides, 

moléculaires et surfaces en utilisant la méthode de pseudo potentiel et des ondes planes. Intégré 

dans l'environnement matériels Studio, il s'appuie sur la résolution auto cohérente des 

équations de Khon - Sham pour obtenir la densité électronique optimale [35]. On peut présenter 

brièvement les étapes principales du calcul selon le code CASTEP. 

 

II.13.1 Optimisation géométrique 

 

L'optimisation de la géométrie d'équilibre (P=0 GPa, T = 0 K), constitue la première 

étape du calcul. Elle se base sur la minimisation des forces exercées sur les atomes et permet 

d’optimiser la cellule en l’absence de contraintes externes. 

 

II.13.2 Structure des bandes électroniques 

 

La structure de bande représente la relation entre l'énergie des électrons et leurs vecteurs 

d’onde (K), ce qui permet de comprendre la nature conductrice, semi-conductrice, ou isolante 

d'un matériau. Avec au code CASTEP, la largeur de la bande interdite (gap) se calcule comme 

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

[36]. 

 

II.13.3 Densités d’États 

 

Le deuxième outil d'analyse est la densité d'état total (TDOS) ou densité d'états partielle 

(PDOS). La TDOS permet de visualiser la répartition des états électroniques selon l’énergie et 

de déterminer si le matériau est métallique, semi-conducteur ou isolant [36]. 

 

La densité d'états partielle (PDOS) décompose la TDOS par atome et par types 

d'orbitales (s, p, d), offrant une compréhension fine de contributions électroniques de chaque 

élément. Elle permet d'identifier, par exemple le rôle des orbitals d des métaux de transition 

dans les alliages Heusler [37]. 
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II.13.4 Population électronique 

 

Dans les calculs ab- initio, notamment avec le code CASTEP, la population électronique 

permet d'estimer la répartition des électrons autour des atomes dans un matériau. Elle est 

généralement calculée selon les méthodes de Muliken ou Hishfeld, et fournit des informations 

essentielles sur le transfert de charge, le degré de liaison chimique, et la contribution des atomes 

aux propriétés électroniques et magnétiques du composé. Cette analyse est fondamentale pour 

comprendre le rôle des atomes (comme Co et Fe) dans les alliages Heusler [36]. 

II.13.5 Calcul des constantes élastiques 

 

Les constantes élastiques sont des paramètres essentiels décrivant la réponse mécanique 

d’un matériau soumis à des petites dèformations. Dans ce travail, elles ont été dèterminèes à 

l'aide de simulation ab-initio basées sur la théorie de la fonctionelle de la densité (DFT) via le 

code castep. La méthode consiste à appliquer des distorsions controlèes à la maille cristalline, 

puis à calculer avec précision l'énergie totales ou les contraintes induites, sans recours à des 

données expérimentales. Ces constantes permettent d'évaluer la stabilité mécanique, la rigidité, 

ainsi que l'anisotropie élastique. Leur nombre dépend directement de la symétrie cristalline du 

matériau. Cette analyse est donc fondamentale pour comprendre et prédire les propriétés 

mécaniques des Alliages de type Heusler dans divers contextes technologiques. 
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III.1 Introduction 

La compréhension approfondie des propriétés structurales et électroniques des alliages 

de Heusler nécessite une étude rigoureuse du milieu physique où se déplacent les porteurs de 

charge. Cela implique une connaissance précise de la disposition atomique et de l’organisation 

spatiale des atomes au sein du matériau. En effet, la maîtrise des propriétés structurales est 

fondamentale pour modéliser et prédire avec précision les différentes propriétés physiques à 

l’échelle microscopique. 

 

L’objectif principal de cette étude est d’analyser de manière exhaustive les propriétés 

structurales, électroniques, magnétiques, ainsi qu’élastiques des composés quaternaires de 

Heusler CoFeYSb où Y représente V ou Ti. 

 

Les propriétés structurales investiguées incluent notamment le paramètre du réseau, le 

module de compressibilité ainsi que son coefficient de pression (sa dérivée). Sur le plan 

électronique, l’analyse portera sur la structure des bandes d’énergie ainsi que sur la densité 

d’états, à la fois totale et partielle, pour comprendre la contribution de chaque atome et orbital 

aux propriétés globales du matériau. Par ailleurs, les propriétés magnétiques seront examinées 

afin de caractériser l’orientation et la magnitude des moments magnétiques. Enfin, les 

propriétés élastiques seront évaluées pour déterminer la résistance mécanique, la stabilité et la 

rigidité des composés étudiés, complétant ainsi une vision globale de leurs performances 

physico-chimiques. 

III.2 Paramètres de calculs 

Afin d'étudier les propriétés structurales, et électroniques des composés CoFeYSb 

(Y=V, Ti), appartenant à la famille des alliages quaternaires de type Heusler, nous avons utilisé 

la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), mise en œuvre via le code CASTEP. 

L’approximation GGA-PBE a été employe pour traiter les effets d'échange-corrélation. Pour 

modiliser l’interaction électron-ion, nous avons utilisé les pseudopotentiels ultrasoft (ultrasoft 

pseudopotentials) de Vanderbilt, extraits de la bibliothèque intégrée dans Materials Studio. Ces 

pseudopotentiels permettent de réduire le coût computationnel tout en conservant une bonne 

précision dans la description des électrons de valence. La configuration Électronique de chaque 

élément constituant les composés est présentée dans le tableau Ⅲ.1 [1]. 
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Tableau.Ⅲ.1. La configuration électronique des éléments 

 

Element Symbole Numéro-atomique Configuration 

électronique 

Cobalt Co 27 [Ar] 3d7 4s2 

Fer Fe 26 [Ar] 3d6 4s2 

Vanadium V 23 [Ar] 3d3 4s2 

Antimoine Sb 51 [Kr] 4d10 5s2 5p3 

Titanium Ti 22 [Ar] 3d2 4s2 

 

Les électrons de valence de chaque composé sont : 

 

CoFeVSb CoFeTiSb 

✓ Co : 9 électrons (3d⁷4s²) 
✓ Fe : 8 électrons (3d⁶4s²) 

✓ V : 5 électrons (3d³4s²) 

✓ Sb : 5 électrons (5s²5p³) 

✓ Co : 9 électrons (3d⁷4s²) 
✓ Fe : 8 électrons (3d⁶4s²) 

✓ Ti : 4 électrons (3d²4s²) 

✓ Sb : 5 électrons (5s²5p³) 

Total Nv = 9+8+5+5= 27 électrons Total Nv = 9+8+4+5= 26 électrons 

 

Pour garantir la cohérence des résultats, nous avons appliqué les mêmes paramètres de 

calcul pour les deux composés. L’énergie de coupure du plan d’onde a été fixée a 450 eV, 

suffisante pour assurer la convergence de l’énergie totale. La zone de Brillouin a été 

échantillonnée avec un maillage k-point dense de 12 × 12 × 12 points dans l’espace réciproque. 

 

Concernant les propriétés électroniques, la structure de bandes a été calculée le long des 

chemins de haute symétrie classiques dans la zone de Brillouin, suivant la séquence : W – L – 

Γ – X – W – K. 

 

Les densités d’états totales (TDOS) et partielles (PDOS) ont été obtenues à l’aide d’un 

maillage k encore plus dense de 20 × 20 × 20 points pour assurer une résolution fine des états 

électroniques proches du niveau de Fermi. 

 

Les critères de convergence adoptés pour l’optimisation sont : 

 

➢ Variation maximale d’énergie : 5 × 10⁻⁶ eV / atome 

➢ Déplacement atomique maximal : 5 × 10⁻⁴ Å [2] 
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Ces paramètres garantissent une optimisation précise de la géométrie et des propriétés 

électroniques des matériaux étudiés. 

 

III.3 Propriété structurales des composés CoFeYSb 

III.3.1 Structure cristalline 

 

Les composés Heusler quaternaires, de formule général XX'YZ présentent une 

organisation atomique bien définie qui influence fortement leurs propriétés électroniques, 

magnétiques, et mécaniques. Les structures les plus courantes sont : 

➢ Le type L21, (group d'espace Fm- 3m) pour les Heusler classiques, 

 

➢ Et le type Y (group d'espace Fm- 43m) pour les Heusler quaternaires. 

 

Dans ces structures chaque élément chimique occupe une position cristallographique 

spécifique, appelée site de Wyckoff, ce qui permet un arrangement atomique ordonné et 

symétrique. Par exemple dans les composés CoFeVSb et CoFeTiSb , les atomes Co ,Fe , V , Ti 

, Sb occupent respectivement les positions Wyckoff suivants : 4a (0 ,0, 0) , 4b (1/2 , 1/2 , 1/2), 

4c (1/4 , 1/4 , 1/4) , et 4d (3/4 ,3/4 , 3/4) respectivement [3]. 

L’ordre précis de ces attributions est essentiel, car en permutant les positions des atomes, 

différentes configurations atomiques peuvent apparaître, ce qui impacte directement les 

propriétés physiques des matériaux. 

Trois types d’arrangements atomiques sont généralement envisagés, comme résumé dans 

le tableau III.2, illustrant les permutations possibles entre les éléments sur les sites Wyckoff 4a, 

4b, 4c, et 4d. 

Tableau.Ⅲ.2. Les trois différentes occupation alliages Heusler quaternaires CoFeYSb 

(Y= V, Ti) dans la structure type Y 

 4a (0,0,0) 4c (1/4,1/4,1/4) 4b (1/2 ,1/2 ,1/2) 4d (3/4 ,3/4 ,3/4) 

YⅠ Sb Fe Y=V, Ti Co 

YⅡ Sb Y=V, Ti Fe Co 

YⅢ Fe Sb Y= V, Ti Co 
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La structure cristalline des composés de Heusler étudiés est illustrée à la figure Ⅲ.1. 
 

 

 

Figure.Ⅲ.1. Arrangement des atomes Co, Fe, Y, Sb dans les configurations YⅠ, YⅡ , YⅢ 

 

Pour déterminer l’arrangement atomique correspondant à la configuration la plus stable, 

nous avons calculé l’énergie totale de différentes configurations atomiques. Les résultats 

montrent que la configuration YⅠ (Figure III.2), présentant l’énergie totale la plus basse, assure 

la stabilité la plus élevée pour les deux composés étudiés. 

 

 

Figure.Ⅲ.2. La structure cristalline des composés Heusler . cellule conventionelle : (a): 

CoFeTiSb , (b) : CoFeVSb 
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Tableau.Ⅲ.3. Valeurs d’énergies totales des structures YⅠ , YⅡ , YⅢ. 
 

 EYⅠ (ev) EYⅡ (ev) EYⅢ (ev) 

CoFeVSb -4036, 23 -4035, 86 -4035, 53 

CoFeTiSb -3664, 05892 -3662, 92225 -3662, 69841 

 

Par ailleurs, la stabilité relative des différentes configurations a également été confirmée 

par l’analyse des courbes d’énergie totale en fonction du volume de la cellule unitaire (en Å³), 

calculées pour les états ferromagnétiques (FM) et paramagnétiques (PM)(Voir Fig.III.3). Cette 

analyse permet de visualiser clairement la configuration la plus stable sous conditions 

magnétiques données 

 

 

Fig.Ⅲ.3. L’énergie totale en fonction du volume de la cellule unitaire pour les configurations 

ferromagnétiques et paramagnétiques de CoFeVSb et CoFeTiSb 
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Pour le composé CoFeVSb : 

 

L'état ferromagnétique (FM) est systématiquement plus stable (énergie plus basse) que 

l'état paramagnétique (PM), ce qui révèle une nette préférence magnétique pour l'ordre 

ferromagnétique. Ce résultat est cohérent avec les données de la référence [4], qui identifient 

CoFeVSb comme un candidat promoteur parmi les matériaux demi-métalliques 

ferromagnétiques. 

 

Le composé CoFeTiSb 

 

De manière similaire à CoFeVSb, la configuration YⅠ en état ferromagnetique (FM) de 

CoFeTiSb présente l'énergie la plus faible parmi les configurations étudiées, confirmant ainsi 

la stabilité dominante de ce motif. Cette observation corrobore et renforce les tendances 

générales rapportées dans les travaux sur les Heusler semi-mettaliques [4]. Cependant, 

contrairement à CoFeVSb, la différence d'énergie entre les états (FM) et (PM) pour CoFeTiSb 

et plus faible. Malgrés cela, l'état (FM) reste le plus stable, indiquant que CoFeTiSb presente 

un comportement faiblement ferromagnétique, ou proche d'un comportement paramagnétique 

quasi-stable, comme a été suggéré dans les travaux de kübler et al.[5]. 

 

Par ailleurs, une analyse approfondie de la stabilité structurale et magnétique a été 

realisée à partir des courbes d’énergie en fonction du volume, complétée par le calcul de 

paramètres thermodynamiques supplémentaires. Ces calculs permettant de mieux comprendre 

la nature de liaison chimiques et la robustesse mécanique des composés CoFeVSb et CoFeTiSb. 

il est donc essentiel de mentionner les énergies de cohésion (Ecoh) et de formation (Efor) qui ont 

été calculées à partir de l'énergie totale à l’équilibre, ainsi que des énergies des atomes isolés et 

des énergies en phase massive (bulk) des éléments de références (Co, Fe, Y et Sb), selon les 

expressions suivantes : 

 

E = 
1 

[ECoFeYSb −(EF + Ec0 + Ey + ESb )] (Ⅲ.1) 

coh 4 
tot atom atom atom atom 

 

E = 
1 

[Ec FeYSb −(EFe 
 

+ ECo + Ey + ESb )] (Ⅲ.2) 

For 4 
tot bulk bulk bulk bulk 

 

Ou Eatom représentent des énergies des atomes isolés (calculées dans le vide) , tandis 

e 
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que Ebulk correspondent aux énergies par atome dans leur phase cristallin stable . La division 
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par 4 est due au fait que chaque cellule unitaire contient quatre atomes. Les valeurs négatives 

obtenues par ces deux énergies indiquent une stabilité thermodynamique favorable des 

composés CoFeVSb et CoFeTiSb. Autrement dit, la formation de ces alliages est 

énergétiquement avantageuse, ce qui soutient la faisabilité de leur synthèse expérimentale. 

 

III.3.2 État d'équilibre 

 

Pour déterminer le paramètre de maille à l’état d'équilibre et étudier la variation de 

l’énergie totale en fonction de ce paramètre, nous avons réalisé des optimisations structurales 

sur les composés quaternaires de Heusler CoFeVSb, CoFeTiSb. L'optimisation structurale 

consiste à minimiser l’énergie totale du système en fonction du volume V. A l'aide de l'équation 

de Marnaghan [6], une méthode courante en DFT, il est possible d’extraire le volume d'équilibre 

Vo, le module de compressibilité B, et sa dérivée par rapport a la pression B' [7]. L’équation 

d’état de marnaghan s’écrit comme suit [1] : 

 
B  V B 

 

 B 
E (V ) = ED + 

  V  
 0  

 
−V 0  + 

 
(V −V 0 ) (Ⅲ.3) 

B (B +1)  V  

 
 

 
B 

 

Où Eo est l'énergie minimale, Vo est le volume à l'état d'équilibre (P=0 GPa), B est le 

module de compressibilité, et B' est sa dérivée par rapport à la pression. 

 

Le module de compression 

 

Le module de compressibilité B0 représente la résistance du matériau à la compression 

; c'est-à-dire sa capacité à s’opposer aux variations de volume sous pression. Sa relation avec 

la pression s’exprime par : 

 

B = V 
P 

V 
(Ⅲ.4) 

 

Le module de compressibilité est également relié à la dérivée seconde de l’énergie en 

fonction du volume par : 

 

2E 
B0 = −V 

V 
2 

 

(Ⅲ.5) 
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Le Tableau Ⅲ.4 montre les paramètres structuraux et énergétiques calculés pour les 

alliages Heusler CoFeYSb (avec Y= V, Ti) : 

 
➢ La constante de maille à l’équilibre ao (en A°) 

➢ Le volume V0(en A°3), 

➢ Le module de compressibilité [B0(G Pa)], et sa dérivée par rapport à la pression (B'), 

➢ L’energie totale minimale E0(en ev), 

➢ L’énergie de cohésion (Ecoh) et l'énergie de formation (Efor) pour les deux composés 

CoFeYSb (Y= V, Ti). 

 

D'après les résultats du tableau.Ⅲ.4, la constante de maille (ao) est légèrement plus 

grande pour CoFeTiSb (6,06A°) que pour CoFeVSb (5,99 A°). Cette difference  s’explique 

par le plus grand rayon atomique du titane par rapport au vanadium, ce qui élargit la maille 

cristalline, conformément à la tendance théorique connue. Les valeurs obtenues sont cohérentes 

avec celles rapportées dans la littérature, ce qui confirme la fiabilité de nos calculs. Selon sharma 

et al [8], le composé CoFeVSb montre un module de compressibilité plus élevé, ce qui prouve 

sa rigidité mécanique supérieure. En revanche, CoFeTiSb possède une énergie de formation 

plus négative, indiquant une stabilité chimique plus grande. 

 

Tableau.Ⅲ.4. Paramètres structuraux et énergétiques calculés pour les alliages 

Heusler CoFeYSb (Y=V,Ti) avec la constante de maille d’équilibre (a0 ) , le volume unitaire 

(V0 ) , le module de conpressibilité (B) , la dérivée du module par rapport à la pression (B'), 

l’énergie de cohésion (E(coh) ) et l’énergie de formation (E(for) ) 

 

Le 

système 
a0 (A°) 

V0 (A3 ) B0 (G 
Pa) 

B' E0 (ev) Ecoh 

(ev/atom) 

Efor 

(ev/atom) 

CoFeVSb 5,99 

5,99[17] 

54,00 198,01 4,44 -4036,25 -5,22 -0,03 

CoFeTiSb 6,06 

6,06[17] 

6,06[18] 

55,70 189,99 4,67 -3664,04 -5,58 -0,33 

 

 

III.4 Etude du comportement élastique 

Les constantes élastiques Cij sont des grandeurs macroscopiques fondamentales qui 

caractérisent la relation linéaire entre la contrainte et la déformation résultante dans les solides 

homogènes. A pression nulle, ces constantes peuvent être déterminées de manière précise à 
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l'aide de l'approximation du gradient généralisé (GGA) dans le cadre de la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT) [9]. La variation de l’énergie totale E du système en fonction 

des déformations appliquées permet d’extraire les coefficients Cij via la relation suivante : 

 

 

cij = 
2E 

(Ⅲ.6) 

 

 

Où V est le volume à l’état d’équilibre, εi et εj représentent les composantes du tenseur 

des déformations. 

 

Dans l'étude des propriétés mécaniques des solides, les indices i et j sont utilisés pour 

représenter les directions des contraintes et des déformations appliquées, tandis que l'énergie E 

désigne l'énergie de l'état fondamental du système avant toute perturbation. L'analyse des 

constantes élastiques fournit des informations essentielles sur la réponse des matériaux aux 

sollicitations mécaniques et sur leur capacité à maintenir leur cohésion structurelle dans des 

environnements variés. 

Pour un cristal cubique, seules trois constantes indépendantes C11, C12, et C44 suffisent 

pour décrire son comportement élastique. La stabilité mécanique est assurée si ces constantes 

satisfont aux critères de Born [10] : 

 

c11 − c12  0 ; (c11 + c12 )  0 ; c11  0 ; c44  0 ; C12  B  C11 (Ⅲ.7) 

 

Ce respect confirme la stabilité mécanique des deux composés étudies. De plus, les 

resultats montrent que C11 est élevé pour les deux composés (C11= 252,59 GPa pour CoFeVSb 

et 258,62 GPa pour CoFeTiSb) indiquant une résistance considérable à la compression 

uniaxiale. Cependant, CoFeTiSb présente un module de cisaillement C44 plus important (96,04 

GPa contre 90.5 GPa pour CoFeVSb), ce qui suggère une meilleure résistance au cisaillement. 

 

A partir des constantes élastiques Cij, plusieurs modules mécaniques macroscopiques 

ont été calculés pour les milieux polycristallins isotropes à l’aide des approximations de Voigt, 

Reuss, puis moyenne de Hill [12]. On obtient ainsi : 

 

➢ Le module de compressibilité (B) : 

V  i j 

1 
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= 

B = 
(C11 + 2C12 ) 

3 

 

(Ⅲ.8) 

 

➢ Le module de cisaillement (G) : 

 

Par Voigt : Gv 

 

 

= 
c11 − c12 + 3c44 

5 

 

 

(Ⅲ.9) 

 

 
Par Reuss : G = 5(C11 − C12 )C44 

 
(Ⅲ.10) 

R 3(C − C ) + 4C 

 

 

Par Hill : GH 

11 12 44 

 

 

= 
GV + GR 

2 

 

 

(Ⅲ.11) 

 

➢ Le module de Young (E) : 

 

 

 

 

➢ Le facteur de Poisson (σ) : 

 

 

E  
9BG 

3B + G 
 

 

 = 
3B − 2G 

 

 

(Ⅲ.12) 

 

 

 

 
(Ⅲ.13) 

 
 

2(3B + G) 
 

➢ Le facteur d’anisotrope (A) :  

 

A = 
2C44 

C11 − C12 

 

 

(Ⅲ.14) 

 

L'analyse des résultats révèle que CoFeVSb possède un module de compressibilité plus 

élevé (B= 195,74 GPa) que CoFeTiSb (B= 192,98 GPa), ce qui indique une meilleure résistance 

à la compression volumique. Inversement, CoFeTiSb montre un module de cisaillement 

supérieur par rapport à CoFeVSb (G=73,45 GPa contre 67 GPa pour CoFeVSb), indiquant une 

meilleure rigidité au cisaillement. 

 

Le rapport de Pugh B/G (indicateur clé du comportement ductile ou fragile [11]) est 

respectivement de 2,92 pour CoFeVSb et 2,63 pour CoFeTiSb, bien au-dessus du seuil critique 

de 1,75. Ceci suggère que les deux matériaux présentent un caractère ductile marqué. 
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Le coefficient de poisson ʋ, indicateur de la nature des interactions interatomiques est 

de 0,34 pour CoFeVSb et 0,33 pour CoFeTiSb. Ces valeurs sont typiques des liaisons 

métalliques [12]. En outre les facteurs d'anisotropie élastique (A=0,71 pour CoFeVSb et 
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A=0,56 pour CoFeTiSb) s'écartent de l'unité indiquant une anisotropie élastique dans les deux 

composés. Sur le plan thermique, la température de Debye (D), calculée à partir des vitesses 

du son et des modules élastiques, est de 383,61K pour CoFeVSb et de 405,82K pour CoFeTiSb. 

Cette grandeur est directement liée à la fréquence maximale des phonons, à la capacité 

calorifique et à la conductivité thermique [13]. Une D plus élevée θ (CoFeTiSb) plus grand 

que θ (CoFeVSb) suggère une liaison interatomique plus rigide et une meilleure conductivité 

thermique. 

 

Une étude approfondie de l'anisotropie mécanique a été effectuée en visualisant les 

surfaces fermées tridimensionnelles (3D) du module de Young E et du module de cisaillement 

G en fonction des directions cristallographiques. L'expression directionnelle de E et donnée par 

[14] : 

 
1 

= s − 2
 

s  − s − 
1 

s  

(L2L2 + l2L2 + L2L2 ) (Ⅲ.15) 

E 
11  11 12 

2 
44  1  2 2  3 3 1 

  

 

Où Sij sont les constantes de compliance (inverses de Cij), et L1, L2, L3 sont des cosinus 

directeurs. 

 

Les représentations tridimensionnelles de E et G pour CoFeVSb et CoFeTiSb (la figure 

III.4) montrent des écarts significatifs par rapport à la sphéricité parfaite, confirmant une 

anisotropie élastique significative. 

 

➢ Pour CoFeVSb, les surfaces sont relativement compactes et peu déformées, suggérant 

une faible anisotropie, avec une résistance mécanique quasi-isotrope. 

➢ Pour CoFeTiSb, les surfaces sont plus irrégulières et étendues, traduisant une 

anisotropie plus prononcée, c’est-à-dire que la rigidité varie fortement selon la 

direction cristallographique. 

 

Les sections planes du module de Young dans les plans (XY), (XZ), (YZ) (figures 3c et 

3d) confirment ces observations : CoFeVSb présente une quasi-isotropie mécanique, tandis que 

CoFeTiSb manifeste une anisotropie directionnelle marquée, avec des directions plus rigides 

ou plus flexibles selon l’orientation. 

 

L’analyse conjointe des représentations 3D et 2D montre clairement que CoFeVSb est 

mécaniquement plus isotrope que CoFeTiSb. Cette caractéristique confère à CoFeVSb une 
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stabilité et une fiabilité accrues dans les applications structurelles où la direction de la charge 

varie. En revanche, l’anisotropie de CoFeTiSb peut être un atout pour des usages nécessitant 

une réponse mécanique directionnelle spécifique, tout en imposant des contraintes de 

conception plus rigoureuses [15]. 

 

Figure.Ⅲ.4. Modèles 3D des surfaces tridimensionnelles du module de young et de module 

de cissaillement (a) CoFeVSb , (b) CoFeTiSb , et (c), (d) les sections transversales des 

modules dans des plans séparés respectivement . 
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III.5 Propriété électronique des composés CoFeYSb 

III.5.1 Zone de Brillouin 

 

En physique du solide, la première zone de Brillouin est définie comme la maille 

primitive de l'espace réciproque, obtenue par construction géométrique similaire à la maille de 

Wigner-Seitz appliquée au réseau de Bravais. Cette zone représente la région fondamentale 

pour l’analyse des propriétés électroniques des solides cristallins, car elle contient toutes les 

informations relatives à la périodicité et à la symétrie du réseau réciproque. 

 

Dans cette étude, la structure des bandes électroniques a été calculée en suivant un 

chemin reliant des points de haute symétrie dans la première zone de Brillouin. Ce chemin 

traverse successivement les points suivants : 

 
W (0,5, 0,25 ,0,75) ; L (0.5, 0.5; 0.5) ; Γ (0, 0,0) ; X (0.5 ,0 ,0.5) ; W (0.5 ,0.25 ,0.75) ; K 

(0.375, 0.375, 0.75). 

 

Le point Γ représente le centre de la zone de Brillouin, situé à l'origine de l'espace 

réciproque. Le chemin précédent a été utilisé pour tracer la relation énergie -vecteur d'onde 

E=f(k) permettant ainsi de visualiser la dispersion électronique de deux alliages de Heusler 

étudiés [16]. 

 

III.5.2 Structure de bande d'énergie 

 

 La théorie des bandes est un modèle important pour comprendre les propriétés 

électroniques des matériaux. Elle décrit les énergies possibles que peuvent occuper les 

électrons en fonction du vecteur d’onde, représenté dans l’espace réciproque, qui est la 

transformée de Fourier de la structure cristalline du matériau. Seules les directions de 

hautes symétries dans la première zone de Brillouin sont souvent prises en compte pour 

simplifier le calcul des propriétés électroniques. Le gap d'énergie est défini par le 

maximum de la bande de valence (Vb) et le minimum de la bande de conduction (VC). 

Pour les systèmes magnétiques, les structures de bandes dépendent de la polarisation du 

spin, de ce fait, les calculs à spin polarisés sont effectués en utilisant le concept des 

électrons à spin up et à spin down séparément, ces considérations incluent les structures 

de bandes et les densités d’États [17]. 

 Si cet écart (gap) est nul le matériau est métallique. 

 S’il existe une bande interdite pour les deux spins, le matériau est semi-conducteur, 
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 Si le gap existe uniquement pour un canal de spin, on parle alors de demi- métal (half- 

métal). 

 

Les structures de bandes polarisées en spin des composés Heusler quaternaires 

CoFeVSb et CoFeTiSb ont été calculées à l'état d'équilibre de leur maille cristalline, en utilisant 

la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) avec l'approximation du gradient généralisé 

(GGA) 

 

➢ Le composé CoFeVSb : 

 

Pour le canal spin- down (figure.Ⅲ.5), la structure de bande révèle une lacune 

énergétique indirecte (Γ- X) localisée autour du niveau de fermi, cela indique un comportement 

semi-conducteur dans ce canal. En revanche, dans le canal spin-up une bande traverse le niveau 

de fermi, ce qui reflète un comportement métallique. Ce comportement asymétrique entre les 

deux canaux révèle que le composé CoFeVSb possède un caractère demi-métallique 

ferromagnétique, dans lequel les électrons d'un seul spin (spin- up) contribuent à la conduction 

électrique. Ce type de matériaux est particulièrement intéressant en spintronique [18]. 

 

➢ Le composé CoFeTiSb : 

 

La structure de bande du canal spin- down (fig.Ⅲ.5) montre également une lacune 

indirecte par contre, le spin- up montre un caractère strictement métallique. Les résultats 

obtenus prouvent que les deux composés possédent un caractère semi- métallique, ce qui 

explique leur fort potentiel pour les applications en spintronique. Les résultats synthétisés sont 

présentés dans le tableau Ⅲ.5 : 

 

Tableau.Ⅲ.5. 

 

Composé Canal spin Comportement Largeur de bande 
interdite (ev) 

CoFeVSb Spin-down Semi-conducteur 0,51 

Spin-up Métallique 0 

CoFeTiSb Spin-down Semi-conducteur  0, 61 

Spin-up Métallique  0 
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Figure.Ⅲ.5. Structures de bandes polarisées de CoFeYSb (Y = Ti, V) en spin à leur réseau 
d’équilibre 

 

III.5.3 Densités d'États (TDOS, PDOS) 

 

L'analyse des densités d'états totales (TDOS) et partielles (PDOS) permet de mieux 

comprendre l'origine des propriétés électroniques et magnétiques des matériaux, en identifiant 

les contributions des orbitales atomiques des différents éléments chimiques aux états proches 

du niveau de Fermi. Les courbes TDOS, PDOS des composés CoFeVSb et CoFeTiSb ont été 

analysé dans les deux canaux de spin : spin -up (majoritaire) et spin- down (minoritaires) comme 

suit : 

 

 CoFeVSb : 

 

Le TDOS montre une différence nette entre les deux canaux de spin : 

 
➢ Canal spin- down : présence d'un gap clair au niveau de Fermi Ef (DOS = 0) 
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➢ Canal spin- up : forte densité d'états au niveau de Fermi Ef (DOS  0). 

 

Ce comportement est caractéristique d'un matériau half métal (semi- métal de spin) avec 

une polarisation de spin totale (100%). L’analyse des PDOS montre que les contributions 

dominantes au niveau de fermi proviennent des orbitales d de Fe et V, avec une forte hybridation 

d-d entre Co, Fe et V. Le gap dans le canal spin-down est estimé à environ 

0.48 eV. 

 

 CoFeTiSb : 

 

Dans la région de basses énergies (entre -12 ev et -6ev), on observe des pics relativement 

isolés, attribués principalement aux orbitals S de l'atome Sb. En se rapprochant du niveau de 

Fermi, vers les énergies plus élevées (de -6ev jusqu'au niveau de Fermi), la courbe devient plus 

complèxe, avec une densité d'état plus riche et structurée, résultant d'une forte hybridation entre 

les orbitales d des éléments de transition Co, Fe et Ti. 

 

Autour de l'énergie de Fermi (Ef=0 ev), on distingue clairement un gap d'énergie dans le 

canal de spin-down, tandis que le canal de spin- up présente des états disponibles. Cela indique 

que le matériau est semi-conducteur pour un spin et métallique pour l'autre, ce qui est typique 

des matériaux demi- métalliques. En ce qui concerne la participation atomique des orbitales d 

de Fe (Fe-d) dominent nettement dans la région proche de fermi, suivies par Co-3d et Ti-d. Cette 

dominance est due à la forte contribution des électrons d dans la structure électronique de ce 

type d’alliage. Le rôle de l'hybridation entre les orbitales d des métaux de transition et les 

orbitales p du Sb est fondamental, car il crée le gap de spin- down observé. Cette configuration 

conduit à une polarisation de spin élevée, proche de 100% ce qui est trop demandées dans les 

applications spintroniques. 
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Figure.Ⅲ.6. La densité totale et partielle d’états du CoFeYSb 

 

Les composés CoFeVSb et CoFeTiSb présentent une structure électronique typique des 

alliages Heusler demi- métalliques. La présence d'un gap de spin sélectif, la forte polarisation 

de spin, particulièrement pour CoFeVSb, et la dominance des orbitals d dans la conduction font 

de ces matériaux des excellents candidats pour les dispositifs Spintroniques. Ils sont promoteurs 

pour améliorer les performances dans des domaines tels que la mémoire magnétique, les 

capteurs magnétiques [3]. 
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P% = 100 

Calcul de la polarisation de spin 

 

D  (E f  ) − D  (Ef ) 
 

 

D  (Ef ) + D  (E f  ) 

 

 

 

(Ⅲ.16) 

 

Pour le composé CoFeVSb : P % = 
0.98 − 0 

100 = 100% 
0,98 + 0 

 

Pour le composé CoFeTiSb : P % = 

 

La polarisation est proche de 100%, confirmant que ces deux composés sont polarisés 

en spin ce qui les rend particulièrement adaptés aux applications spintroniques. 

 

Hybridation des orbitales d dans CoFeYSb (Y = V, Ti) 

 

La (Figure.Ⅲ.7) représente l'hybridation entre les orbitales d des atomes de métaux de 

transitions. D’abord, on commence par les interactions entre Co -Fe, Fe s’hybride en formant 5 

états de liaison (eg doublement dégénéré et t2g triplement dégénéré). Qui obéissent à une 

symétrie tétraédrique et 5 états antiliants (eu doublement dégénéré et t1u triplement dégénéré) 

de symétrie octaédrique. Les états eg et teg s'hybrident avec les orbitales d de l'atome Y en 

donnant cinq états de liaison (eg et teg) et cinq états antiliants (eu et t1u), qui résulte de 

l'hybridation de Co-Fe. Ces états (eu et t1u) se s'hybride avec les orbitales d de Y et elles restent 

antiliants. Alors le gap apparaît dans le spin minoritaire qui résulte de l'intéraction de Co-Fe. 

Le composé CoFeTiSb ont 26 électrons de valence : 9 e pour Co, 8e pour Fe, 4e pour Ti, et 5e 

pour Sb. Dans les structures de bandes, 12e occupent les bandes de spin down (1bande S de 

l'atome Sb, 3 bandes p de l'atome Sb et 8 bandes provenant de l'hybridation des orbitals d des 

métaux de transition, et les 14 electrons sont situés dans les bandes de spin up. L'électron restant 

des 27 dans CoFeVSb occupe partiellement les deux bandes de spin down autour de fermi, qui 

provient des états 3d de V et Fe avec une faible contribution de Co [19]. 

0,96 − 0 
100% 

0,96 + 0 
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Figure.Ⅲ.7. Diagrammes illustrant les origines de l’écart entre la majorité et la minorité de 

CoFeYSb (Y=V, Ti) 

 

III.6 Propriétés magnétiques des composés CoFeYSb 

 
III.6.1 Moment magnétique 

 

Les moments magnétiques totals (mtot) et partiels (mCo, mFe, mY, mSb) de CoFeYSb 

(Y=V, Ti), sont estimés à partir de l'analyse des populations électroniques de Hirshfeld. Les 

résultats montrent que dans CoFeVSb, les atomes de Co et de Fe sont les principaux 

contributeurs au moment total grâce a leurs moments positifs, tandis que V apporte une 

contribution moindre mais allignée, et Sb, bien que non magnétique, influence l’environnement 

électronique par hybridation. Dans CoFeTiSb, Ti présente un moment magnétique négatif 

faible, suggérant un comportement ferrimagnétique, bien que l’effet soit limité par sa faible 

valeur, laissant le moment total positif. Alors d’après ces deux composés on constate que les 

atomes de Y (V ou Ti) et de Sb présentent des contributions négligeables ou quasi nulles, ce qui 

confirme leur rôle secondaire dans le magnétisme de ses composés. Cette distribution des 

moments magnétiques est cohérente avec la règle de Slater- Pauling, qui établit une relation 

linéaire entre le moment magnétique total et le nombre total d'électrons de Valence selon la 

relation suivante : 
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mtot= Nv-24 (Ⅲ.17) 

 

En appliquant cette relation sur le composé CoFeVSb,les électrons de valences de 

CoFeVSb sont 27electrons (Co : 9, Fe : 8, V : 5, Sb : 5) alors : 

 

mtot= 27-24 (Ⅲ.18) 

 

Pour le composé CoFeTiSb, les électrons de valence sont au nombre de 26 électrons 

(Co : 9, Fe : 8, Ti : 4, Sb : 5) donc : 

 

mtot = 3B (Ⅲ.19) 

 

En comparant ces prédictions théoriques basées sur la règle de Slater- Pauling avec les 

résultats presentés dans le tableau III.6 : 

 

Tableau.Ⅲ.6. Le moment magnétique total (mtot ) , m(Fe) , m(Y) , m(Co) , en B , gap 

d’énergie (Eg) en (ev) , la polisation P% 

 

Alliages m(Co) m(Fe ) m(Y) m(Sb) M(tot) Eg P 

CoFeVSb 1,09 1,12 0,75 0,03 2,99 0,55 100% 

CoFeTiSb 1,03 1,16 -0,20 0,01 2,00 0,61 100% 

 

On observe une excellente concordance entre ces deux méthodes, ce qui renforce la 

fiabilité et la robustesse de notre approche computationnelle. Ces résultats sont également en 

accord avec des travaux antérieurs qui ont rapporté des valeurs similaires des moments 

magnétiques pour ces alliages, confirmant ainsi la cohérence des résultats obtenus. 

 

La concordance avec la règle de Slater-Pauling confirme que notre cadre théorique est 

pertinent pour prédire les propriétés magnétiques des alliages de type Heusler. Cet accord, aussi 

bien avec les données expérimentales que les lois théoriques, démontre la solidité de notre 

méthodologie et souligne sa capacité prédictive pour évaluer le comportement magnétique de 

ces matériaux. En conclusion, notre analyse des moments magnétiques dans ces alliages Heusler 

contribue à une meilleure compréhension de leurs propriétés magnétiques. La cohérence 

observée avec la loi de Slater -Pauling et les études théoriques précédentes renforce non 

seulement la validité de notre approche, mais indique également le fort potentiel de ces 

matériaux pour des applications technologiques futures et ouvrent 
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également la voie à des recherches visant à optimiser ses composés pour les dispositifs 

électroniques et magnétiques de nouvelle génération [20]. 
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Conclusion générale 

 
Dans Cette étude, nous avons mené une investigation ab-initio complète des alliages 

quaternaires Heusler CoFeVSb et CoFeTiSb, dans le but d'évaluer leurs aptitudes structurelles, 

électroniques, magnétiques et mécaniques pour des applications de pointe, notamment dans le 

domaine de la spintronique. 

 

L'approche théorique repose sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), mise 

en œuvre à l'aide du code CASTEP. les calculs ont été effectués dans le cadre de l'approximation 

GGA-PBE, avec une base d'ondes planes (PW) et l'emploi de pseudo- potentiels (pp) 

ultrasouples (ultrasoft) pour simuler les interactions entre électrons et noyaux. 

 

L'optimisation géométrique des structures a été menée sous pression nulle, permettant 

de déterminer les paramètres de maille à l'équilibre. Ces derniers sont en accord satisfaisant 

avec les données rapportées dans la littérature, ce qui valide la fiabilité de notre modélisation. 

D'autre part l'analyse des constantes élastiques calculées (C11, C12 , C44) a permis d'évaluer les 

modules mécaniques pertinents: Le module de compressibilité (B ),le module de cisaillement 

(G), et le module de Young (E). Le composé CoFeVSb présente une valeur plus élevée de B, 

traduisant une forte résistance aux variations de volume et une grande stabilité face à la 

compression isotrope. En revanche, CoFeTiSb affiche une valeur plus élevée du module de 

cisaillement G ,ce qui indique une meilleure rigidité vis-à-vis des déformations. 

 

Le rapport de ductilité B/G pour les deux alliages est supérieur à 1,75 ce qui, selon le 

critère de Pugh, confirme leur nature ductile. 

 

N'oublions pas l'anisotropie élastique (A) qui montre que les deux composés présentent 

une anisotropie modérée. 

 

L'analyse de la densité d'États (Dos) a révélé que les deux alliages étudiés présentent un 

comportement de semi -métaux ferromagnétiques. Ainsi que la polarisation de spin est totale à 

100% pour CoFeVSb, avec une bande interdite nette pour les électrons de spin minoritaire ,ce 

qui le qualifie comme un semi- métal à polarisation complète. Le composé CoFeTiSb quant à 

lui montre une polarisation quasi-totale, avec une faible densité d'états au niveau de Fermi, 

pour les électrons de spin opposé. Ces résultats confirment le fort potentiel 
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spintronique de ces matériaux, notamment dans des applications telles que les filtres à spin, 

etc.... 

 

Finalement, les moments magnétiques totaux calculés sont 3B pour CoFeVSb et 2B 

pour CoFeTiSb, ce qui est en parfaite concordance avec la loi de Slater-Pauling. cette 

correspondance souligne la fiabilité du cadre théorique utilisé et démontre que notre approche 

basée sur la DFT est capable de prédire correctement les propriétés magnétiques des alliages 

Heusler. 

 

En conclusion, leur stabilité mécanique, leur ductilité, leur anisotropie maîtrisée, ainsi 

que leur forte polarisation de spin et leur comportement Ferromagnétique stable en font des 

matériaux prometteurs pour les futures applications en spintronique. 



 

 

Résumé 

Dans ce travail de mémoire master en physique des matériaux entrepris une étude ab- initio 

des alliages quaternaires CoFeVSb et CoFeTiSb,en mettant l'accent sur leurs propriétés 

structurales électroniques, magnétiques et élastiques, afin d'évaluer leur potentiel pour les 

applications en spintronique. les calculs ont été réalisés à l'aide du code Castep ,basé sur la 

théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). La méthode utilisée repose sur une base d'onde 

planes(PW) associée aux pseudo potentiels(PP), et l'approximation GGA pour le traitement des 

interactions d'échange- corrélation. Une optimisation géométrique complète des structures a été 

effectuée sous pression constante.La valeur calculée du paramètre de maille a0 à l'état 

d'équilibre est comparable à d'autres résultats théoriques. Le module de compressibilité B 

montre que le composé CoFeYSb sont de nature rigide et ductile envers les changements de 

volume. l'analyse des structures électroniques nous montrent que les alliages Heusler CoFeYSb 

(Y = V , Ti ) se comporte comme des semis métaux ferromagnétiques. Les moments 

magnétiques obtenus sont typiquement des valeurs entières et suivant la courbe de slater-

Pauling donne une forte polarisation de spin. 

 

Mots clés : DFT ; PP-PW ; structure électronique, Polarisation en spin. 

 

Abstract: 

 

In this Master 's thesis in materials Physics, we conducted an ab-initio study of quaternary 

alloys CoFeVSb and CoFeTiSb, focusing on their structural, electronic, magnetic, and elastic 

properties in order to evaluate their potential for Spintronics applications. The calculations were 

carried out using the Castep Code , Which is based on Density Functional Theory (DFT) . The 

method employed relies on a plane wave (PW) basis set and Pseudopotentiels(PP) , using the 

GGA approximation.For treating exchange - correlation interactions. A full geometric 

optimization of the structure a0 was performed under constant pressure conditions. The 

calculated equilibrium lattice parameter is in good agreement with previous theoretical results. 

The bulk modulus B indicates that the CoFeYSb (Y = V , Ti ) compounds are rigide and ductile 

with respect the volume changes. The analysis of the electronic structure shows that the Heusler 

alloys CoFeYSb behave as ferromagnetic semimetals. The obtained magnetic moments are 

typically integer values, following the Slater-Pauling curve, and exhibit a high spin 

polarization. 

 

Keywords: DFT; PP -PW; Electronic Structure; spin polarization. 



 

 

 :  ملخص

 

 الرباعيةCoFeTiSb  و  CoFeVSb  للسبائك  حسابية   دراسة   اجرينا  )المواد   فيزياء (  ماستر  مذكرة  من   العمل  هذا  في

 مجال   في  للتطبيق   قابليتها  تقييم  بهدف   والمرنة   المغناطيسية   ،  الالكترونية   ،   الهيكلية   خصائصها   على  التركيز  مع  ،

 دلالة   نظرية   على  المبني  Castep  برنامج   باستخدام   الحسابات  اجراء   تم   .(spintronique)  المغزلية   الالكترونيات 

 الى  إضافة   الكمون  الشبه   وطريقة   (PW)  المستوية   الموجات   اساس   على  المستخدمة   الطريقة   وتعتمد (DFT)  .  الكثافة 

 ضغط   شروط  تحت  البنية   كامل  هندسي   تحسين  تنفيذ  تم  كما  .والارتباط  التبادل  تفاعلات  لمعالجة   GGA  تقريب  استخدام

 الانضغاط   معامل   واظهر  .  سابقة   نظرية   نتائج  مع  متوافقة   كانت  التوازن  حالة   في  a0  المحسوبة   الشبكة   معامل   قيمة   .  ثابت

Bالمركبات   ان  )  Ti  ,  V  (Y=   CoFeYSb  بينت   وقد  .  الحجم  تغيرات  مواجهة   في   للتطويع  وقابلة   صلبة  بكونها  تتميز 

 العزوم  .  مغناطيسية   طبيعة   ذات  معدنية   شبه   كمركبات  تتصرف  CoFeYSb  هوسلر   سبائك  ان  الالكترونية   البنية   دراسة 

 .قوي   مغزلي   استقطاب   وجود   على  يدل  مما  Pauling  -  Slater  منحنى  وتتبع  صحيحة  قيما  كانت   المحسوبة   المغناطيسية 

 

 .المغزلي  الإستقطاب   ؛ الالكترونية   البنية   ؛   PP-PW ؛ :  DFT  :  المفتاحية  الكلمات


