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Introduction Générale 

       La science des matériaux et la physique des solides sont au cœur de beaucoup des 

grandes révolutions techniques. Elles sont jouées un grand rôle dans le développement 

actuellement en permettant l’avènement de nombreuses applications technologiques. 

La recherche sur les matériaux nouveaux et existants s'appuie sur un grand nombre de 

disciplines. D’où le but important commun à tous les scientifiques de ce domaine est de 

découvrir les relations existantes entre la structure et les caractéristiques d'un matériau. 

Les méthodes de simulation ont joué un rôle important dans la détermination de ces 

caractéristiques, elles ont, en effet donné une nouvelle dimension à l’investigation scientifique 

de nombreux phénomènes physiques et chimiques. 

Nous avons utilisé des méthodes théoriques plus sollicitées dite méthodes Ab-initio qui 

permet de décrire les propriétés physico-chimiques à l’état fondamental, tel que la méthode 

FP- LMTO.Notre travail est organisé comme suit : 

Dans le premier chapitre, nous rappelons Généralités sur les alliages Heusler. 

Dans le second chapitre, nous présentons les principes fondamentaux de la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT). 

Dans le troisième chapitre, nous présentons les propriétés structurales, électroniques des 

matériaux étudiés avec résumé de nos résultats. 

A la fin on a terminé par une conclusion générale. 



 

 

 

 

Chapitre I 

Généralités sur les alliages Heusler 
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I. Généralités sur les alliages Heusler 

  I.1 Introduction 

Un alliage de Heusler est un alliage métallique ferromagnétique basé sur une phase de 

Heusler, une phase intermétallique de composition particulière, d’une formule générale X2YZ 

(par exemple Fe2VAl), dont tous les sites sont occupés (structure L21). De structure 

cristallographique cubique à faces centrées. Ils sont ferromagnétiques, bien qu'aucun de leurs 

éléments constitutifs ne le soient, en raison du mécanisme de double échange entre les 

éléments magnétiques voisins. Ces derniers sont habituellement des ions manganèse, situés au 

centre de la maille de cubique, et qui portent la plus grande partie du moment magnétique de 

l'alliage. 

Le terme est nommé d'après l'ingénieur minier allemand Friedrich Heusler, qui étudiait un tel 

alliage en 1903[1], [2], [3]. Cet alliage contenait du cuivre, du manganèse et de l'étain en 

proportion Cu2MnSn. Ses propriétés magnétiques varient considérablement avec la 

température ou la composition [4], Il possède une induction à saturation d'environ 8000 gauss, 

c'est-à-dire plus que celle du nickel (6100 gauss), mais moins que celle du fer (21500 gauss). 

En 1934, Bradley et Rogers ont montré que la phase ferromagnétique à température ambiante 

était une structure parfaitement ordonnée de type L21 [5]. Il s'agit d'une structure cubique 

primitive formée par les atomes de cuivre, de paramètre de maille 5,95 Angströms, dont le 

centre est occupé alternativement par les atomes de manganèse et d'aluminium. 

L'alliage fondu a une température de solidus d'environ 910 °C. Refroidi en dessous de cette 

température, il cristallise dans un solide désordonné dans une structure cubique à faces 

centrées. En dessous de 750 °C se forme une structure cubique formée par les atomes de 

cuivre dont le centre est occupé par les atomes de manganèse et d'aluminium de manière 

désordonnée [4]. [6]. Un refroidissement en dessous de 610 °C provoque la transition vers la 

structure L21 avec la mise en ordre des atomes d'aluminium et de manganèse sur leurs sous-

réseaux [4]. [7]. Dans les alliages non stœchiométriques, cette température de mise en ordre 

décroît, et la gamme de températures de recuit pour lesquelles l’alliage ne forme pas de 

micro-précipités est plus réduite [8], [9], [4].  
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Oxley mesura une température de Curie de l'alliage, c'est-à-dire la température en dessous de 

laquelle il devient ferromagnétique, de 357 °C [10]. La diffraction neutronique et d'autres 

techniques ont montré l'existence d'un moment magnétique de 3,7µB, porté presque 

uniquement par les atomes de manganèse [4], [11]. Ces atomes étant distants de 4,2 

Angströms, l'interaction d'échange qui aligne les spins est probablement indirecte et transmise 

par les électrons de conduction, ou par les atomes de cuivre et d’aluminium [10]. 

I.2 Classement des différents types des alliages Heusler : 

Les alliages Heusler sont des composés ternaires qui se divisent en deux grandes familles : les 

demis heusler « Half-Heusler », dont la formule générale est XYZ et les « Full-Heusler » (que 

nous appellerons par la suite Heusler) dont la formule générale s’écrit X2YZ avec prototype 

Cu2MnAl et    inverse Heusler de prototype Hg2CuTi Ces alliages font partie d’une grande 

famille de par la multitude de compositions différentes possibles. (Les principales 

combinaisons des alliages Heusler sont présentées dans la Figure I.1. [12]). Il doit être noté 

que le choix de position atomique pour les éléments X, Y et Z ne peut pas être aléatoire et on 

doit faire attention dans ce choix parce que souvent de mauvaises positions utilisées dans les 

modèles théoriques mènent à de mauvais résultats. 

Parmi les nombreuses propriétés de ces matériaux, la demi-métallique est l’une des 

principales raisons de l’intérêt de nombreux groupes pour ces matériaux. Ces composés demi-

métalliques présentent une forte polarisation en spin et un faible amortissement magnétique. 

 

 Figure I.1 : Tableau périodique des éléments. Combinaisons majeures pour la formation des alliages Heusler. 
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I.2.1 Alliages semi-Heusler : 

les alliages demi-Heusler on la  formule générale XYZ (où X est un élément de métal de 

transition tel que Fe, Ru, Co, Rh, Ni, Pd , Pt ou Cu, Y est un autre élément de métal de 

transition tel que Ti, V, Cr, Mn, Nb, ou Zr, et Z est un élément du groupe III ou V tel que Al, 

Si, Ga, In, Ge, Sn , As, ou Sb).ils cristallisent dans une structure cubique non Centro 

symétrique  (groupe spatial numéro 216, F-43m, C1b ).il possède une structure de type 

MgAgAs qui est un  prototype pour les composés semi-Heusler . Les atomes Mg et Ag 

construisent une maille de type NaCl alors que Ag et As forment un sous réseau covalent de 

type ZnS [13]. La structure demi- Heusler C1b peut être dérivée à partir de la structure C1 

(prototype CaF2, groupe d'espace Fm -3m, Pearson symbole CF12) et il est également 

étroitement liée à la structure X2YZ. 

En général, les alliages semi-Heusler XYZ peuvent être compris comme des composés 

Constitués de deux parties, une partie ionique et une autre partie covalente. Les atomes X et Y 

ont un caractère cationique distinct, tandis que Z peut être considéré comme l'équivalent 

anionique. 

Il Ya trois permutations possibles peuvent être trouvé pour trier les éléments constituant ces 

alliages selon leur électronégativité, d’une façon aléatoire ou par ordre alphabétique. Dans la 

plupart des alliages, L'élément le plus électropositif est placé au début du composé. Il peut 

être un élément d'un groupe principal, un métal de transition ou un élément des terres rares. 

L'élément le plus électronégatif se trouve à la fin du composé et c’est un élément d'un groupe 

principal de la seconde moitié de la classification périodique, par exemple, LiAlSi, LuAuSn 

[14-15] Il doit être noté qu’on doit faire attention du choix de position atomique pour les 

éléments X, Y et Z parce que dans les modèles théoriques souvent de mauvais choix de 

positions utilisées mènent à de mauvais résultats. Les alliages demi-Heusler se caractérisent 

par la structure C1b comme montré dans figure. Cette structure semi-Heusler se compose de 

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

rock salt (NaCl) est formée par les éléments les moins et les plus électropositifs (atomes Y et 

Z). En raison du caractère ionique de leur interaction, ces éléments ont les coordonnées 

octaédriques. D'autre part, tous les sites tétraédriques sont occupés par l’atome X. Cette 

structure peut aussi être considérée comme une structure zinc blende. Ces relations sont 



Chapitre I…………..… Généralités sur les alliages Heusler 

6 

 

illustrées dans la figure I.2. Dans la littérature, les composés Heusler sont souvent décrits par 

une superstructure CsCl. 

 

 

Figure I.2. Les structures cristallines de (a) la structure AgAsMg (C1b) demi- Heusler, (b) CaF2 de la structure 

(NaCl). (c) la structure Rock salt, (d) la structure zinc blende. 

I.2-2 Alliage Heusler : 

     Plusieurs recherches se concentrent sur la conception de composés intermétalliques 

Heusler pour des applications polyvalentes. Les alliages Heusler ont souvent été compris 

comme alliages intermétalliques, en raison de leur caractéristique d’ordre atomique. Ils 

cristallisent théoriquement dans une maille cubique avec la composition chimique X2YZ dans 

la phase L21 (groupe d’espace cubique Fm¯3m (groupe d'espace N° 225)) avec une 

stœchiométrie 2 :1 :1. Les trois différents éléments chimiques s’arrangent sur un réseau 

cubique comportant 4 sites cristallographiques différents. L’atome X se trouve sur le site A 

que l’on peut différencier en deux autres sites A1 et A2 qui s’alternent périodiquement (le site 

A2 est présent uniquement pour les Full-Heusler, il est vacant pour les Half-Heusler), Les 

atomes X occupent la position 8c (1/4, 1/4, 1/4), les atomes Y occupent les sites 4b (1/2, 1/2, 

1/2) et les atomes Z sont situés aux positions 4a (0, 0, 0) dans les coordonnées de wyckoff. 

Semblable aux semi-Heusler.  

Dans la littérature, les composés Heusler sont souvent décrits par une superstructure CsCl. 

Cette structure est formée par l’interpénétration de quatre réseaux cristallins cubiques à faces 
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centrées Fig. I.3 (a). Deux sous mailles sont occupées par l’élément X et les deux autres sont 

occupées par les éléments Y et Z. Ils sont constitués de deux métaux de transition et l’élément 

Z du groupe principal III, IV ou V. Dans le cas de deux éléments différents X et X’, il y a un 

composé Heusler quaternaires, l’ordre atomique est X X’YZ qui présente une structure de 

prototype LiMgPdSn. Nous avons quelques exceptions où l’ordre peut être changé et dans 

lesquelles l’ordre est choisi par l’emplacement de l’élément le plus électropositif, par exemple 

LiCu2Sb et YPd2Sb [16]. Ici, l'élément électropositif est mis au début. Généralement 

l’élément qui existe en double est mis au début de la formule, tandis que l’élément du groupe 

III, IV ou V dans le tableau périodique est placé à fin, par exemple, Fe2Val [17,19]. Pour le 

Co2MnSi la structure ordonnée L21 est stable jusqu'au point de fusion, et   Fe2Val est un 

alliage dont le potentiel pour des applications thermoélectriques n’a été qu’asses récemment 

mis en évidence [20,21]. Cette classe de matériaux cristallise dans les structures désordonnées 

A2 et B2 Quand les éléments Y, Z et X, Y, Z sont substitués de manière aléatoire comme dans 

Fig. I.3 (b & c). 

La préparation d'une phase Heusler spécifique n’est donc pas une tâche facile, et dépend de la 

température de préparation, stœchiométrie etc.  Exacte alliages Heusler peuvent posséder une 

température de Curie très élevées de plus de 900 K. Leurs moments magnétiques varient entre 

moins de 1Mb / f.u et plus de 5Mb / f.u. 

 

Figure I.3: structures cristallines des alliages (a) alliages Heusler; structure L21. (b)Structures  atomiques 

désordonnées sont également représentées, (b) B2 et (c) A2.  
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I.2.3 Alliage inverse Heusler : 

        Les alliages inverses Heusler sont intéressants pour les applications technologiques car 

ils combinent de semi-conducteurs plus cohérents avec de grandes températures de Curie qui 

peuvent dépasser les 1000 K comme dans le cas de Cr2CoGa. [21]. Plusieurs de ces alliages 

sont identifiés comme des aimants semi-métalliques. L’apparition de demi-métallicité est 

associée dans tous les cas avec un comportement Slater-Pauling du moment de spin-

magnétique total [22].   Ces alliages présentent un grand potentiel dans les applications de 

spintronique [23]. 

La structure inverse Heusler peut apparaître dans les composés des métaux de transition de 

différentes périodes [24]. Mais elle est souvent formée Lorsque le nombre atomique de 

l’élément Y est plus élevé que celui de X (Z (Y)> Z (X)), le composé cristallise dans la 

structure dite XA et Celui-ci a été également confirmé par des expériences sur des films de 

Mn2CoGa ainsi le dopage des échantillons Mn3Ga par Co, [25.26] et qui est énergétiquement 

dans tous les cas préféré la structure L21, où L’ordre atomique est X -X- Y-Z et le prototype 

est Hg2CuTi (groupe spatial F4¯3m (No 216)) [27]. Et cet alliage est connu comme inverse 

Heusler [28].  

Cette structure est encore décrite par quatre sous-réseaux cfc qui s'interpénètrent ou encore 

deux structures zinc blendes interpénétrées hybrides, qui sont X-X et Y-Z. la Figure. I.4. 

Présente une comparaison entre la structure inverse heusler (Hg2CuTi) et la structure zinc-

blende mais les atomes X ne forment pas un réseau cubique simple, ils sont placés sur les 

positions A  (0, 0, 0), et  B  (1/4, 1/4, 1/4), Y occupe le site C  (2/4, 2/4,2/4), et Z  occupe le 

site D (3/4, 3/4, 3/4) dans la notation de Wyckoff. 
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Figure I.4. Comparaison de la structures cristallines Hg2CuTi et de zinc - blende. Le Hg2CuTi (X2YZ) et de la 

blende (YZ) sont présentés dans les structures (a) et (b), respectivement.   

La structure inverse Heusler est souvent observée pour les alliages à base de Mn2 l'ensemble 

de structures possibles formées par les composés Heusler Mn2YZ particulièrement utiles est 

montrée dans la figure I.5. Lorsque l’élément Y est plus électro négatif que l’atome Mn la 

structure est dite inverse Heusler y compris trois éléments magnétiques comme exemple qui a 

été étudié est le Mn2CoSn ou (MnCo) MnSn [29]. 

 

Figure I.5: (a) Les deux structures (régulière et inverse) pour les alliages Heusler à base de Mn2 

Dépendant de la position de l’élément Y, (c) vue de dessus, (b-d) montrent différentes vues 

d'une cellule cubique inverse Heusler et la cellule tétragone inverse Heusler. 

Dans tous les cas, l'élément X est plus électropositif que Y. Par conséquent, X et Z forment 

une structure rock-Salt pour réaliser une coordination octaédrique pour X. Les atomes X et les 

atomes Y restants occupent les sites tétraédriques à symétrie d’ordre 4. 
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La structures Heusler L21 de groupe d’espace Fm3m Dans le cas de deux éléments différents 

X et X’, il y a un composé Heusler quaternaires, l’ordre atomique est X X’YZ qui présente 

une structure de prototype LiMgPdSn avec stoqiométrique 1,1,1,1 les positions wychoff pour 

cette structure sont : 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), 

occupé par Z, Y, X, et X’ respectivement. Cette structure peut se convertir en structure 

Ternaire en remplaçant l’atome X par l’atome Y La structure formé est de prototype Cu Hg2Ti 

(inverse Heusler) [30]. La figure I.6.présente la structure inverse Heusler et l’alliage Heusler 

quaternaire. 

 

 

Figure I.6: (a) Structure inverse Heusler CuHg2Ti, (b) structure quaternaire LiMgPdSn. 

 

 Au lieu de cela, les atomes X sont placés sur les positions 4a (0, 0, 0) et 4d (3/4, 3/4, 3/4), 

tandis que les atomes Y et Z sont situés à 4b (1/2, 1/2, 1/2) et 4c (1/4, 1/4, 1/4), 

respectivement. Il est également possible de distinguer ces alliages Heusler inverses des 

alliages Heusler normaux par la formule (XY) X’Z. La structure réelle de l’alliage Heusler 

doit être déterminée par l'énergie minimale des deux types. 

I.3. Les semi-conducteurs : 

           Les semi-conducteurs ternaires avec une stœchiométrie 01:01:01 sont étroitement liés 

aux semi-conducteurs en silicium et binaires tels que le GaAs. Les matériaux ternaires 

peuvent être dérivées à partir de la maille composée des binaires par l'addition des atomes 

dans les sites vacants du réseau. Plusieurs sous-groupes doivent être distingués dans cette 

classe de matériaux. 
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Nous avons AI BIII CIV (par exemple LiAlSi [31] et LiGaSi [32]) et les phases AII BII CIV 

(par exemple Mg2Si [33]) qui appartiennent également au groupe de structures tétraédriques 

remplis. Si des métaux de transition sont contenus dans les matériaux, ils sont considérés 

comme des composés semi-Heusler. Nous avons aussi AI BII CV avec AI=Li, Cu, Ag, BII= 

Be, Mg, Zn, Cd et CV=N, P, As Sb, Bi qui sont bien connus comme semi-conducteurs à large 

gap [34-36]. L’énergie du gap varié avec le caractère électropositif de X [37]. Pour les 

composés binaires Van Vechten a démontré que l’énergie du gap peut être varié en fonction 

de la différence d'électronégativité de Pauling entre l’atome Y et l'atome Z pour un élément X 

donné [38] et cette règle est justifiée pour les alliages ternaires, car ils avaient le sous-réseau 

binaire [YZ] n-, qui contienne des cations électropositifs partiellement rempli.  

I.3.1. Alliages semi-Heusler : 

       A partir de la structural ressemblé au silicium et avec SC binaires tels que GaAs (II-V) et 

ZnSe (II-V I) on peut facilement concevoir composés ternaires semi-conducteur demi- 

Heusler en répartissant les huit électrons de valence entre les trois éléments. Les composés 

semi-conducteurs les plus intéressants d’un point de vue thermoélectrique sont du type 

MNiSn (où M = Zr, Hf, Ti). 

 Voici plusieurs sous-groupes doivent être différenciés. Les phases Nowotny-Juz AI BII CV 

avec AI=Li, Cu, Ag, BII= Be, Mg, Zn, Cd et CV=N, P, As Sb, Bi qui sont bien connus 

comme semi-conducteurs à large gap [36]. 

De plus AI BIII CIV et LiGaSi et les phases AII BII CIV aussi appartenir au groupe de la 

structure tétraédrique rempli à l'intérieur de ces composés  huit électrons de valence la largeur 

du gap est plus grand pour des composés avec une forte différence d'électronégativité de Pauli 

de l'espèce y et z [39]comme affiché dans figure I.7(a).en outre, un grand nombre de 

composés semi- conducteurs sont obtenus par le remplacement d’un élément de groupe 

principal par un métal de transition et d'augmenter le nombre d'électrons de valence à 18. 

Ces composés de 18 électrons (s2, p6, d10) sont semi-conducteurs non magnétiques [40, 41]. 

Comme le montre la figure 1.16(a) [42]. La largeur de bande varie linéairement avec le 

nombre atomique moyen qui est une bonne estimation du couplage spin- orbite (SOC). En 

effet, le groupe contenant du Li (z) avec des valeurs faibles présentent une largeur de bande 

accordable est le régime optique comme indiqué par la photo de la figure I.7 (b) [42]. 
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Figure I.7 (a)Les énergies de gap en fonction de la moyenne de charge nucléaire pour les différentes phases 

Nowotny-Juza et alliages semi-Heusler calculées en utilisant les paramètres de maille optimisés. (b) la bande 

interdite de composés Heusler peut facilement être réglé dans le spectre optique en changeant la composition 

chimique. 

A des valeurs assez élevées Z > 55 le couplage soc devient assez fort pour provoquer 

l'échange de caractères de symétrie des bandes de  valence et de conduction (notée г6 et г8 

qui correspondre à symétries de type s et type p, respectivement) formellement ce qui conduit 

à un système de gap égale zéro, cette symétrie inversion est  intimement liée à un changement 

dans la structure de bande topologie et joue un rôle crucial pour les nouveaux effets 

adiabatiques (effet Hall anormal, effet Hall de spin, le pompage adiabatique, etc.) 

Le grand intérêt pour ces composés est naturellement attirée sur la classe riche de Heusler SC 

avec 18 électrons de valence la recherche aujourd'hui est surtout axé sur deux systèmes qui 

sont fondées pour les semi-conducteur idéaux des matériaux de type n comme TiNiSn et de 

type p comme TiCoSb.  

I.3.2. Alliages Heusler : 

          Identique à " l’équation des 18 électrons" pour les alliages semi Heusler à structure 

C1b, une "équation des 24 électrons" a été découverte pour les alliages Full-Heusler qui 

contient des métaux de transition, sont des semi- conducteurs avec 24 électrons de valence, 

(en comptant 2 fois les électrons d de X, et une fois les électrons d de Y et les électrons sp de 

Z), le moment total sera nul, et tout excès au-delà de 24 participera au moment. Ce 
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comportement est connu sous le nom de comportement de Slater-Pauling par exemple, le 

composé Fe2VAl [43, 44, 45].  

Comme est le cas pour les composés semi-Heusler, l’état s et p des éléments du groupe 

principal sont partiellement occupés avec une faible énergie [46]. Pour cette raison, une 

réduction formelle du nombre d'électrons dans les états d correspondants (cinq électrons d 

pour Z=Al,Ga, et quatre pour Z=Si, Ge, Sn) à cause de la possibilité de récupération partielle 

des électron des orbitales d des métaux de transition. Un intervalle d'énergie sépare Les états p 

de l’état s avec taille qui dépend des éléments du groupe principal. 

 Il a été constaté pour les composés contenant Sn, il est plus grand par rapport aux matériaux 

contenant Al [47, 48]. Dans la figure I.8 (a) Fe2VAl est un exemple qui montre l'hybridation 

des atomes occupant le sous-réseau de type zinc blende, Pour expliquer l'interaction des états 

d, par une approche d’orbitale moléculaire avec une structure électronique du point de vue 

chimique. Un effondrement montré par Les états 3d de Fe entre les orbitales dxy, dxz, dyz et 

dx²-y², dz² qui est typique d’un environnement tétraédrique. 

D'autre part une création d’une paire d’orbitales dégénérées antillaises et liantes et un 

couplage d’orbitales dx²-y² et dz² c'est -à- dire deux ensembles d’orbitales e et t2g sont résulté 

par la formation des orbitales hybrides avec des états 3d pour le deuxième atome Fe. (Figure 

I.8 (b)). Les orbitales atomiques de V sont situées près du niveau de Fermi et une formation 

d'orbitales t2g à triple dégénérescence est formée par les orbitales dxy, dxz et dyz. La densité 

d'états au voisinage d’Ef change avec une petite quantité de désordre atomique, qui résulte une 

diminution des propriétés semi-conductrices. 

Les propriétés semi-conductrices avaient des petits gaps entre les états de V. généralement les 

alliages semi-Heusler ont un gap plus grand en comparaison avec les alliages Heusler avec 24 

électrons de valence. 
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Figure I.8 : Illustration schématique de l'hybridation de Fe2VAl. (a) Représentation de l'hybridation des atomes 

Fe et Al. (b) Les états formés interagissent avec les orbitales de V et le second atome Fe. 

I.3.3 alliages inverse Heusler : 

           La plupart des composés de Heusler de type Hg2CuTi comme exemple (X = Sc, Y, La ; 

Y=Ru, Re, Os ; Z= Sb, Pb, Bi) y compris les cas de CdTe et HgTe pour la comparaison. Il y 

des matériaux présentent un ΔE négatif qui indique les candidats de Inspiratoire Topologique 

(TI), tels que Sc2OsPb et Y2OsPb. Alors il y’a aussi des cas comme Sc2ReSb et La2OsPb que 

le niveau de Fermi visiblement coupé la bande de conduction ou la bande de valence, a 

cependant un ΔE négative, nous ne pouvons les appeler métaux topologiques. En ce qui 

concerne Y2RuPb, Sc2RuPb et La2RuPb, ils sont semi-conducteurs triviales avec un ΔE 

positif comme CdTe. 

Bien que la structure Hg2CuTi peut être considérée comme deux sous-réseaux hybridés 

interpénétrant zinc blende : X-X et Y-Z. Il est assez clair que, lorsque le zinc blende Y-Z est 

Ru - Pb, les composés de type Hg2CuTi Heusler auront un ΔE positif, rien ne varie pour le 

zinc blende X-X. Inversement, si les zincs blendes Y-Z sont Os- Pb, Re –Bi ou Re-Sb, Cela 

revient à dire, le signe de ΔE est dominé par la structure zinc blende Y-Z et alors que le zinc 

blende X-X a une contribution faible. Les raisons peuvent être facilement illustrées comme 

suit : les atomes dans la structure zinc blende Y-Z sont beaucoup plus lourds que ceux dans le 
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zinc blende X-X et introduisent une interaction drastique dominante de la SOC, qui joue un 

rôle essentiel dans le mécanisme d'inversion de bande. [49, 50,51]. 

Comme nous l'avons mentionné précédemment, le type Hg2CuTi Heusler composés avec 18 

électrons de valence sont censés présenter structure de bande analogue à CdTe / HgTe, 

puisque la structure Hg2CuTi peut être considérée comme deux sous-réseaux zinc blende 

interpénétrés et de partager la même symétrie de cristal avec CdTe, et HgTe. 

La figure I.9 présente un exemple typique qui compare les structures de bande calculées de 

CdTe et HgTe avec ceux d’Y2RuPb et Sc2OsPb. Pour la comparaison : CdTe [Fig. I.9 (a)] et 

Y2RuPb [Fig. I.9 (b)], HgTe [Fig. I.9 (c)] et Sc2OsPb [Fig. I.9 (d)]. 

De toute évidence, les structures de bandes des deux groupes semblent très semblables 

respectivement. Tout d’abord, le détail de la structure de bande de Y2RuPb est très similaire à 

celle de CdTe avec un ordre de bande naturelle [comme les Etats Γ6 (lignes rouges) se 

situent au-dessus des Etats Γ8 (lignes bleues)] et ouvrir un gap direct à la Γ point, qui leur 

indiquent juste être semi-conducteurs triviales. Alors que, les deux structures HgTe et 

Sc2OsPb sont topologiques non triviales avec l'ordre de bande inversée. 

L’écart du gap a été traduit par Van Vechten pour les alliages binaires à cause de la différence 

d'électronégativité de Pauling entre l’atome Y et l'atome Z pour un élément X donné. [52] et 

c’est applicable aux composés ternaires comme (LiZnP, LiMgP, LiMgN), [53, 54, 55]. Car ils 

contiennent le sous-réseau binaire [YZ] n-, qui est partiellement rempli avec des cations 

électropositifs. La taille du gap augmente avec le caractère électropositif de X [56]. 

 

Figure I.9. Comparaison des structures de bande de CdTe et HgTe avec les composés inverse Heusler Y2RuPbet 

Sc2OsPb. 
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La figure I.10 (a) montre la différence de bande d'énergie entre Γ6 et Γ8 (ΔE=EΓ6-EΓ8) 

pour quelque matériaux heusler et inverse heusler. La figure I.10 (b), montre l'énergie de 

formation des composés Heusler de type Hg2CuTi en fonction de la constante de réseau. Les 

résultats montrent que tous les composés Heusler calculés ont une énergie de formation 

négative, et certaines valeurs sont même plus faibles que celle de HgTe et de CdTe, qui ont 

déjà été synthétisées avec succès et bien étudiées expérimentalement. [56, 57]. Du point de 

vue de l'énergie de formation calculée, il est possible que les composés inverses Heusler 

mentionné ci-dessus soient prometteurs pour être synthétisés pour la caractérisation 

expérimentale. [58], Dans ce type des composés inverse Heusler. 

 

Figure I.10. (a) la différence de bande d'énergie entre Γ6 et Γ8 (ΔE=EΓ6-EΓ8). (b) l'énergie de formation des 

composés Heusler de type Hg2CuTi calculés en fonction de la constante de réseau. Ici les binaires HgTe et CdTe 

sont montrées pour la comparaison. 

I.4 Effets du désordre atomique sur certaines propriétés des alliages 

Heusler 

       Les effets de désordre sur les alliages Heusler ont été étudiés théoriquement par différents 

auteurs [59, 60 ,61]. Ces effets peuvent être les antimites des atomes qui se trouvent bien à un 

nœud du réseau mais qui touchent la régularité chimique du cristal ou bien l’inter-échange des 

atomes entre les différents sous-réseaux. Galanakis et collègue. [46] ont étudié les effets de 

désordre et de dopage sur les propriétés magnétiques de Co2MnAl et Co2MnSi. Le dopage est 

simulé par la substitution de Cr et Fe. Ils ont obtenu un faible effet de désordre et dopage sur 

la demi-métallicité de Co2MnSi.Co2MnAl présente normalement une faible densité d’états 

minoritaires au lieu d’un gap réel. Ce désordre peut s’expliquer par le moment magnétique 
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observé comme a indiqué nishino et collègues pour les matériaux CoCrAl et Fe2VAl qui 

devraient être paramagnétique. 

Parmi les effets qui s’influes sur le désordre le paramétré de maille soit par compressions ou 

dilatations de ±2%, le moment magnétique totale reste constant, ainsi que le niveau de fermi 

reste dans la largeur du gap. (Picozzi et collègue) et le deuxième effet c’est le couplage spin-

orbite, signalons une application très importante qui est pour les isolants ou les isolants 

topologiques (inverse heusler). Un isolateur topologique idéal est isolant électriquement dans 

son volume, mais sa surface conductrice. Un gap est formé en raison du couplage fort spin-

orbite inhérent à ces systèmes. Les isolateurs topologiques sont une nouvelle phase de la 

matière sans la brisure spontanée de symétrie. Par contre ces matériaux sont caractérisés par 

des états occupés de Bloch sur la topologie de la surface enferment le volume. Ils ont la 

propriété unique que les états extérieurs ont un spin polarisé. 

L’excitation en bloc est produite par l’interaction spin-orbite avec les états de conduction du 

bord ou de surface. [62] 

I.4.1. Alliages semi-Heusler : 

Les composés semi-Heusler sont des structures tétraédriques remplies et qui sont 

étroitement liées aux semi-conducteurs binaires. Un inter mixture partielle peut modifier 

distinctement la structure électronique. Les phases heusler (X2YZ) présentent souvent des 

quantités considérables de désordre atomique. Alors qu’un désordre structural conduisant à 

une occupation des sites de réseau vacants ne se produit que rarement dans les composés 

semi-Heusler. Piccozi et al. [63] ont montré que le désordre antisite de seulement quelques 

pour cent peut détruire leur nature HM de l’alliage semi- Heusler NiMnSb. 

Le tableau I.3 présente un résumé des différents types de structures, et différentes notations en 

fonction de la base de données de structure de cristal inorganique. La Figure I.11, et une 

description des arrangements atomiques possibles de la structure Heusler. 

une occupation partielle des sites 4d accompagnée par des vides sur les sites 4c donne une 

structure de type Cu2MnAl (L21), et Un mélange dans les positions de Wyckoff 4a et 4b des 

atomes donne une structure de type CaF2 (C1) et un mélange des atomes sur les positions 4a 

et 4b conduit à un désordre de type CsCl (B2) Ce type de désordre entre les sites Y et Z est 

souvent observé dans les systèmes Heusler semi-métalliques mais heureusement il n'affecte 

pas les propriétés de manière significative. 
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Figure I.11 : le désordre pouvant survenir dans la structure semi-Heusler: (a) désordre de type CaF2, (b) 

désordre de type Cu2MnAl, (c) désordre de type tungstène W. (d) désordre de type CsCl. 

I.4.2. Alliages Heusler : 

         La structure L21 présente une phase complètement ordonnée mais, souvent les alliages 

Heusler adoptent des phases partiellement désordonnées telles que les phases B2, DO3 ou bien 

complètement désordonnées dans le cas de la phase A2. 

La température de transition ordre-désordre est un facteur important pour obtenir un haut 

degré d'ordre dans les alliages Heusler. Cette température de transformation ordre-désordre a 

été étudiée pour plusieurs composés Heusler à base de Co [64, 65]. 

Du désordre peut intervenir pendant la cristallisation à différents degrés : il peut s’agir d’un 

désordre entre deux espèces chimiques uniquement tel que du désordre entre l’élément X et 

Y. S’il y a équiprobabilité d’occupation des sites entre X et Y, alors il s’agit de la structure 

DO3, entre l’élément X et Z. S’il y a équiprobabilité d’occupation des sites entre X et Z, alors 

c’est la structure B32a, ou entre l’élément Y et Z (Y et Z sont des atomes uniformément 

répartis). S’il y a équiprobabilité d’occupation des sites entre Y et Z, cela correspond à la 

structure B2 (structure de type CsCl). 

Mais il peut également s’agir d’un désordre de plus grand ordre où les trois espèces chimiques 

se mélangent avec une probabilité d’occupation équivalente pour chaque élément chimique sur 

chaque site, il s’agit dans ce cas de la structure A2 (désordre entre le X et sous-réseaux YZ 

prend endroits) (Figure I.12). 
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Figure I.12: Phases cristallographiques incluant du désordre chimique tirées de Graf et al.  

 

Les travaux expérimentaux de Ravel et collègue. [66] et Picozzi et al Raphael et collègue. 

[67], Ont étudié l’effet des défauts ponctuels chez les Heusler demi-métalliques comme dans 

les composés Co2MnSi, [68] pour expliquer la diminution de la polarisation en spin. Cette 

hypothèse a été prouvée par les travaux d’Orgassa et al. [69] qui ont démontré l’effet du 

désordre atomique sur la structure électronique du composé NiMnSb. 

Pour le Co2MnSi la structure ordonnée L21 est stable jusqu'au point de fusion. Quatre 

situations ont été étudiées pour Co2MnSi (Co2MnGe montre un comportement similaire à 

L’exception de petites différences). En définissant les échanges comme conservant la 

stœchiométrie et donc considérés comme du désordre et les anti sites comme un écart à la 

stœchiométrie Le Tableau (I.1) présente des mesures expérimentales des paramètres de maille 

et Les phases de quelques alliages Heusler à base de cobalt. 

 

 

Tableau I.1: Les phases et les paramètres de maille de quelques alliages Heusler à base de Cobalt. 
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I.5 Application des alliages Heusler pour les dispositifs magnétorésistances 

L’idée générale de l’électronique de spin est basée sur le passage du courant 

d’électrons dans des matériaux ferromagnétiques et d’utiliser l’influence de spin sur la 

mobilité des électrons dans ces matériaux. Un métal ferromagnétique par définition n’a pas 

une population égale de spin up et down, cette différence se traduit par un écart des énergies 

de ceux-ci dans une représentation classique de densité d’états (DOS), illustrée sur la figure 

I.13.  

 

 

Figure I.13 – Densité d’états typique d’un métal ferromagnétique. Bandes rouges (noires) : orbitales 3d (s). 

 

Dans cette configuration les états autour du niveau de Fermi – responsable de la conduction 

électrique – induisent une conductivité différente si l’on tient compte du spin ; on peut donc 

définir deux courants, un de spin up et l’autre de spin down. Cette idée a été mise en lumière 

en 1936 par mot pour expliquer des anomalies de résistivité mesurées sur des métaux de 

transitions à la température de Curie. Elle est à l’origine de la magnétorésistance géante, 

découverte bien plus tard.  
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Figure I.14 Illustration de l’effet de l’aimantation des couches magnétiques sur les porteurs de charge 

responsables du phénomène de magnétorésistance géante. 

 

Depuis la découverte de la magnétorésistance géante (GMR) par Fert et Grunberg (Figure 

I.14) augmentation du taux de magnétorésistance, injection de spin d’un matériau 

ferromagnétique vers un matériau semi-conducteur et le phénomène de transfert de spin. 

 

        (a) 

                                          (b) 

 

Figure I.15 : Illustration des dispositifs de base pour la spintronique. (a)Dans la partie supérieure, des 

multicouches GMR. (b) Dans la partie inférieure, un dispositif TMR. 
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Fait intéressant, le but ultime de la spintronique repose sur quelques points, c'est à dire un 

Dispositif tunnel Figure I.15 avec un effet de magnétorésistance de plusieurs milliers de pour 

cent, peut être atteint par deux techniques différentes. La première consiste à concevoir la 

barrière d'isolation, et l'autre à développer de nouveaux matériaux d'électrodes avec 100 % de 

polarisation de spin. Les candidats potentiels sont les oxydes ferromagnétiques semi-

métalliques ainsi que des métaux ferromagnétiques semi-métalliques, tels que les composés 

Heusler. 

Autre application c’est la construction des ailes des avions qui s’adapte avec le climat, dans la 

technologie médicale avec un capteur GMR qui permettre la détection du concert plus 

avançais est l’informatique quantique Figure I.16. 

 

Figure I.16 : application de la GMR dans l’informatique quantique. 

I.6 Conclusion  

Dans ce chapitre nous avons montré le contexte dans lequel cette mémoire est t’inscrite, 

notamment, nous avons défini les alliages Heusler avec l’ensemble d’études de leurs 

différentes propriétés, où ils présentent un domaine très étendu et qui reste toujours en 

évolution grâce à leurs nombreux avantages et à leurs contributions qui peuvent être utilisés 

dans des technologies nouvelles et leurs applications dans plusieurs secteurs : comme le 

secteur médical, militaire, spatial, industriel, etc.  

L’étude des alliages Heusler est une idée très récente par rapport au nombre des prédictions 

théoriques et les analyses expérimentales qui existent dans la littérature, elle est amorcée 

après plus de cent ans la découverte de ces alliages 
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II.1. Introduction :  

L’étude des matériaux, théorique et expérimentale, bénéficie depuis peu de l’apport 

précieux de la physique numérique, qui a déjà fait ses preuves en science des matériaux. Qu’il 

s’agisse de tester les modèles théoriques, de prévoir les propriétés des matériaux ou 

d’examiner des phénomènes inaccessibles à l’expérience, la simulation numérique crée une 

« troisième voie » d’approche des problèmes, c’est l’expérience des théoriciens.  

La physique de la matière condensée a pour objectif d’expliquer les propriétés 

électroniques des systèmes d’électrons en interaction et cela en se basant sur l'équation établie 

par Erwin Schrödinger en 1925 [1].En fait, la connaissance des propriétés électroniques 

permet d’obtenir des informations sur les caractéristiques structurales, mécaniques, 

électriques, vibrationnelles, thermiques et optiques. Cependant, à cause du nombre très élevé 

des interactions, la résolution de l’équation de Schrödinger devient une tache très difficile 

voire impossible. Pour cela on fait appel à la simulation numérique, dont le but est de 

simplifier la résolution de l’équation caractéristique du système à plusieurs particules. 

Dans le cadre de cet objectif, les méthodes traditionnelles dans les théories des 

structures, en particulier la théorie de Born-Oppenheimer et de Hartree-Fock, l’approximation 

de Fermi-Thomas, la méthode X  de Slater, la théorie  fonctionnelle de la densité DFT  ainsi 

que d’autres approximations, seront mentionnés dans ce chapitre. Puisque on va travailler 

principalement avec la méthode FP-LMTO, on va consacrer une grande partie de ce chapitre 

dans la description de cette méthode.       

On peut voir un solide formé de noyaux et d’électrons provenant des atomes qui le 

constituent. Désignons les coordonnées des électrons par 1 2, ,...r r et par 1 2, ,...R R celles des 

noyaux. L’état stationnaire des particules est décrit par l’équation de Schrödinger : 

H E                                                                                                                  (II.1) 

Où H est l’Hamiltonien du cristal,  sa fonction d’onde propre, E l’énergie du cristal (sa 

valeur propre). La fonction d’onde du cristal dépend des coordonnées de toutes les particules 

qui le composent 

 1 2 1 2( , ,...; , ...) ( , )ir r R R r R                                                                                 (II.2) 

ri représente les coordonnées généralisées des électrons et R , les coordonnées des noyaux.   

 L’opérateur Hamiltonien comprend toutes les formes d’énergies, notamment : 

1) l’énergie cinétique des électrons eT  :  

http://fr.wikipedia.org/wiki/Erwin_Schr%C3%83%C2%B6dinger
http://fr.wikipedia.org/wiki/Hartree-Fock
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où m est la masse de l’électron ; 
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nT  :  

         
2

( )
2

nT T
M

 
  

                                                                                       (II.4) 

Ou M  étant la masse du noyau et 
2 2 2

2 2 2X Y Z


  

  
   

  
 

3) L’énergie d’interaction des électrons (deux par deux) eU  : 

2

, ,0

1 1

2 24
e ij

i j i i j ii j

e
U U

r r 

 


                                                                               (II.5) 

4) L’énergie d’interaction des noyaux (deux par deux) nU  :                                                                               

 

2

0

1 1

2 24
n

Z Z e
U U

R R

 


     

 


                                                                              (II.6) 

Z Et Z sont les charges des noyaux  et   

5) L’énergie d’interaction entre noyaux et électrons enU  :  

2

, ,0

1

4 2
en i

i ii

Z e
U U

r R




 
 


                                                                                     (II.7) 

6) L’énergie de toutes les particules dans un champ appliqué V : 

        1 2 1 2( , ,..., , ,...)V V r r R R              (II.8) 

L’Hamiltonien d’un cristal soumis à l’action d’un champ V pourra donc être présenté sous 

la forme : 

e n e n enH T T U U U V

H E

     

  
                                                                                      (II.9) 

Les électrons et les noyaux qui composent les matériaux constituent un système à 

plusieurs corps fortement interagissant, ce qui rend la résolution de l’équation de Schrödinger 

extrêmement difficile, car la mécanique quantique moderne ne dispose d’aucune méthode 
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pour résoudre des problèmes concernant un grand nombre de particules, cela tient non 

seulement à des difficultés de calcul d’ordre technique, mais aussi à une impossibilité de fait, 

car dans 31cm d’un solide cristallin on trouve près de 225.10 atomes, ce qui mène à un nombre 

important de variables de l’ordre de 10
24

. En général, il n’est pas possible de résoudre ce 

système d’équations par  le recours à des approximations. Ainsi, selon l’expression employée 

par P.A.M. Dirac en 1929 [2], ―tout progrès dans ces connaissances dépend essentiellement de 

l’élaboration de techniques d’approximation aussi précises que possible‖.  

 

II.2. Approximation de la théorie fonctionnelle de la densité DFT:    

II.2.1. Repères Historiques:    

  II.2.1.1. Approximation de Born-Oppenheimer : 

L’approximation de Born-Oppenheimer, appelée aussi approximation adiabatique [3] 

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

(noyaux des atomes) est fort différent. Cependant, comme la masse des électrons est très 

faible devant celle des noyaux
1

( )
1830

e

p

m

m
 , les temps caractéristiques des mouvements 

électroniques sont très courts devant ceux des mouvements ioniques et on peut faire 

l'hypothèse que les électrons répondent instantanément au mouvement des noyaux. Cette 

approximation permet de séparer les coordonnées des électrons et des noyaux et de simplifier 

ainsi l’équation de Schrödinger. L’Hamiltonien du cristal peut alors être scindé en une partie 

électronique eH ( e e e en nH T U U U    ) et une partie nucléaire nH ( ( )n nH T E R  ), ce qui 

permet de présenter la fonction d’onde du cristal ( , )r R sous la forme d’un produit de la 

fonction d’onde des noyaux ( )R  et celle des électrons ( , )e r R : 

( , ) ( , ) ( )er R r R R                    (II.10) 

La position des noyaux devient un paramètre et l'équation de Schrödinger est résolue pour un 

ensemble de positions fixées des noyaux. On a alors à résoudre le système d'équations 

suivant: 

e e[ ] ( , ) ( ) ( , )e e en nT U U U r R E R r R                                                            (II.11) 

[ ( )] ( )  ( )nT E R R E R                                 (II.12) 
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Où ( )E R est la fonctionnelle d'énergie électronique qui définit ainsi la surface d'énergie 

potentielle des noyaux, dite de Born-Oppenheimer. L'approximation adiabatique est le 

premier pas vers la résolution de l'équation de Schrödinger. 

 II.2.1.2. Approximation de Hartree-Fock : 

  Les simplifications résultantes de l’approximation de Born-Oppenheimer réduisent le 

problème de la résolution de l'équation de Schrödinger à celui du comportement des électrons.  

En 1928, Hartree [4] fut le premier à proposer une méthode où il suppose qu’on peut 

substituer  à un système d’électrons en interaction un système d’électrons indépendants. Ce 

résultat peut être atteint en faisant appel à la notion du champ self-consistent. Dans ce dernier, 

le mouvement d’un électron donné dépend du mouvement de tous les autres électrons, tout en 

influant à son tour sur leur mouvement ; donc ces mouvements sont self-consistants. Dès lors, 

on peut faire usage d’une grandeur i représentant l’énergie de l’électron i dans le champ 

produit par tous les autres électrons. Compte tenu de son influence sur le mouvement de ces 

électrons, le champ i  est appelé champ self-consistent. Nous pourrons mettre l’Hamiltonien 

eH sous la forme :  

2

,

( ) ( ) ( )
2

e i i i i i

i i i i i

H r U H
m




                                                                     (II.13) 

Où l’Hamiltonien correspondant à l’électron i vaut : 

  
2

( ) ( )
2

i i i i i iH r U r
m

                                                                                                (II.14) 

( )i ir Représente l’énergie potentielle de l’électron i soumis à l’action du champ produit par 

tous les autres électrons, et ( )i iU r  son énergie potentielle dans le champ produit par tous les 

noyaux du cristal. Puisque l’Hamiltonien ne renferme plus de termes représentant les énergies 

d’interaction des électrons, la fonction d’onde du système électronique à la forme d’un 

produit de fonctions d’onde de chacun des électrons, et l’énergie de ce système est, par 

conséquent, égale à la somme des énergies de tous les électrons : 

1 2ψ ( , ,...) ψ ( )

avec

ψ ψ

e i i

i

e i

i

i i i i

r r r

E E

H E









                                                                                                        (II.15)   

Donc, la mise en œuvre de la notion du champ self-consistent  permet de : 
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 réduire le système d’équation décrivant les électrons à un système d’équations se 

rapportant à un seul électron. 

 considérer les électrons comme des particules indépendantes.                   

La forme sous laquelle se trouve ( )i ir est donnée par l’équation de Hartree : 

 

22
2

1 2

0

2
2

0

1
( ) ( , , ,...)ψ ( ) [ ( ) ] ( ) ψ ( )

2 2 4

donc

1
( ) ( )

2 4

j

i i i i j j i i i

j i ij

i i j j j

j i i j

e d
r U r R R r r r E r

m r

e
r r d

r r


  



 






    

 






                 (II.16) 

Le sens physique de cette dernière équation est le suivant : 2( ( ) )j je r représente la densité de 

charge du nuage électronique de l’électron j situé en un point de coordonnée 
jr  ; le produit 

2( ( ) )j j je r d  est l’élément de la charge électrique qui détermine le potentiel au point ir . En 

intégrant par rapport à toutes les coordonnées de l’électron i avec l’électron j « diffus dans 

l’espace ».  

En 1930, Fock [5] a montré que la fonction d'onde de Hartree (II.16) viole le principe 

d'exclusion de Pauli parce qu'elle n'est pas antisymétrique par rapport à l'échange de deux 

particules quelconques. Il a proposé de corriger ce défaut en ajoutant un terme supplémentaire 

non local d'échange qui complique considérablement les calculs. La fonction d'onde 

1 2ψ ( , ,..., )e Nr r r  est alors remplacée par un déterminant de Slater des fonctions d'onde mono 

électroniques qui est antisymétrique par rapport à l'échange, il est donné par : 

1 1 1 2

1 2 2 1 2 2

( ) ( ) ...
1

( , ,...) ( ) ( ) ...
!

... ... ...

e

q q

q q q q
N

 

                                                                              (II.17) 

 

Où N est le nombre d’électrons et iq représente une combinaison de quatre 

variables , , ,i i i ix y z s . L’expression définissant l’énergie iE est donnée par l’équation de 

Hartree-Fock : 

2 2
*

1 2 1 2 1 2 1 2

0

1
( , ,...)[ ( ..., , ,...)] ( , ,...) ( , ,...)

2 8
i e i i i e e e e e

j i ij

e
E q q U r R R dq q q q q dq

m r
   

 

            (II.18)    

edq  Représente un élément de volume dans l’espace de configuration du système d’électrons 

comprenant la variable spin électronique ; une intégration par rapport à  edq  représente donc 
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une intégration par rapport aux coordonnées et une sommation par rapport aux spins variables 

de tous les électrons. L’approximation de Hartree-Fock conduit à de bons résultats, 

notamment en physique moléculaire. Cependant, elle donne toujours une borne supérieure à 

l'énergie et ne tient pas compte des effets de corrélations électroniques. Le traitement des 

systèmes étendus comme les solides restes difficiles. On peut l'améliorer en incluant des effets 

de corrélation au-delà de l’approximation : c’est ce qu'on appelle l'interaction de 

configurations. Cette méthode conduit, en principe, à une fonction d'onde exacte mais elle est 

extrêmement coûteuse car le nombre de configurations augmente très rapidement avec le 

nombre d'électrons. Elle ne peut donc traiter que des systèmes avec peu d'électrons comme 

des petites molécules. La, méthode de Hartree-Fock reste donc un point de repère 

indispensable. 

II.2.1.3. Approximation de Thomas-Fermi : 

Peu après l'article original de Schrödinger, Thomas et Fermi [6-7] ont proposé une 

méthode alternative de résolution de l'équation de Schrödinger basée sur la seule densité 

électronique ( )r . La méthode Thomas-Fermi fait l'hypothèse que les mouvements des 

électrons sont décarrèles et que l'énergie cinétique peut être décrite par une approximation 

locale basée sur les résultats pour les électrons libres (proportionnelle à
3

5[ ( )]r ). Un peu plus 

tard, Dirac [8] a proposé que les effets d'échange soient pris en compte en incorporant un 

terme venant de la densité d'énergie d'échange dans un gaz homogène d’électrons. 

L'approximation Thomas-Fermi est assez rudimentaire. Par exemple, elle n'autorise pas la 

formation de molécules. Elle a été néanmoins appliquée avec succès dans le domaine de la 

physique des plasmas.  

II.2.1.4. La méthode X  de Slater: 

La méthode X  de Slater formulée en 1951 [9] est généralement prise comme une 

forme simplifiée de la DFT. Elle fut développée comme une solution approchée aux équations 

de Hartree-Fock. Dans cette méthode, l’énergie d’échange dans l’approche Hartree-Fock est 

donnée par :  

4

33
9 3

[ ] ( ) ( )
4 4

xE r d r   


                                                                                             (II.19) 

L’énergie d’échange [ ]xE   est donnée ici comme une fonctionnelle de la densité 

électronique   et contient un paramètre ajustable. Ce paramètre   a été optimisé 
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empiriquement pour chaque atome [10-12] et sa valeur se situe entre 0,7 et 0,8 pour la plupart 

des atomes. Pour le gaz d’électrons homogène, sa valeur est exactement 
2

3
 [13]. 

Avec la méthode X , Slater [9] a permis d’exprimer l’énergie et le potentiel par une 

fonction proportionnelle à la puissance 
1

3
 de la densité électronique ( )r . Le potentiel est 

donné par : 

1

3
2 3

( ) 6  [ ( )]
3 4

Vx r r 


                                                                                                     (II.20) 

Deux points essentiels sont soulevés par cette expression. Premièrement la simplicité de ce 

potentiel par rapport à la méthode de Hartree-Fock, simplicité due au fait qu’il est local. 

Deuxièmement, il a été démontré [14] qu’il contient une partie de la corrélation, d’où sa 

supériorité par rapport à la méthode Hartree-Fock. Considérant cette méthode comme une 

véritable pré-DFT, elle a eu le mérite de donner la possibilité de conduire des calculs sur des 

systèmes physiques réels (dont des métaux et alliages magnétiques) avec des temps de calculs 

raisonnables dans le contexte des ordinateurs des années 60 et 70. 

Tous ces travaux ont été essentiels au développement de la théorie fonctionnelle de la 

densité DFT que nous allons présenter maintenant. 

II.3. Développement de la théorie fonctionnelle de la densité DFT :   

Les méthodes traditionnelles dans les théories de la structure électronique de la 

matière, en particulier la théorie de Hartree-Fock et les méthodes dérivées de ce formalisme, 

se fondent sur une fonction d'onde multiélectronique. L'objectif principal de la DFT est de 

remplacer la fonction d'onde multiélectronique par une densité électronique en tant que 

quantité de base pour les calculs. La théorie fonctionnelle de la densité (DFT) offre ainsi des 

perspectives intéressantes puisque, en principe, elle permet d’obtenir la densité électronique et 

l’énergie totale du système de façon exact. L’utilisation de la densité électronique est 

intéressante car elle ne dépend que des 3 coordonnées spatiales ou, à la limite, de 6 

coordonnées si l’on considère deux populations de spins ( )et  pour permettre la description 

des systèmes magnétiques. En revanche, si l’on s’en tient à la description d’un système avec 

une fonction d’onde à plusieurs électrons, pour N électrons celle-ci dépendrait de 3N variables 

pour un système sans spin, et de 6N variables pour un système magnétique, tâche 

impraticable. La DFT donne dans une grande majorité de cas des résultats très satisfaisants 

tant dans la comparaison avec l’expérience que pour l’existence de son aspect prédictif qui lui 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Hartree-Fock
http://fr.wikipedia.org/wiki/Fonction_d%27onde
http://fr.wikipedia.org/wiki/Densit%C3%A9_%C3%A9lectronique
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[ ( )] ( ) ( ) [ ( )]extE E r V r r dr F r    

confère ainsi une force supplémentaire ; elle trouve ses origines dans le modèle développé par 

Thomas [6] et Fermi [7]   à la fin des années 1920. Néanmoins il faudra attendre le milieu des 

années 1960 et les contributions de Pierre Hohenberg, Walter Kohn [15] et Lu Sham [16] 

pour que soit établi le formalisme théorique sur lequel repose la méthode actuelle. 

En 1964, Hohenberg et Kohn [15] ont démontré les théorèmes suivants sur lesquels s'appuie 

la DFT : 

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

la densité des particules ( )r pour un potentiel externe ( )extV r donné, c’est-à-dire que si le 

potentiel externe change, la densité change aussi : 

                                                                                                                                           (II.21) 

Le terme ( ) ( )extV r r dr  représente l'interaction noyaux – électrons. Cela signifie que toutes 

les propriétés du système peuvent être complètement déterminées si l'on connaît  la densité 

électronique de l'état fondamental. 

[ ( )]F r est la fonctionnelle de Hohenberg et Kohn. C'est une fonction universelle de la 

densité électronique ( )r  qui contient les contributions cinétiques et coulombiennes à 

l'énergie. Elle est universelle dans le sens où elle ne dépend pas du potentiel externe qui agit 

sur le système ; elle est donnée par : 

2
3

0

( ') ( )
[ ] [ ( )] ' [ ( )]

8 '
xc

e r r
F T r d r E r

r r

 
  


  

                                                             (II.22) 

[ ( )]T r  : est l’énergie cinétique des électrons,  

2
3

0

( ') ( )
'

8 '

e r r
d r

r r

 

   : est le terme électrostatique de Hartree.  

Cette fonctionnelle n'est pas connue de manière exacte à cause du troisième terme de 

l’équation (II.22) [ ( )]xcE r . xcE (L’énergie d’échange corrélation) apparaît comme la 

différence entre la vraie énergie cinétique et celle d’un gaz d’électrons sans interaction d’une 

part, et la différence entre la vraie énergie d’interaction et celle de Hartree d’autre part, 

comprenant ainsi toutes les contributions multi corps. On remarquera que, de ce fait, une 

légère complication provenant du fait que le terme [ ( )]xcE r contient une portion de l’énergie 

cinétique et ne correspond, par conséquent, pas à x cE E . [ ( )]xcE r  Représente notre 

ignorance du système réel et son évaluation est à la base de la solution du problème à une 

particule des méthodes modernes de calculs ab initio. Par conséquent, dans sa formulation, la 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Walter_Kohn
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DFT est exacte puisque tous les effets multi corps sont sous-jacents du terme [ ( )]xcE r . 

Néanmoins, nous n’avons pas encore l’outil pour résoudre le problème tant qu’on n’a pas le 

moyen d’évaluer [ ( )]xcE r . Un aspect essentiel du premier théorème est que l’énergie totale et 

les propriétés physiques qui en découlent sont indépendantes de la base de fonctions d’onde 

utilisée pour construire la densité. 

Second Théorème : Principe variationnel : la fonctionnelle [ ( )]E r  atteint son minimum, 

selo les variations de ( )r , quand la densité atteint sa valeur à l'état fondamental : 

0 min [ ( )]E E r


                                                                                                       (II.23) 

La valeur minimale de [ ( )]E r est l'énergie de l'état fondamental. Le second théorème montre 

que l'énergie apparaît comme une fonctionnelle de la densité, et que pour tout potentiel 

extérieur, la densité qui minimise cette fonctionnelle est la densité exacte de l'état 

fondamental. 

Les deux théorèmes proposés par Hohenberg et Kohn permettent de déplacer le 

problème posé par la résolution d’une équation de Schrödinger multiélectronique. En effet, la 

méthode DFT nous enseigne que si la forme de la fonctionnelle est connue, il est relativement 

aisé, pour un potentiel externe donné, de déterminer l’énergie de l'état fondamental. Le 

problème qui se pose est alors la formulation de la fonctionnelle [ ( )]F r .  

  Dans ce but, En 1965, Kohn et Sham (KS) [16] ont utilisé les propriétés 

vibrationnelles pour obtenir une prescription pour déterminer l’énergie de l’état fondamental. 

Ils ont écrit l’énergie totale (écrite pour un atome avec une généralisation évidente pour les 

molécules et les solides) comme suit:                   

 rdrVrEEETE xciiHs
3)()()()()()()(                                 (II.24)                                     

 

)()()()()()(  eixciiHs EEEETE                                                 (II.25) 

Où )(sT   : dénote l’énergie cinétique d’une particule. 

       )(eiE  : est l’énergie d’interaction coulombienne entre électrons et noyau. 

       )(iiE   : provient de l’interaction d’un noyau avec un autre. 

       )(HE  : est la composante de Hartree de l’énergie.                                                                                                                                                                                                    

Si xcE est connu, l’énergie peut être calculée. Cependant xcE est  inconnu. 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Fonctionnelle
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II.3.1. Méthodes Approximative pour calculer l’énergie d’échange et de  

Corrélation :  

 Dans l’approche de Kohn Sham toute la complexité du problème à N corps est rejetée 

dans 
xcE qui contient les effets des interactions électron-électron au-delà du terme de Hartree. 

La forme explicite de 
xcE comme fonctionnelle de la densité n’est pas connue ; on doit donc 

recourir aux approximations. La plus simple consiste à supposer que [ ]xcE  est une 

fonctionnelle locale de la densité (LDA), c'est-à-dire :  

 
3

( )
LDA

xc xc

LDA
r rdE                                                                                                       (II.26) 

La fonction 
xc

LDA

 est alors la densité d’énergie d’échange et de corrélations d’un gaz 

d’électrons homogène de densité  [17]. Par construction, cette approximation est d’autant 

plus précise que la densité ( )r varie lentement.  

Une généralisation naturelle de cette approximation est obtenue en écrivant que la 

densité d’énergie d’échange-corrélation ne dépend pas seulement de la densité locale, mais 

aussi de son gradient : 

3 ( ) ( ( ), ( ))GGA GGA

xc xcE d r r r r                                                                                        (II.27) 

C’est l’approximation du gradient généralisé (GGA). Cette approximation devrait être moins 

critique que la LDA dans les systèmes où la densité électronique ne varie pas lentement. 

Notons que l’approximation de la GGA est moins universelle que la LDA dans le sens où il 

existe une définition unique de
xc

LDA

 .  

II.3.1 .1. Approximation de Hedin et Lunqdvist : 

L’approximation de Hedin et Lunqvist [18] est plus utilisée pour déterminer  

séparément les termes d’échange et de corrélation. Ainsi, le terme d’échange est donné par : 

 
2 2

1/3
23 3

3
4 4

x

s

ee

r


 
                                                                          (II.28) 

Où sr  est le paramètre d’un gaz d’électrons vérifiant la condition : 

 
34 1

3 ( )s b r
ar




                                                                 (II.29) 

Le terme du potentiel d’échange prend la forme suivante : 

) 4
( ) ( )  ( )

3

(x

s s sx sx
s

d
r r

dr

r
V r


                                       (II.30) 
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L’énergie de corrélation de Hedin-Lunqdvist est exprimée comme : 

 
2

3 21 1
( ) 1 log(1 )

2 2 3sc

C x
x x

x

e
r

 
       

 
                       (II.31) 

Le potentiel de corrélation est donné par : 

2( )
( ) ( )   log(1 1/ )

3 2

scs
sc cs

s

d C
xV

dr

r
r

er
r

                  (II.32) 

II.3.1.2.  Approximation de Ceperley et Alder : 

Dans cette approximation l’énergie [ ( )]x r   est considérée comme étant l’énergie de Dirac : 

1/3[ ( )]  ( ( ))x xr C r                                                        (II.33) 

Avec 

1

3
3 3

( )
4

xC


                                                                (II.34) 

Ce qui donne : 

 
1/3

21
3 ( )

4
xV 


 r                                                        (II.35) 

L’énergie de corrélation [ ( )]c r  est paramétrée par Pardew et Zunger [19] par 

l’estimation exacte de Monte-Carlo. 

Ainsi en posant :   

1/3

3

4 ( )s r
r 

 
  
 

 on a : 

1. pour  1sr   :   

 0.0311 ln( ) 0.0583 0.0013  ln( ) 0.0084  c s s s sV r r r r              (II.36) 

2. pour  1sr  : 

 
2

1 1.2284 0.4445
 0.1423  

1 1.0529 0.3334

s s

c

s

V
r r

r

 
 

 

                                     (II.37) 

II.3.2. Equations de Kohn et Sham : 

Kohn et Sham [16] ont écrit la densité électronique comme étant la somme des 

densités des particules indépendantes. Ils montrent que la densité exacte est donnée par la 

solution self-consistent des équations de Schrödinger d’une seule particule. Ces équations de 

Kohn et Sham (KS) sont données comme suit : 

{ ( ) ( ) ( )} ( ) ( )ei H XC i i iT V r V r V r r r                         (II.38)      

Où la densité est donnée par la somme des orbitales occupées :  
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 
occup

ii rrr )()()( *               (II.39) 

Où i sont les orbitales de la particule, i sont les valeurs propres correspondantes, T est 

l’opérateur de l’énergie cinétique, 
eiV est le potentiel de Coulomb dû au noyau atomique, 

HV  

est le potentiel de Hartree, et 
XCV est le potentiel d’échange et de corrélation. Les deux 

derniers potentiels 
HV  et 

XCV s’écrivent en fonction de  :  

'

)'(
'²)( 3

rr

r
 rderVH




             (II.40) 

Et  

)(

)(
)(

r

E
rV XC

XC



            (II.41) 

Dans les solides, le théorème de Bloch facilite les calculs de la DFT, car la densité de 

charge à la même périodicité que le réseau, ainsi que l’Hamiltonien de Kohn et Sham pour 

une seule particule.  Les orbitales de K-S avec différents moments  de  Bloch  sont  couplées  

indirectement par la densité, laquelle dépend du potentiel. Dans les calculs basés sur la DFT, 

les équations de K-S d’une seule particule peuvent être résolues séparément sur un ensemble 

de points dans la zone de Brillouin, et les orbitales qui en résultent sont utilisées dans la 

construction de la densité de charge. 

II.3.3. La self-consistance dans les calculs de la DFT : 

La puissance du théorème de Hohenberg et Kohn réside dans le fait que l’énergie est 

variationnelle. La vraie densité de l’état fondamental est celle qui minimise l’énergie. La 

densité de charge est obtenue en utilisant l’équation (II.39) [20], et la densité de charge de la 

(i+1)
i ème

 itération à la forme suivante :  

i

sort

i

ent

i

ent   )1(1                        (II.42) 

 Où  est le paramètre de mixage. Si  est suffisamment petit, les itérations convergent. 

Cependant, le rayon de convergence devient rapidement petit quand la dimension de la cellule 

unité augmente, particulièrement pour les systèmes métalliques. Plusieurs techniques de 

calcul ont été mises en évidence, parmi lesquelles on trouve la méthode de Boyden (1965) 

[21] qui s’effectue selon le schéma de la figure (II.1). Ce processus commence par une 

superposition des densités atomiques pour construire la densité cristalline initiale ( )ent r , 

cette densité est utilisée par la suite pour calculer le potentiel V(r) qui est utilisé dans la 

résolution des équations de Kohn et Sham d’une seule particule et la détermination de 
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l’énergie de Fermi. Après cette étape, une nouvelle densité de sortie doit être crée et testée 

suivant certaines conditions de convergence. Alors, si cette densité obéit à ces conditions on 

s’arrête ; sinon on mixe les densités de sortie et d’entrée suivant l’équation (II.42) et le 

processus se répète jusqu'à la convergence.              

Figure II.1 : Le cycle self-consistent dans le calcul de la fonctionnelle de densité. 

 

II.3.4. Les systèmes à spin polarisé : 

Dans la généralisation de la DFT pour les systèmes à spin polarisé, la densité de 

charge )(r  est décomposée en deux densités de spin haut et bas :    

)()()( rrr


                                                                               (II.43) 

L’énergie totale devient une fonctionnelle variationnelle des deux densités de spin :                                              

],[


 EE                                           (II.44) 

L’énergie est décomposée comme dans l’équation (II.25). Le terme de Coulomb reste une 

fonctionnelle de la densité totale, mais les énergies cinétiques Ts et Exc deviennent 

fonctionnelles des deux densités de spin. 

Calculer V(r)  

Résolution des équations de Kohn et Sham d’une seule 

particule. 
Boucle sur k  

Détermination de EF 

Calculer 
sortie

(r)  
Boucle sur K 

Convergence 

ent 

Mixer 
sort

 et 
en 

Equ. (II.42) 

Non 
Oui 

Arrêté  
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             )()()()()( , rrrVrVrVT iiixcHei                  (II.45) 

Où  est l’indice du spin et : 

)()()( * rrr i
occ

i                                                                          (II.46) 

Le potentiel d’échange et de corrélation est donné par :                                                

)(

],[
,

r

E
V

xc
xc





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
                                                                                             (II.47) 

L’expression de l’énergie totale devient alors:              

     1 3 3
, ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

, ,2
E E E r V r d r r V r r V r d rxcii H xc xcocc

              
     

 
 

(II.4

8)                                  

Ces équations sont résolues d’une manière self consistante comme dans le cas où on n’a pas 

de polarisation de spin. Les différences sont :  

 La densité consiste en deux densités de spin,  

 Il y a séparation des orbitales de KS des deux composantes de spin et deux ensembles 

d’équations à une particule doivent d’être résolus pour les obtenir. 

La décomposition de la densité électronique en deux densités se ramène toujours à la même 

résolution des équations de Kohn et Sham comme dans le cas de spins non polarisés. 

II.3.5. Classification des méthodes de description de la structure  

électronique basée sur la DFT :  

En fonction des représentations qui sont utilisées pour décrire la densité, du potentiel 

et des orbitales Kohn-Sham, on peut créer une classification des méthodes de description de la 

structure électronique basées sur la DFT. Ainsi, on effectue de nombreux choix dans le but de 

minimiser le coût en temps machine et humain, tout en maintenant un niveau de précision 

élevé sur les résultats obtenus. 

On peut ainsi présenter le schéma (figure II.2) comme un arbre sur les possibilités de 

traitement DFT, tous issus de la même base. Dans cette thèse, les calculs ont été 

principalement effectués selon une approche, la méthode d’orbitale Muffin Tin linéaire avec 

un potentiel total     FP-LMTO. Il existe d’autres méthodes plus rapides et plus simples 

comme l’onde sphérique augmentée (ASW) ou la méthode d’onde plane linéairement 

augmentée (LAPW), qui ont été également employées pour l’étude des matériaux. Cependant, 
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ces approches calculatoires sont habituellement fiables quand elles sont appliquées à des 

matériaux cristallins à haute symétrie et forte compacité.  

 

 

Figure II. 2 : Représentation schématique de différentes méthodes de calcul basées sur la DFT  

 

II.4. La méthode utilisé “Full Potentiel Linear Muffin Tin Orbital“  

        FP-LMTO : 

Le progrès récent dans le calcul de la structure électronique des atomes, molécules et 

des solides a montré que nous sommes en mesure de pouvoir prévoir les propriétés physiques 

et chimiques des systèmes à plusieurs particules avec fiabilité et sans calcul excessif. Parmi 

les approches importantes qui fournissent des informations utiles sur des systèmes continus on 

trouve la méthode LMTO (Linear muffin-tin orbital) qui sera utilisée dans notre travail. Dans 

cette méthode le potentiel self-consistent utiliser est basé sur l’approximation de la densité 

local (LDA) pour le calcul de l’énergie d’échange et de corrélation utilisé dans la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT).  

        Historiquement, les méthodes MTO (Muffin-tin orbital) ont été utilisées depuis 

longtemps dans les calculs ab initio de la structure électronique de la matière condensée. Au 

cours des années, plusieurs méthodes (MTO) ont été conçues et développées. Le but final est 
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de trouver une méthode qui soit précise, fiable et efficace pour calculer la structure de bande 

et les propriétés des cristaux.   

En conséquence de l'augmentation rapide des moyens de calcul suivis par le 

développement des codes informatiques, les méthodes ab initio de la structure électronique 

peuvent traiter des problèmes de plus en plus compliqués, étroitement liés aux applications, 

avec une exactitude suffisamment élevée. Au cours des trois dernières décennies, la méthode 

LMTO (Linear Muffin-Tin Orbital) [23-30] a été l'une des plus communément utilisée dans 

les calculs de la structure électronique. Pour Augmenter le nombre de systèmes auxquels la 

méthode de LMTO peut être appliquée, y compris les systèmes avec une basse symétrie, un 

certain nombre de techniques ont était développé [31-36], parmi lesquels on trouve la 

méthode FP-LMTO (Full Potentiel Linear Muffin Tin Orbital). Cette approche est 

caractérisée par deux points : 

 L’utilisation des fonctions de base d’atome centré qui sont définies par le moment 

angulaire, construites en dehors des fonctions de Hankel. 

 L’utilisation de l’augmentation pour introduire les détails atomiques dans les fonctions 

de base à proximité de chaque noyau.  

Globalement, le raisonnement de cette approche est de construire les fonctions de base qui 

ressemblent beaucoup aux fonctions d’ondes du début. Pour la méthode (LMTO), l’équilibre 

est sans aucun doute positif si l’approximation de la sphère atomique (ASA) est employée. Le 

potentiel d’un électron est modélisé par une superposition de potentiels sphériques à 

l’intérieur des sphères chevauchées. Là où cette approximation est applicable, la méthode 

(LMTO-ASA) est vraisemblablement le procédé le plus efficace pour résoudre les équations 

de la fonctionnelle de la densité à un degré d’exactitude raisonnablement élevé. Cependant, le 

potentiel total  

(FP : Full-Potentiel) dépasse (ASA) ; ceci est dû au changement de l’énergie totale lié aux 

déformations des phonons et aux relaxations atomiques, surtout sur une surface ou autour 

d’une impureté. Puisque les énergies liées à de telles déformations ne sont pas fiables, la 

question du calcul des forces sur les atomes ne se pose même pas. Cependant les forces sont 

des conditions nécessaires dans les calculs. Pour plus d’efficacité, les fonctions de base de la 

méthode (LMTO) sont modifiées de telle sorte que l’ensemble de base soit plus petit et 

l’effort pour une intégration numérique des éléments de la matrice du potentiel plus réduit. En 

même temps, une reformulation du procédé d’augmentation est exigée, puisque le 

développement de la constante de structure ne peut être employé pour les fonctions modifiées. 
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Par exemple Methfessel [34] a développé la méthode FP-LMTO en considérant un lissage des 

fonctions de Hankel « Augmented Smooth Hankel functions » qui jouent le rôle des fonctions 

enveloppes de la méthode LMTO. Par contre, Savrasov [37] a considéré les fonctions de 

Hankel avec l’introduction des transformées de Fourier pour le calcul dans les régions 

interstitielles. 

Les généralisations de FP à ASA – LMTO ont été utilisés avec succès pour le calcul 

de diverses propriétés des solides : structure d'équilibre [38,39], dynamique du réseau [40-44], 

interaction d'électron–phonon [45,46], magnétisme [47-50], réponse diélectrique [50], et 

topologie de la surface du Fermi [51]. 

II.5. Fonctions lisses de Hankel « Smooth Hankel functions » : 

La fonction enveloppe de la méthode LMTO standard est une fonction de Hankel de 

paramètre d’énergie est (habituellement) nul ou négative multiplié par une harmonique 

sphérique. Cette fonction est désignée comme « fonction de Hankel du solide ». La résolution 

de l’équation de Schrödinger pour un potentiel constant, décroît exponentiellement à des 

grandes distances si le paramètre est négatif multiplié par une harmonique sphérique et a une 

singularité à l’emplacement où il est centré. L’essentiel de la modification c’est d’enlever la 

singularité. La fonction de Hankel est lisse et analytique dans toutes les parties de l’espace. 

Quand une telle fonction est utilisée pour construire la base, les paramètres peuvent (où 

doivent) être choisis de sorte que les fonctions deviennent des variantes non lisses en dehors 

de la sphère atomique centrale. Ceci accélère le calcul pour deux raisons : 

1- La base peut être plus petite 

2- L’intégral numérique peut être fait en utilisant une maille plus brute.  

II.5.1. Propriétés de base : 

Dans le contexte de l’établissement ou du fonctionnement du calcul, l’information 

appropriée au sujet des fonctions lissées de Hankel [55,56] peut être prise  de la figure II.4 

Pour des grands rayons, la fonction lissée à chaque moment angulaire est égale à la fonction 

de Hankel standard  correspondante, qui montre une décroissance exponentielle 

proportionnelle à exp( )ikr , spécifiée par le paramètre d’énergie négatif 2k   . 

 Pour des petits rayons, la fonction est courbée et le dépasse graduellement jusqu’à ce 

qu’elle approche finalement lr  près de 0r  . Une fois multiplier par l’harmonique 

sphérique ( )LY r


, le résultat est analytique dans toutes les parties de l’espace. De même 

importance est smR , désigné comme le rayon lisse associé à la fonction. Il s’avère que la 
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fonction standard de Hankel et sa variante lisse sont égales où le gaussien 2 2exp( / )smr R  est 

négligeable, c’est à dire pour 3 smr R , quand 
smR est croissant, la déviation à partir de la 

fonction standard commence à une grande valeur de r et la fonction résultante est fortement 

lissée. 

Spécifiquement, les valeurs près de 0r   deviennent petites. De façon générale, deux 

paramètres distincts déterminent la forme de chaque fonction. L’énergie donne une 

décroissante à des grands rayons, et le rayon lissé détermine comment la fonction est 

fortement lissée. Pour optimiser la base pour un type d’atome donné, les deux paramètres 

devraient être ajustés. Comme un ensemble de base, ces fonctions combinent plusieurs 

avantages des fonctions de Hankel et gaussiennes. Grâce au comportement de la fonction 

d’onde exponentielle à de grande valeur de r, leurs utilisations montrent que les calculs sont 

plus stables que ceux qui emploient les fonctions gaussiennes. Près de l’origine, elle a une 

forme non singulière lissée. Plusieurs quantités importantes peuvent être évaluées 

analytiquement pour ces fonctions. 

 

 

 

Figure II.3: Comparaison des fonctions de Hankel standard et lisse pour l=0 (lignes continues), l=1 (tiret) et 

2l   (lignes pointillées). L’énergie l    et le rayon lisse 1.0smR  . Pour des grands  rayons les fonctions 

lisses et standards coïncident. Près de l’origine, la fonction lisse se courbe graduellement en se comportant 

comme 
lr tandis que la fonction standard a une  singularité proportionnelle à

11/ lr 
. 

II.5.2. Formalisme des fonctions de Hankel lissées :   

Les fonctions de Hankel lissées sont définies de la manière suivante :  

La fonction de Hankel habituellement pour le moment angulaire nulle est 0 ( )
kr

rh r e


  où k 

définit la décroissance à des grands rayons. Comme une fonction de r r  dans l’espace 

tridimensionnel, 0h  satisfait l’équation : 
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0( ) ( ) 4  ( )h r r                              (II.76) 

Où 2k    est l’énergie liée à la fonction, la valeur est toujours prise pour être négative. 

Ainsi, la valeur   appliquée à 
0h est partout nulle excepté à 0r  , où la fonction delta 

résulte une singularité 1/ r  de
0h . Exprimée différemment, 

0 ( )h r  est la réponse de l’opérateur 

  pour un terme de source spécifique, à savoir une fonction delta. Pour changer cette 

fonction standard de Hankel en fonction de Hankel lissée, la forme de la fonction de delta est 

infiniment pointue et en dehors prend la forme d’une Gaussienne : 

 

0 0( ) ( ) 4  g ( )h r r                  (II.77) 

Une normalisation convenable est donnée par
2

0 2
( ) exp( )

sm

r
g r C

R
 , la fonction de 

Hankel lissée s’approche de la fonction standard pour une grande valeur de r. Pour r plus petit 

et atteint la rangée où 0 ( )g r  est non négligeable, la fonction se courbe plus lissement et se 

comporte comme une constante lr  pour 0r  . Les fonctions lissées de Hankel sont aussi 

utilisées pour des moments angulaires élevés afin de construire des fonctions de base de l’état 

s, p, d etc. Ceux-ci peuvent être obtenus immédiatement en appliquant un opérateur 

différentiel ( )LY  , défini comme suit. Le polynôme harmonique sphérique ( ) l

Ly r r Y  est un 

polynôme en x, y et z, par exemple 2 2( )C x y . En substituant les dérivées partielles x , 
y  

et z  pour x, y et z respectivement, l’opérateur recherché est obtenu d’une manière directe. 

L’application de cet opérateur à la fonction delta donne un dipôle, quadripôle ainsi de suite, 

en l’appliquant aussi à 0 ( )g r  donne des courbes en dehors de la forme gaussiennes. Ainsi, les 

fonctions lissées de Hankel d’ordre L sont 0( ) ( ) ( )L LH r y h r  et satisfont l’équation 

différentielle : 

L 0( ) 4  G ( ) 4 ( ) ( )L LH r y g r                        (II.78) 
 

Plusieurs quantités importantes peuvent être calculées analytiquement pour ces 

fonctions, par exemple l’intégral du chevauchement et la valeur de la probabilité de l’énergie 

cinétique entre deux fonctions quelconques. Elles peuvent être également augmentées autour 

d’un certain point dans la cellule unité [56]. 

II.5.3. Les avantages des fonctions enveloppes lisses de Hankel :  
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La première raison de l’utilisation des fonctions de base des fonctions lissées de 

Hankel c’est qu’elles peuvent réduire la taille de l’ensemble de base, conduisant à un gain 

substantiel dans l’efficacité. 

Pour montrer ceci, notez que les fonctions de base du LMTO standard ne sont pas en 

fait optimales comme une base pour représenter le cristal ou les fonctions d’ondes 

moléculaire. Le problème principal est qu’elles sont « trop raides » dans la région interstitielle 

près de la sphère muffin-tin sur laquelle elles sont centrées. Ceci est illustré dans la figure 

II.5, les fonctions de Hankel standard résolvent l’équation de Schrödinger pour un potentiel 

constant. En approchant un noyau, le potentiel réel du cristal n’est pas constant mais décroît 

dès que le noyau est attractif. La courbure de la fonction d’onde est égale au potentiel sans 

l’énergie qui devient négative. La fonction d’onde est courbée en dehors de la sphère MT. En 

utilisant les fonctions lissées de Hankel, cette forme typique est inhérente à chaque fonction 

de base. Cet effet peut être apprécié en inspectant la manière dans laquelle les fonctions de 

base du LMTO standard sont combinées pour décrire la fonction d’onde du cristal. 

Généralement, l’ensemble de base doit inclure quelques fonctions qui décroissent lentement 

ainsi que d’autres qui sont considérablement plus localisées. On utilise les fonctions lissées de 

Hankel comme des fonctions enveloppes qui ont un comportement correct et certaines 

fonctions localisées additionnelles peuvent être évitées. Dans la pratique, la quantité du gain 

dépend du type d’atome. Pour les moments angulaires importants, une base triplée peut être 

souvent remplacée par un ensemble doublé. Des canaux moins importants tels que les états d 

dans un atome sp peuvent être décrits par une fonction radiale au lieu de deux. Une réduction 

globale par un facteur presque de deux est possible. Dans les étapes de l’ordre (N
3
), le temps 

de calcul dans un cas optimal est divisé par huit. 

Le deuxième avantage principal de l’utilisation des fonctions lissées de Hankel, au lieu 

des fonctions enveloppes du LMTO standard est que les éléments de la matrice pour le 

potentiel interstitiel sont représentés selon l’équation suivante : 

 

     
IR

ji

IR

ij drrHrVrHV   *)(
                                                                                             (II.79) 



Chapitre II………………………….…… Méthodes de calcul 

44 

 

  

Figure II.4: La figure montre la construction de la base améliorée de la fonction lissée de Hankel. Pour le 

potentiel constant V0, la solution de l’équation de Schrödinger radiale Ψ0 est une fonction de Hankel standard 

avec une singularité à l’origine. Lorsque le vrai potentiel V commence à sentir le potentiel nucléaire attractif, la 

fonction d’onde correcte Ψ se courbe au-dessus. Ce comportement commence déjà   en dehors du rayon muffin-

tin et il est construit dans la fonction lissée de Hankel. 

 

Peuvent être calculés plus efficacement. Comme décrit ci-dessus, les intégrales 

peuvent être obtenues par l’intégration sur la cellule unité complète en utilisant une maille 

régulière puis soustrayant les contributions à l’intérieur des sphères. L’inconvénient en 

calculant des intégrales tridimensionnelles employant une maille est, que l’effort de calcul 

peut facilement dominer toutes les autres étapes. Pour maintenir l’effort maniable, la plus 

grande priorité, c’est de rendre les fonctions à intégrer aussi lisse que possible. Ceci peut être 

fait en utilisant les fonctions lissées de Hankel comme fonctions enveloppes. Par exemple, 

considérant le Silicium avec un rayon muffin-tin de 2.2 Bohr. Pour la base du LMTO 

standard, le lissage doit être apparent seulement à l’intérieur de la sphère MT, demandant un 

rayon lisse pas plus grand que 0.6 à 0.7 Bohr. En dehors de la sphère centrale, les fonctions 

lissées et conventionnelles de Hankel sont alors identiques pour une précision acceptable. 

L’espacement demandé de la maille d’intégration est approximativement 0.35 Bohr. Si les 

fonctions se courbent au-dessus à l’extérieur de la sphère MT, on trouve que les fonctions de 

base optimales ont un rayon lissé d’environ 1.4 Bohr. Pour ces fonctions, la maille 

d’intégration peut être deux fois plus brute. Par conséquent, le nombre de points de la maille 

et l’effort de calcul est divisé par huit. On peut mentionner que dans l’implémentation finale, 

les éléments de la matrice du potentiel lissé sont actuellement calculés dans l’espace 

réciproque.   

 

 



Chapitre II………………………….…… Méthodes de calcul 

45 

 

II.6. Intégrales analytiques de deux centres : 

Dans ce qui a précédé, il a été expliqué comment les fonctions lissées de Hankel aident 

à évaluer les éléments de la matrice du potentiel interstitiel plus efficacement. Au cours d’un 

calcul, nous avons besoin également des éléments de la matrice de l’opérateur de l’énergie 

cinétique et des intégrales du chevauchement. L’avantage principal des fonctions lissées de 

Hankel, c’est l’évaluation analytique de ces intégrales. En fait, la plupart des intégrales de 

deux-centres impliquant ces fonctions ainsi que les gaussiennes peuvent être obtenues 

fondamentalement de la même manière. L’idée utilisée est celle de l’égalité de Parseval : 

   
 

   2 23

^ ^ ^ ^1
*   *  

2
f r f r dr f q f q dq


                                                              (II.80) 

Et l’expression explicite pour la transformée de Fourier d’une fonction lissée de Hankel HL(r) 

située à certain emplacement R : 

   
2

.

2

4 iq R
L

L

q
H q iq

q
ye e

 



  
  

 


 


                                                                              (II.81) 

Où 2 / 4smR   est le quart du carré du rayon lisse. Quand les deux expressions sont 

multipliées ensemble, le résultat peut être facilement écrit comme la somme des termes de la 

même forme de base, combinée avec des puissances additionnelles q
2
 résultant de la 

factorisation de Clebesh-Gordon du *

'( ) ( )L Ly iq y iq  . Ainsi le facteur de phase 

est  1 2exp (iq R R , le résultat final est que l’intégrale désirée  peut être exprimée comme une 

somme des fonctions lissées de Hankel, évaluée pour le vecteur reliant les deux 

emplacements. Les puissances supplémentaires de q
2
 signifient que les fonctions ∆HL, 

∆
2
HL….sont aussi nécessaires. En outre, l’expression résultante pour les intégrales de deux-

centres est également valide pour les fonctions moléculaires et de Bloch-additionnées. La 

seule différence est que les fonctions de Bloch sont aussi substituées dans l’expression 

analytique finale. En plus de la considération des intégrales de chevauchement, les intégrales 

impliquant n’importent quelle puissance de l’opérateur de l’énergie cinétique   aussi bien 

que  des intégrales de Coulomb peuvent être calculées analytiquement de la même manière.  

 

II.7. Développement autour d’un site : 

Afin d’accomplir une augmentation, il faut augmenter la fonction lisse de Hankel 

autour de certain point de la cellule unité. Plus loin du centre la fonction lissée de Hankel est 

égale à la variante non lissée et le développement de la constante de structure qui peut être 
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employée est bien connu pour les fonctions de Hankel standard. Sur la sphère centrale la 

fonction est donnée par sa définition. Elle est pour des emplacements près de la sphère 

centrale, telles que les atomes proche-voisins. Ici la fonction commence à se courber au-

dessus où le développement de la fonction standard ne l’explique pas. 

Ce problème est résolu comme suit, une fonction gaussienne est définie ( )kLG r en appliquant 

des opérateurs différentiels à la fonction 
0 2
( ) exp( )

sm

r
g r C

R


  : 

     0

k
kL L

r ry gG                                 (II.82) 

Il faut construire des polynômes bi orthogonaux à ces fonctions, c’est à dire, un ensemble de 

polynômes ( )KlP r avec la propriété suivante : 

   ' ' ' ' k LkL kk LLr r drG P                                          (II.83) 

En fait, il s’avère que ( )KLP r est juste ( )KLG r divisé par g0(r) multiplié par une 

constante de normalisation. Pour développer une fonction arbitraire f(r) comme une somme 

de KLP , chaque coefficient doit être calculé par l’intégral de f(r) avec le gaussien 

correspondant : 

   kL kL

kL

f A Pr r                               (II.84) 

Où 

     kL kLf dGA   r r r                              (II.85) 

Ce développement, une fois tronqué à certaine petite valeur de k, est considérablement plus 

précis que les séries de Taylor. Parce que le développement converge lissement vers f(r) dans 

la rangée où 0 ( )g r  est plus grande que d’autres termes qui sont incluses. Quand ( )f r  est une 

fonction lissée de Hankel n’importe où dans l’espace, les intégrales définissant les coefficients 

d’expansion peuvent être faites analytiquement ceci assure le développement local désiré. 

Le développement est utilisé dans différentes étapes, le plus en évidence c’est d’augmenter les 

fonctions d’enveloppe. Notez que dans cette procédure, il y’a deux paramètres distincts qui 

influent sur l’exactitude de l’expansion. En choisissant une coupure maxp  pour les termes dans 

l’expansion, la fonction radiale est représentée comme un polynôme d’ordre maxp . La rangée 

sur laquelle l’expansion est exacte est déterminée en lissant le rayon smR  de la projection 

gaussienne KLG . Quand le choix de smR  est plus grand, le développement peut être utilisé sur 

une partie plus grande de l’espace mais ne sera pas globalement précis pour la même valeur 
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de maxp . Choisissant smR  dans le voisinage d’un tiers du rayon muffin-tin donnera 

habituellement une expansion raisonnable dans la sphère muffin-tin 

II.8. Augmentation dans la méthode : 

Nous allons décrire les procédures d’augmentation utilisée dans la méthode. D’une 

façon générale, la formulation du pseudo potentiel et le développement sont deux approches 

de concurrence pour présenter les détails atomiques dans la fonction d’onde près du noyau. 

Quand une formulation pseudo potentielle est utilisée, c’est implicite : bien que seulement les 

fonctions lissées soient manipulées durant le calcul, les véritables fonctions d’ondes 

pourraient être de ces dernières d’une façon bien définie. Quand l’augmentation est utilisée, 

les fonctions de base sont explicitement construites pour montrer le changement énergétique 

et caractère oscillateur près de l’atome. Dans la première étape, l’espace est divisé en deux 

régions, la région des sphères atomiques et la région interstitielle. Dans toute la région 

interstitielle, les fonctions de base sont égales pour être lissent « fonctions enveloppes » qui 

dans notre cas sont des fonctions lissées de Hankel. A l’intérieur de chaque sphère atomique, 

chaque fonction enveloppe est remplacée par une solution numérique de l’équation de 

Schrödinger. Spécifiquement, dans la méthode linéaire [25], les solutions numériques de 

l’équation de Schrödinger dans un potentiel sphérique et leurs dérivés d’énergie sont 

combinées pour rassembler lissement à la fonction enveloppe à la limite de la sphère. En 

comparant les deux approches, en conservant la norme de la formulation du pseudo potentiel 

[57] à un certain nombre d’avantages, une fois l’effort initial de construire le pseudo potentiel 

est complété. Les coupures du moment angulaire sont généralement basses et il est facile 

d’obtenir une expression de la force. En raison de la complexité de la procédure de 

l’augmentation, il est souvent difficile de tirer un théorème de force valable. Dans la pratique, 

les approches de l’augmentation et du pseudo potentiel ont une similarité. Les deux méthodes 

développent un ensemble de fonctions de base lisses par le moment angulaire autour des  

différents sites, puis opèrent les différents composants du moment angulaire 

indépendamment. 

II.9. Matrices du chevauchement et Hamiltonien (partie-MT) :    

Les matrices de chevauchements et l’Hamiltonien sont séparés par les contributions 

suivantes : 

, , 2 , ,
' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' '

K MT K NMT K INT K INTK
L k Lk L k Lk L k Lk L k Lk L k Lkk O VH H H                 (II.86) 

, ,
' ' ' ' ' ' ' ' '

K K MT K INT
L k Lk L k Lk L k LkO O O                       (II.87) 



Chapitre II………………………….…… Méthodes de calcul 

48 

 

Où le premier terme dans la Matrice H représente la contribution de la partie MT de 

l’Hamiltonien d’un électron et le second terme est la correction non muffin-tin dans l’espace 

MT. Le troisième terme est l’élément de la matrice de l’énergie cinétique dans la région 

interstitielle et le quatrième terme est l’élément de la matrice du potentiel interstitiel. La 

matrice O est divisée aussi en contributions à l’intérieur des sphères et des régions 

interstitielles. 

La partie MT des matrices de chevauchements et l’Hamiltonien sont définies par les 

équations suivantes : 

, 2
' ' ' ' ' '

MT

K KK MT MT
L k Lk L k LkVH       


                   (II.88) 

,
' ' ' ' ' '

MT

k KK MT
L k Lk L k LkO     


                               (II.89) 

II.10. La contribution d’échange et de corrélation :       

Le potentiel d’échange et de corrélation en utilisant la LDA est différent du potentiel 

coulombien parce qu’il n’est pas linéaire. A cause de ceci il faut supposer que la partie non 

sphérique de la densité de charge est petite, c’est à dire. 

       000

0

( )
sphl

LL L

L

r r r r r riY Y             






 
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 
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Alors  
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Où 

     
2

2 2 l
LL

L

r r r ri Y         
 

      
 

                         (II.92) 

Avec les contributions des dérivées radiales et la partie sphérique, le potentiel d’échange et de 

corrélation est donné par la relation suivante : 

   xc xc l
LL

L

r r rV V i Y   

 
  

 
                                              (II.93) 

 En utilisant les notations suivantes pour les différentes dérivées des formules de 

l’approximation de la densité locale. 
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II.11. Les fonctions d’onde : 

La fonction d’onde décrite par l’équation II.54 est donnée comme une expansion pour 

la méthode LMTO, cette fonction est représentée en deux régions, à l’intérieur de la sphère  et 

dans la région interstitielle. A l’intérieur de la sphère MT, elle est représentée comme une 

expansion à un centre. 

     KK H J
Lk Lk LkLkK l

Lk Lk

SA


         r r r                         (II.94) 

Et dans la région interstitielle la fonction d’onde a la forme suivante : 

     KK
Lk Lk LkK lLk

Lk Lk

S JA H


     
   r r r                          (II.95) 

Où A
K

Lk


  sont les coefficients variationnels du problème de la valeur propre de la méthode 

LMTO et S
K

Lk


 sont leur convolution avec les constantes de la structure, c’est à dire 
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kS S A
 
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

                           (II.96)  

II.12. Calcul de la densité de charge : 

La densité de charge comprend deux composantes, la densité de charge totale à 

l’intérieur de la sphère MT et la densité de charge à l’extérieur de la sphère MT. 

La densité de charge à l’intérieur de la sphère MT est donnée comme un 

développement d’harmoniques sphériques. 

    ''
''''

''

l
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r r                   (II.97) 

De la même manière pour la densité de charge à l’extérieur de la sphère MT. Afin de calculer 

la densité de charge, il faut calculer les intégrales suivant la zone de BrillouinT
i

LkkL

)( 

''


, en 

utilisant les propriétés de transformation des coefficients variationnels, ces intégrales sont 

réduites à des intégrales irréductibles de la zone de Brillouin, par exemple. 
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                    (II.98) 

Puis ils sont symétrisés suivant le groupe cristallin d’après l’équation suivante : 
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II.13. Avantages et inconvénients de la méthode LMTO : 

Les avantages de définir les fonctions de base de la méthode LMTO comme des fonctions de Hankel 

augmentées ne sont pas évidentes. Cela mène à un formalisme compliqué et un grand effort de programmation. 

D’où l’avantage de la méthode LMTO. 

 Les fonctions LMTO sont construites pour être semblable aux véritables fonctions 

d’onde du cristal. En fait, si le potentiel cristallin est approximé par la forme muffin-

tin, c’est à dire, sphérique à l’intérieur des sphères et constant à l’extérieur, la véritable 

fonction d’onde du cristal devient une somme finie des fonctions LMTO. 

 Une conséquence de la petite taille de base, les calculs devraient être rapides. Plus 

précisément, la réduction de la base par la moitié qui peut sauver un sept-huitième du 

temps machine. 

 Une autre conséquence de la petite taille de la base est la réduction de la mémoire 

demandée, qui peut être également importante en économisant le temps machine 

quand on calcule les grands systèmes. 

 Les fonctions enveloppes de la méthode LMTO, c’est à dire, les fonctions de Hankel 

solide, sont plus simples analytiquement. Ceci aide à performer les différentes étapes 

qui doivent être faites. Finalement, beaucoup de propriétés utiles surviennent parce 

que ces fonctions sont des fonctions propres de l’opérateur de l’énergie cinétique 

( ) ( )L LH r H r   où 2k    est  une énergie qui caractérise la localisation de la 

fonction. 

 En choisissant l’ensemble de base pour un système spécifique. L’intuition chimique 

peut être utilisée. La base peut être conçue en fonction du problème, elle peut être 

choisie pour chaque atome séparément, parfois les résultats peuvent être interprétés 

plus simplement dus aux fonctions de base atome - orienté. 

Parmi les caractéristiques partagées par la méthode LAPW sont : 

 Le premier avantage est la stabilité numérique dans le contexte de résoudre l’équation 

de Schrödinger. En plus, parce que chaque fonction séparée est déjà une solution de 

l’équation. 

 L’ensemble de base de la méthode LMTO peut être également bien appliqué à tous les 

atomes dans la table périodique. En incluant un nouveau type d’atome, aucun effort 

n’est nécessaire pour construire et examiner un pseudo potentiel approprié. 

 Comme dans d’autres méthodes de tout-électron, les données concernant les états du 

cœur sont valides qui ne peuvent être directement fourni dans une formulation pseudo 
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potentielle. Les quantités relatives sont la densité au noyau et le gradient du champ 

électrique. En élevant un électron du cœur, les énergies du niveau liaison-cœur 

peuvent être directement calculées comme une différence de l’énergie totale. 

En tant qu’inconvénient principal, la complexité de l’approche doit être soulignée. En plus 

du plus grand effort de l’exécution, deux conséquences principales sont comme suivies : 

 

 

 

 En appliquant une méthode utilisant un ensemble de base de la méthode LMTO, un 

nombre de paramètres considérable doit être choisi raisonnablement. Ceci commence par 

la division de l’espace quand les rayons de la sphère atomique sont définis et le choix de 

l’ensemble de base. Après cela, un des paramètres de convergence (tels que les moments  

     Angulaires de coupures) doivent être indiqué. 

 Il est extrêmement difficile de faire des modifications. Par exemple, considérer 

l’évaluation des éléments de la matrice optique, c’est à dire, la valeur de l’opérateur du 

gradient i  entre deux fonctions d’onde.  

Dans l’ensemble de base d’onde plane, ceci peut être fait en quelques lignes. Dans 

l’ensemble de base de la méthode LMTO, cette tâche est un projet important de 

programmation.   

 

II.14. Conclusion 

Dans Ce chapitre, nous avons présenté la théorie DFT et nous avons discuté sur tous les points 

essentiels et relatifs à notre travail.  

Et nous avons cité les méthodes des premiers principes (ab-initio), tel que la méthode FP- 

LMTO à, en décrivant ses définitions et ses principes. Finalement, nous avons brièvement 

exposé Avantages et inconvénients de la méthode LMTO.  

 

 

 

 

 

[ ( )] ( ) ( ) [ ( )]extE E r V r r dr F r      



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Chapitre III     RÉSULTATS ET 
 

DISCUSSIONS 
 

 



Chapitre III…...………… RÉSULTATS ET DISCUSSIONS 

53 

 

 

Chapitre III : Résultats et Discussions 

III.1. Introduction  

   Dans le cadre de la DFT, les méthodes de type ab-initio autorisent la prédiction des 

différentes propriétés physico-chimiques des matériaux solides. Plusieurs modèles théoriques 

ont été proposés dans le but d’interpréter des mesures expérimentales et de prédire de 

nouveaux effets ainsi que de concevoir de nouveaux matériaux.  

L’objectif de ce chapitre est dédié à l’étude de différentes propriétés physiques pour les 

alliages Heusler Fe2VAl.  

Dans ce chapitre, nous exposons des investigations sur les différents propriétés structurales, 

électroniques et leurs interprétations qui sont inscrits dans le cadre de la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT) en utilisant la méthode FP- LMTO  qui est implémentée 

dans le code de calcul MINDLAB [1], que nous avons décrit dans le chapitre précédent, nous 

avons traité le terme échange et de corrélation par l’approximation LDA(Approximation de la 

Densité Locale) .Dans cette approche où le résultat obtenu montre que ces alliages Heusler  q 

sont des très bons candidats pour des applications spintronique dans le future. 

III.2. Méthodes et détails de calcul 

     Dans ce contexte, les différentes propriétés de Le composé Fe2VAl sont étudiées avec les 

méthodes de premiers principes [2, 3] basées sur la théorie de la fonctionnelle de densité 

(DFT) [2, 4]. Nous avons utilisé la méthode FP- LMTO [5] (Linear muffin-tin orbital) qui est 

implémenté dans le code Mindlab. L’énergie d'échange et de corrélation est paramétrée par 

l'approximation de la Densité Locale (LDA) [6]. 
      Les calculs DFT (LDA) sont utilisés pour déterminer et obtenir les différentes propriétés des 

composés et aussi de faire une comparaison avec autre résultats disponibles dans la littérature. 

III.3. la stabilité structurale 

Les alliages Full Heusler cristallisent dans la structure L21 et ont une composition 

stœchiométrique de type Fe2VAl. En général, les alliages Heusler cristallisent dans des 

structures cubiques du réseau de Bravais cubique à faces centrées, occupent les sites Fe (0, 0, 

0) et Fe (1/2, 1/2, 1/2), le site V (1/4, 1/4, 1/4), et le site Al (3/4, 3/4, 3/4) comme le montre la 

figure III.1. 
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Figure III.1 Composition de la structure cristalline de Fe2Val a la phase (L21) 

 

       Pour déterminer les paramètres de structure des matériaux à l’équilibre statique il est 

essentiel d’étudier ces propriétés structurales commençons par savoir les paramètres de maille 

a0, le module de compression B0 et sa dérivée B’. Cela nous permet d’avoir la phase du 

matériau la plus stable à travers les valeurs des énergies à l’état d’équilibre. La détermination 

de ces paramètres nous permet d’accéder par la suite aux autres propriétés électroniques, 

élastiques etc. Les propriétés structurales ont été déterminées en ajustant la courbe de 

l’énergie totale en fonction du volume par l’équation de Murnaghan [7] : 

E(V)= +                                                                      (III.1) 

E0, B0, B’ et V0 sont respectivement : l’énergie totale, le module de compression et le volume 

à l’équilibre. 

 Le module de compression est déterminé au minimum de la courbe E(V) par la relation : 

B=𝑉                                                                                                                                  (III.2) 

 

E (𝑉)=    +𝐶𝑠𝑡𝑒                                                                                             (III.3) 

𝑉=                                                                                                    (III.4) 
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Pour étudier les propriétés structurales du matériau Fe2Val, on a identifié la phase la 

plus stable à travers les valeurs des énergies à l’état d’équilibre de la courbe de variation de 

l’énergie totale en fonction du volume. 

 

La courbe illustrant la variation de l’énergie totale en fonction du volume de Fe2VAl avec 

l’approximation LDA, pour les phases (Xa) et (L21), est représenté par la figure ci-dessous.et 

(III-2). 

 

 

Figure III.2 La variation de l’énergie totale en fonction du volume de 

Fe2VAl avec l’approximation LDA, dans les phases (Xa) et (L21) 

 

D’après la figure III.2 de la variation de l’énergie totale en fonction du volume de 

Fe2VAl en remarque que :  

 La courbe de variation de l’énergie totale en fonction du volume pour La phase (L21) est 

au-dessous de la courbe de variation de l’énergie totale en fonction du volume pour la 

phase (Xa) c.-à-d.  La valeur de l’énergie minimal pour La phase (L21) (-7458.994) est 

plus petit par rapport à la valeur de l’énergie minimal pour La phase (Xa) (-7460.976), 

donc la phase (L21) est plus stable par rapport à la phase (Xa) pour le composée Fe2Val ; 

ou on peut dire que dans les conditions normales, le composée Fe2Val est stable dans la 

phase (L21). 

Les paramètres structuraux de maille a0, le module de compression B0 ainsi que sa dérivée B’ 

calculés par l’approche (LDA) pour la phase la plus stable (L21), et comparés avec des 

résultats expérimentaux et autres calculs sont regroupés dans le tableau suivant.  
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Matériaux Calculs  a0(Å) B0(GPa) B’ 

        

Fe2Val 

Nos calculs 

 

Expérimentale 

 

 

 

 

Autres calculent 

 

5.70 

 

5.71250
 8

,  

5.76246 
9
, 

 5.7649
 9 

 

5.595
 10

,  

5.71251
 8

, 

 5.71252
 11

 

 

220.53 

 

220.851
10

 

 212,50
 8 

4.35119 

 

5.3
 8

 

Tableau III.1 Le paramètre de maille a0, le module de compressibilité B0, sa première dérivée B’.  

Le tableau (III. 1) regroupe toutes les grandeurs à l'équilibre telles que la constante du réseau 

a0, le module de compression B0 et sa dérivé B’ qui sont calculées par la méthode FP-LMTO 

en utilisant l’approximation LDA, pour la phase la plus stable (L21), Ce tableau comprend 

également les valeurs expérimentales afin de faciliter la comparaison. Les conclusions que 

l'on peut tirer sont :  

 Les résultats obtenus (le paramètre de maille à l'équilibre a0 et le module de 

compressibilité B0) sont en bon accord avec des mesures expérimentales et d'autres 

calculs théoriques disponibles. 

 Le paramètre du réseau (a0) à l'équilibre, obtenu par LDA, est sous-estimé par rapport à 

la valeur expérimentale, 

 Le dérivé de module de compressibilité (B’0) calculé à l’équilibre est d’environ 4. 

 La différence entre notre valeur de module de compressibilité (B’0) et la valeur des autre 

calcule est due à l’approximation et la méthode utilisés. 
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III.4. Propriétés électroniques  

          L'importance des propriétés électroniques d'un matériau réside dans le fait qu'elle nous 

permet d'analyser et de comprendre la nature des matériaux. Les propriétés électroniques du 

solide (structure de bande, densité d’état) dépendent essentiellement de la répartition des 

électrons dans les bandes de valence et de conduction, ainsi que de la valeur du gap. Ces 

derniers sont calculés pour alliages Heusler Fe2VAl à leur état d’équilibre avec le paramètre 

de maille optimisé de la structure la plus stable. 

III.4.1. Structures de bandes 

 Le solide est un système complexe qui contient un grand nombre d'atomes et d'électrons. Un 

atome comporte à plusieurs niveaux d'énergie distincts, un électron lié à cet atome se trouve 

nécessairement dans l'un de ces niveaux. Cependant, dans une structure cristalline, les 

niveaux d'énergie des atomes indépendants se rassemblent dans la structure globale du cristal 

pour former des bandes d'énergie. 

Les niveaux et les bandes d'énergie sont représentés sur un diagramme vertical, suivant les 

énergies croissantes. Les deux bandes d'énergie les plus élevées sont les bandes de valence et 

les bandes de conduction séparées par une zone interdite ou un gap énergétique. 

Le niveau de Fermi constitue les niveaux d'énergie tendent à être vides et en dessous de 

laquelle les niveaux d'énergie tendent à être remplis. Il permet de déterminer les propriétés de 

conduction d'un matériau.  

En fonction de la largeur des bandes et la position du niveau de Fermi, on obtiendra soit un 

métal, soit un semi-conducteur, soit un isolant. 

 

Figure III.3 Relation entre la position des bandes d’énergie et le niveau de Fermi qui donne le comportement 

électronique métallique, semi-conducteur, et isolant 
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La structure de bande du composé Fe2VAl calculées par la méthode (FP-LMTO) avec 

l’approximation LDA a la phase la plus stable (L21) en utilisent le paramètre de maille 

optimiser est illustrée dans la Figure (III.4), 

 

Figure III.4 Structure de bande de composé Fe2VAl. 

 

D’après la structure de bande présentée dans la Figure III.4, on remarque qu’il y’a une 

contacte entre la bande de valence et la bande de conduction, mais il n y’a pas une forte 

chauvechement des bandes entre la bande de valence et la bande de conduction. Donc le 

composé Heusler Fe2VAl à un caractère intermédiaire entre les semi-conducteur et les métaux 

et on les appelle un caractère semi-métallique. 

III.4.2. Densité d’états électronique 

La densité d’état (DOS : Density of State) est une grandeur physique importante pour 

la compréhension des propriétés physiques des matériaux. La plupart des propriétés de 

transport sont déterminées sur la base de la connaissance de la densité d’état. 

La densité peut être décomposée en densité d’état totale et partielle donnée par : 
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Ou  est le nombre d’états (électron) faisant inclure le spin par eV et la cellule unité à 

l’énergie E, qui réside dans la sphère t, caractérisé par les harmoniques sphérique avec le 

nombre quantique azimutal. De la même façon,  est le nombre d’états (électron) 

faisant inclure le spin par eV et la cellule unité à l’énergie E, qui réside dans la région 

interstitielle.  

La densité d’état comptabilise le nombre d’états électroniques ayant une énergie donnée. La 

densité d’état totale permet, par exemple, d’avoir accès aux propriétés de conduction 

électronique d’un matériau. De plus, pour chaque atome, on définit une sphère de rayon donné 

à l’intérieur de laquelle on projette la densité électronique sur des harmoniques sphériques de 

type s, p, d ou f. On obtient ainsi les densités d’état partielles qui permettent de déterminer la 

structure des liaisons chimiques entre les atomes d’un cristal ou d’une molécule. Les 

projections de la densité d’état totale dépendent des rayons des sphères sur lesquelles sont 

projetées les densités d’état partielles et ne donnent donc accès qu’à une information 

qualitative. 

La densité d’état totale de Fe2VAl est calculées par la méthode (FP-LMTO) avec 

l’approximation LDA a la phase la plus stable (L21) en utilisent le paramètre de maille 

optimiser. 

Ce densité d’état totale obtenue par la méthode précédente est représentées dans les 

figures (III.5) et (III.6) sans et avec utilisation du spin polarisé 

 

Figure III.5 La densité d'état totale pour le composé Fe2Val calculer par l’approximation LDA pour la phase 

(L21) sans utiliser le spin polarisé. 
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Figure III.6 La densité d'état totale pour le composé Fe2VAl calculé par l’approximation LDA pour la phase 

(L21) pour les deux directions d’orientation des spins : spin-up et spin-down. 

D’après la densité d'état totale présentée dans la Figure III.5 (sans utilisée le spin polarisé) 

III.6 (avec l’utilisation de spin polarisé) III.4, même remarque pour la structure de bande : il 

existe une faible contribution au niveau de fermi ce qui donne que le composé Heusler 

Fe2VAl à un caractère intermédiaire entre les semi-conducteur et les métaux et on les appelle 

un caractère semi-métallique. 
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Conclusion Générale  

   L’objectif de cette mémoire était de présenter une étude théorique des différentes propriétés 

physiques d’un alliage full heusler Fe2VAl, et nous sommes intéressés à étudier les alliages 

Heusler grâce à leurs intérêts technologiques et industriels. 

 

               Les calculs ont été réalisés au moyen de la méthode FP-LMTO (Full PotentialLinear 

Muffin-Tin Orbital) basée sur la DFT (la théorie de la fonctionnelle de densité). L'énergie 

d'échange et de corrélation est déterminée par l’approximation (LDA) 

 

  En ce qui concerne les caractéristiques structurelles : 

 Nous avons trouvé que le composé full heusler Fe2VAl se cristallise dans la phase (L21) 

dans les conditions normales ; et les résultats obtenus (le paramètre de maille à 

l'équilibre a0 et le module de compressibilité B0) sont en bon accord avec des mesures 

expérimentales et d'autres calculs théoriques disponibles. 

 

 En ce qui concerne les propriétés électroniques : 

Nous avons trouvé à partir de structure de bande et la densité d’état total avec et sans 

spin polarisée que le composé full heusler Fe2VAl a un caractère semi-métallique ; Ces 

résultats peuvent utilisés ou exploités dans le domaine de la spintronique. 

L’une des possibilités futures de ce travail est de comprendre également comment ces 

propriétés sont corrélées aux conditions de fonctionnement (mécanique, thermique, 

chimique,…….....) 
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RÉSUMÉ 

 
Une méthode de calcul Ab-Initio a été utilisée pour étudier les propriétés 

structurales et électroniques d’alliage Heusler Fe2VAl, en utilisant la 

méthode FP-LMTO. L'énergie de d'échange-corrélation est décrite dans 

l'approximation la Densité Locale (LDA). 

Cette plateforme nous a permis de déterminer les paramètres structuraux à 

l’équilibre comme le paramètre de maille (a0), le module de compressibilité 

(B0) et sa première dérivée par rapport à la pression (B’) dans la structure la 

plus stable. 

D'après les résultats des paramètres structuraux dans la phase L21 et 

déterminé  les propriétés électroniques. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


