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Résumé: 

Nous avons présenté dans ce travail, une étude théorique par modélisation des propriétés 

structurales, électroniques, élastiques et magnétiques du composé Heusler quaternaire 

CoFeTiSi. Les calculs ont été effectués par la méthode des ondes planes augmentées (FP-

LAPW) implémentée dans le code WIEN2k qui se base sur le formalisme de la fonctionnelle 

de la densité (DFT), en utilisant l’approximation du gradient généralisé (GGA). Les résultats 

trouvés sont en accord avec d’autres calculs théoriques. Nos résultats ont montré que ce 

composé est un matériau demi-métallique et obéit à la règle (Slater-Pauling) Mtot =(ZT - 24). 

Mots clés : Heusler quaternaire, Demi-métalicité; DFT ; magnétisme. 

 

Abstract: 

In this work, we presented a theoretical study by modeling the structural, electronic, 

elastic and magnetic properties of the Heusler compound Quaternary CoFeTiSi. The 

calculations were performed by the augmented plane wave method (FP-LAPW) implemented 

in the WIEN2k code which is based on density functional formalism (DFT), using generalized 

gradient (GGA) approximation. The results found are in agreement with other theoretical 

calculations. Our results showed that this compound is a Half-metallic material and obeys the  

rule (Slater -Pauling) Mtot = (ZT - 24) μB. 

Keywords: Heusler quaternaire; Half-metality; DFT, magnetism. 

  : ملخص

فٍ هذا العول قوٌا بذراست ًظزَت للخصائص البٌىَت والوزوًت و الالكتزوًُت و الوغٌاطسُت لوزكب هىسلز 

 فٍ الوٌفذة( FP-LAPW) الوعشسة الوستىَت الوىخت طزَقت بىاسطت الحساباث إخزاء تن. CoFeTiSالزباعٍ 

(. GGA) الوعون التذرج تقزَب باستخذام ،( DFT) للكثافت الىظُفُت طزَقت علً َعتوذ الذٌ WIEN2k كىد

 شبه هادة عي عبارة الوزكب هذا أى ًتائدٌا أظهزث . أخزي ًظزَت حساباث هع تتفق علُها العثىر تن التٍ الٌتائح

 Mtot = (ZT - 24.) (Slater-Pauling) بقاعذة وَلتشم هعذًُت

 .الوغٌاطُسُت. DFT ؛ هعذًٍ ًصف ، Heusler رباعٍ  :المفتاحية الكلمات
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Introduction générale : 

     La physique des matériaux est une science qui s'est avérée indispensable, et c'est ce dont elle a été 

témoin dans le développement du domaine théorique et expérimental au cours des cinquante dernières 

années ; les implémentations de cette théorie utilisent les outils et les méthodes informatiques pour 

modéliser les composés réels à structures éventuellement complexes, ces structures deviennent 

parfaitement envisageables avec des moyens et dans des délais qui restent « raisonnables » et plus 

précis. Ces méthodes de modélisation permettant d’obtenir avec une grande rapidité les propriétés de 

nombreux solides, aussi pour mieux comprendre l’organisation de la matière à l’échelle atomique sans 

oublier la production d’un grand nombre de matériaux utilisés actuellement dans l’industrie et dans les 

nouvelles technologies [1]. 

     La découverte des composés Heusler 1903 a suscité un intérêt croissant en raison de leurs 

propriétés intéressantes dans les applications pratiques comme les domaines magnéto-électronique et 

spintronique [2, 3], aussi ils restent attractifs pour d’autre applications techniques comme les 

dispositifs d'injection de spin [4], les filtres à spin [5], les jonctions de tunnels [6] ou les dispositifs 

GMR [7, 8] en raison de haute température de Curie par rapport à ces composés [9]. 

      Les composés  Heusler sont des composés intermétalliques constitués généralement de deux 

métaux de transition (X ou X’, Y) et d'un élément du groupe principal (Z). Ils peuvent être divisés en 

trois groupes: Composés de formule chimique XX’YZ ayant quatre sous-réseaux fcc ; Heusler 

Quaternaire, Full Heusler ayant la formule X2YZ, et composés Half Heusler , avec la formule XYZ, 

constitués de trois sous-réseaux fcc [10]. 

      Plusieurs alliages Heusler quaternaires ont été prédits comme des matériaux demi métalliques tels 

que CoFeMnSi [11]. Ozdogan et al ont étudié 60 alliages Heusler quaternaires, où tous les composés 

obéissent à la règle de Slater-Pauling dans les quels, 41 composés se sont des demi-métaux, 8 

composés sont des spin-gapless semi-conducteurs, 2 composés sont des semi-conducteurs magnétiques 

et 9 sont des semi-conducteurs [12]. 

           L’objectif principal du travail de recherche réalisé dans de ce mémoire est l’étude ab initio des 

propriétés structurales, électroniques et magnétiques de l’alliage quaternaire Heusler CoFeTiSi à l’aide 

de la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel totale (FP-LAPW) implémentée 

dans le code Wien2k et en utilisant l’approximation du gradient généralisé PBE –GGA. 

Ce présent manuscrit est structuré comme suit : 
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 Dans le premier chapitre on présente des généralités sur les alliages Heusler et leurs structures 

cristallines.  

 Dans le deuxième chapitre, nous décrivons d'abord la théorie de la fonctionnelle de la densité 

(DFT), et les principaux résultats obtenus sont les propriétés structurales, élastiques, électroniques et 

magnétiques. 

 Enfin, nous avons terminé ce travail par une conclusion générales ou nous avons regroupé nos 

principaux résultats. 
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I.1. Introduction : 

      Les alliages Heusler sont  des  matériaux  passionnants remonte  à 1903  lorsque freitz 

Heusler a découvert un alliage avec formule Cu2MnAl se comportant comme un élément 

ferromagnétique, même si aucun de ses constituants ne soit magnétique. La famille de ce 

matériau remarquable, qui actuellement comprennent plus de 1000 composés est aujourd’hui 

connus par les alliages Heusler. Les alliages Heusler sont des alliages ternaires composés de 

deux métaux de transition et un élément non magnétique. Il existe deux classes : les alliages 

dits full Heusler de formule X2YZ et ceux dits demi Heusler de formule XYZ ou, dans les 

deux cas ,X et Y  sont les métaux de transition  et Z est l'élément non magnétique [1]. 

 

Figure I-1 : Tableau périodique des éléments. Le grande nombre alliages Heusler peut être 

formé par la combinaison des différents éléments selon le schéma de couleur [2] 

I.2. Classification des alliages Heusler : 

Les alliages Heusler sont classés en quatre sections comme suit…. 

I.2.1 Les alliages demi-Heusler : 

      Les alliages de cette famille ont une composition chimique de la forme XYZ;  en 1983 

Groot et ses collaborateurs [3] ont découvert un alliage demi-Heusler de type NiMnSb [4] .est 

un des composés constitués de deux partie, une partie covalente et une autre partie ionique. 

Les atomes X et Y ont un caractère cationique distinct, tandis que Z peut être considéré 

comme l'équivalent anionique (voir Figure I.1).Tel que l'élément le plus électropositif est 

placé au début de la formule. Il peut être un élément d'un groupe principal, un métal de 
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transition ou un élément des terres rares. Tandis que l'élément le plus électronégatif qui se 

trouve à la fin, est un élément d'un groupe principal de la seconde moitié de la classification 

périodique, par exemple, LiAlSi, ZrNiSn, LuAuSn [5-6]. 

I .2.1.1  Structure cristalline des alliages demi-Heusler : 

        La famille de ce type se compose selon une stœchiométrie de 1 :1 :1 dont la formule est 

XYZ et cristallise  dans une structure cubique non- centrosymétrique (groupe d’espace N° 

216, F-43m) connue sous la structure C1b, cette dernière, est l’équivalent d’un sous réseau 

ZnS avec les positions 4a et 4c, dont les sites octaédrique 4b sont occupés [7]. 

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

sous-réseaux cubique à faces centrées (cfc), dont chacun est occupée par les atomes X, Y et Z 

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

principe, trois arrangements atomiques non équivalents sont possibles dans ce type de 

structure telle que résumés dans le Tableau I 1. 

Tableau I.1: Différents type d’occupations des sites non équivalents dans la structure de type 

C1b. 

Les atomes          X             Y                Z 

1
er

arrangement 4a 4b 4c 

2
ème

arrangement 4b 4c 4a 

3
ème

arrangement 4c 4a 4b 

 

 

Figure I.2 :Structure de demi-Heusler (Half-Heusler) 
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       Les arrangements atomiques, cités précédemment, dépendent de deux facteurs, l’un est la 

différence de taille entre les atomes, alors que l’autre est de type des interactions 

interatomiques. 

      Souvent , la structure C1b est détaillée par le prototype MgAgAs, mais la plupart des 

alliages demi-Heusler n’ont pas de coïncidence avec ce prototype, la majorité des alliages 

demi-Heusler contiennent deux éléments de transition, qui sont souvent cités dans la 

littérature par le prototype MgAgAs [8] .  

Il faut préciser que ce matériau MgAgAs cristallise en effet avec un ordre atomique autre que 

la plupart des autres composés demi-Heusler [9]. 

I.2.2. Alliages Full-Heusler:  

      Les alliages de cette famille ont une composition chimique de la forme X2YZ; qui sont 

une classe de composés intermétalliques, où X et Y sont des métaux de transition et Z est un 

élément des groupes III, IV ou V dans le tableau périodique de Mendeleïev, caractérisé par 

quelques cas exceptionnels: 

     Tel que les éléments Y un métal alcalino-terreux, ou un élément des terres rares , 

l’exemple de Co2MnSi, et Fe2VAl [10, 11] montre que le métal (X) existe en deux fois, placé 

au début de la formule (le plus électropositif), tandis que l'élément Z le plus électronégatif est 

placé à l'extrémité 

I .2.2.1  Structure cristalline des alliages Full-Heusler : 

      Selon le groupe d’espace Fm-3m (groupe d’espace N° 225), les alliages Heusler de type 

X2YZ se cristallisent avec Cu2MnAl noté souvent (L21) comme prototype [12,13], la position 

8c (1/4,1/4, 1/4) est occupée par les atomes X quant aux position 4a (0, 0, 0) et 4b (1/2, 1/2, 

1/2) sont occupées par les atomes Y et Z , la structure L21, se constitue de quatre sous-réseaux 

cfc interpénétrés, dont deux parmi eux sont occupés par l’atome X. 
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Figure I..3 : La structure Heusler L21 (Full-Heusler). 

      Dans ce cas, la structure  ZnS  est formée par les sites tétraédriques réservés aux atomes 

X ,  quant à la structure  NaCl est formée à partir des éléments Y (moins électropositif) et Z 

(plus électropositif) qui occupent les sites octaédriques. 

I.2.3. Alliages Full-Heusler inverse : 

      Les alliages Full-Heusler sont basés sur une critère de stabilité des positions atomiques 

occupées par les éléments X et Y dans le cas ou le numéro atomique de l’élément Y est plus 

grand que le numéro atomique de X c’est –à-dire Z(X)<Z(Y) sur la même période ,nous 

obtiendrons des alliages Full–Heusler inverses de composition 2 :1 :1 qui cristallisent dans la 

phase cubique type Hg2CuTi (groupe d’espace F43m,N°216). Cette structure est observée 

pour les matériaux à base de Mn2 avec Z(Mn)<Z(Y) par exemple (Mn2CoSn) ou le X occupe 

4b(1/2,1/2,1/2) , 4d(3/4,3/4,3/4) et les atomes Y et Z sont situés à 4c(1/4,1/4,1/4) et 4a(0,0,0) 

respectivement [14]. 
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Figure I.4: Structure cristalline du Full-Heusler inverse 

I.2.4.  Alliages quaternaires Heusler : 

      Il existe une autre famille d'alliages Heusler connus sous le nom de composés Heusler 

quaternaires car il est dérivé de quatre atomes chimiques différents avec deux éléments X, X' 

différents situés respectivement en positions 4a et 4d, et l'élément Y est placé en positions 4b, 

pour l'élément Z, il est placé dans les positions 4c. 

Ces alliages ont la structure dite de type LiMgPbSb [15] avec le groupe d’espace F-43m [16] 

(No 216) sous la formule chimique XX'YZ, où X, X', et Y sont des métaux de transition et Z 

est un élément sp. La valence des atomes X' est inférieure à la valence des atomes X, et la 

valence de Y est strictement inférieure à celle des deux (X et X’). 

Tableau I.2: Sites atomiques des combinées inéquivalentes des alliages quaternaire Heusler  

Elément      X       X ’      Y       Z 

Type I 4c (1/4,1/4,1/4) 

 

4d (3/4,3/4,3/4) 4d (3/4,3/4,3/4) 4d (3/4,3/4,3/4) 

Type II 4b (1/2,1/2,1/2) 

 

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

Type III 4a (0, 0,0) 

 

4d (3/4,3/4,3/4) 4b (1/2,1/2,1/2) 4c  (1/4,1/4,1/4) 
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Figure I.5: Structure Heusler quaternaire. 

 

 

Figure I.6 : Structure cristalline du quaternaire-Heusler (Type I, Type II, Type III). 
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I.3. Propriétés des alliages Heusler : 

       Les propriétés des alliages Heusler sont décrites par leurs arrangements atomiques, et leur 

modification partielle dans l'empilement peut conduire à une autre structure électronique. 

Différents types de turbulence atomique peuvent être observés dans la structure des alliages 

Heusler, et ces types de perturbations sont illustrés par les différents mélanges de positions 

Wyckoff, et les différentes étapes possibles sont énumérées ci-dessous:  

La première phase: C1b groupe d'espace Fm-3m, où des atomes de même nature occupent les 

positions 4a et 4b.  

La deuxième phase: L21 groupe d'espace Fm-3m obtenue par un mélange entre les positions 

4c et 4d. 

 La troisième phase: B2 groupe d'espace Pm-3m obtenue par un mélange supplémentaire des 

atomes sur les positions 4a et 4b. 

 La quatrième phase: B32 a groupe d'espace Fd-3m obtenue par un mélange entre les 

positions 4a, 4c d'une part, et 4b, 4d d'autre part. 

La cinquième phase: W groupe d'espace Im-3m, où les atomes sont de même nature 

chimique occupent toutes les positions de Wyckoff (4a, 4b, 4c et 4d) 
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Figure I.7: Différents types de désordre pouvant survenir dans la structure (half/full) Heusler: 

(a) désordre de type Cu2MnAl, (b) désordre de type CsCl, (c) désordre de type CaF2, (d) 

désordre de type BF3, (e) désordre de type NaTl et (f) désordre de type tungstène.  

Les différents types de désordre atomique peuvent être observés pour: 

 Structure demi-Heusler: trouble CaF2, perturbation NaTl, perturbation Cu2MnAl, 

perturbation CsCl et perturbation de type tungstène. 

 Structure de Heusler: perturbation CsCl, perturbation BiF3 pour perturbation NaTl et 

trouble tungstène [17].  

I.4. Magnétisme et alliages Heusler : 

      En 1903, F. Heusler a découvert que Cu2MnAl devient un ferromagnétique, même si ses 

éléments constitutifs ne sont pas ferromagnétiques [1,2]. Cependant, il a fallu trois décennies 

pour que la structure cristalline soit déterminée comme étant une cubique à faces centrées 

[12,13]. Malheureusement, ils sont tombés dans l'oubli au cours des décennies suivantes, et 

seuls quelques rapports sur la synthèse de nouveaux composés Heusler ont été publiés dans les 

années 1970 [18,19]. 
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      Il a fallu attendre la prédiction du ferromagnétisme demi-métallique dans le MnNiSb par 

de Groot et al [3]. Et dans Co2MnSn de Kübler et al [20]. En 1983, les matériaux Heusler 

retrouvent un intérêt technologique. Les matériaux XYZ présentent un sous-réseau magnétique 

car seuls les atomes sur les sites octaédriques peuvent porter un moment magnétique, comme 

le montre la Figure. I.8. 

      Les matériaux Half Heuslers (XYZ) affichent un sous-réseau magnétique car seuls les 

atomes des sites octaédriques peuvent transporter un moment magnétique atomique. Dans les 

composés Heuslers complets (X2YZ), la situation est complètement différente du fait de la 

présence de deux atomes X occupant les sites tétraédriques et permettant l'interaction 

magnétique entre les deux derniers, formant ainsi un réseau magnétique secondaire 

indéterminé du fait de ces deux matrices magnétiques différentes, Les composés Heusler 

X2YZ présentent toutes sortes de phénomènes et d'ordres magnétiques, où plusieurs types de 

magnétisme sont connus, tels que: le ferrimagnétisme, le ferromagnétisme, 

l’antiferromagnétisme et ferromagnétisme demi- métallique.    

 

Figure I.8 : (a) composé demi-Heusler de la formule XYZ (structure C1b) (b) composé full-

Heusler de formule X2YZ (structure L21) [21]. 

I.5. Ferromagnétisme demi-métallique : 

      Dans les années 1980, les propriétés magnéto-optiques inhabituelles de plusieurs composés 

full-Heusler ont motivé l’étude de leur structure électronique, conduisant à un résultat 

inattendu. 
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      Un demi-métal est un matériau qui se comporte comme un métal dans un sens de rotation 

(«spin-up» ou «spin-down») et comme un isolant électrique ou semi-conducteur dans le sens 

opposé [22]. Cette fonctionnalité est appelée le ferromagnétisme demi-métallique [23 ,24]. 

Bien que la moitié des métaux soient ferromagnétiques, la plupart des matériaux 

ferromagnétiques ne sont pas des demi-métaux. 

       Le terme demi-métallique a été introduit pour la première fois par Groot et al au début des 

années 1980 [3], intéressés par le calcul de la structure de bande de l'alliage demi-Heusler 

NiMnSb [4], seuls les électrons avec une direction de spin spécifique ("vers le haut" ou "vers 

le bas") avaient le caractère métallique, tandis que les électrons avec le sens du spin l'autre a 

un comportement isolant ou semi-conducteur. 

 

Figure I.9 : Illustration schématique de la densité d’états pour: (a) un métal, (b) un semi-

métal, (c) un métal (spin polarisé), (d) un composé ferromagnétique, (e) un composé 

ferromagnétique demi-métallique, et (f) un composé ferrimagnétique demi-métallique. () spin 

majoritaire, () spin minoritaire 

    La figure I.9 représente la densité d'états (DOS) dans les cas suivants: (a) un métal avec une 

densité d'états localisée au niveau de Fermi, (b) un semi-métal avec un petit chevauchement 

des densités d'états autour du niveau de Fermi, (c) une représentation d'un métal tenant 

compte de la polarisation en spin des deux états sont identiques suivants les deux directions 
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de spin, (d) montre la densité d’états d'un matériau ferromagnétique dans lequel les états 

majoritaires et les états minoritaires sont décalés les uns par rapport aux autres, cela est 

expliqué par la naissance d’une aimantation mesurable, et (e) le cas d'un demi-métal 

ferromagnétique (HMF) qui se comporte comme un isolant ou un semi-conducteur pour une 

direction privilégiée de spin et comme un métal pour la direction qui s’oppose; les matériaux 

HMF sont polarisés en spin à 100% , où ils ont un vaste potentiel d’application en 

spintronique et optoélectronique. Enfin  (f) est le cas d'un demi-métal ferrimagnétique. 

        En d'autres termes, les demi-métaux ont une polarisation en spin de 100 % puisque l’un 

de ses deux orientations de spin ne contribue pas à la conduction. Les matériaux 

ferromagnétiques conventionnels présentent une densité d’états électronique (N(EF)) au 

niveau de Fermi pour les électrons de spin majoritaires (N↑(EF)) et de spin minoritaires 

(N↓(EF)). 

      La définition de la polarisation en spin (P), est la mesure de l’asymétrie en spin, elle est 

donnée par la relation suivante [21] : 

P=  
   

   
F F

F F

N E N E

N E N E

  

  
 × 100                       (I.1) 

 

P=0                                                 p 50                                       p=100  

Figure I.10: Représentation schématique des densités d’états et polarisation en spin d’un 

matériau (a) non ferromagnétique, (b) ferromagnétique et (c) demi-métallique 

ferromagnétique 

I.6. Règle de Slater-Pauling : 

     Slater [25]  et [26]  Pauling ont découvert indépendamment que le moment magnétique 

total (Mt) des éléments 3D et de leurs alliages binaires peut être estimé sur la base du nombre 
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moyen d'électrons de valence (Zt) par atome. Ainsi, il existe une courbe, appelée le Slater 

courbe de Pauling, qui représente la variation du moment magnétique en fonction du nombre 

total d'électrons de valence. En fonction de Mt(Zt), les matériaux sont divisés en deux classes. 

La première partie de la courbe de Slater-Pauling, est la zone de magnétisme itinérant et de 

nombre élevé d'électrons de valence (Zt ≥8). La deuxième partie est la zone de magnétisme 

localisé et de faible nombre d'électrons de valence (Zt ≤8). Le fer est situé à la frontière entre 

le magnétisme localisé et itinérant. ( Figure I.11) 

 

Figure I.11: Courbe de Slater-Pauling pour les métaux de transition 3D et certains de leurs 

alliages. 

        Le nombre total d'électrons de valence dans la maille élémentaire est donné par la 

somme du nombre d'électrons de spin-up (𝑁↑) et de spin-down (𝑁↓), tandis que le moment 

total 𝑀𝑡 est donné par la différence entre eux. Ceci est résumé par les relations ci-dessous : 

𝑍𝑡 = 𝑁↑ + 𝑁↓                                 (I.2)                             

𝑀𝑡 = 𝑁↑ − 𝑁↓                                 (I.3) 

𝑀𝑡 = 𝑍𝑡 − 2𝑁↓                                 (I.4) 

       Slater et Pauling ont montré que dans le cas de composés magnétiques binaires, lorsque 

nous ajoutons un électron de valence dans le composé, celui-ci n'occupe que des états de spin-



Chapitre I                                                                                                   Alliage Heusler 

 

18 
 

down et le moment magnétique de spin total diminue d'environ 1μB [27,28]. Fait intéressant, 

un comportement similaire peut également être trouvé dans les composés Heusler demi-

métalliques, où l'électron de valence supplémentaire occupe maintenant des états de spin-up 

augmentant le moment magnétique de spin total d'environ 1μB. Il a été montré que dans le cas 

des composés demi-Heusler tels que NiMnSb, le spin magnétique total dans la maille 

élémentaire, Mt, varie en fonction du nombre total d'électrons de valence 𝑍𝑡 , suivant la 

relation : 𝑀𝑡 = 𝑍𝑡− 18 ,28 alors que dans le cas du full-Heusler cette relation devient 𝑀𝑡 = 

𝑍𝑡−24.29 Ces règles de Slater-Pauling (SP) relient les propriétés électroniques (l'apparition du 

comportement demi-métallique) directement aux propriétés magnétiques (spin magnétique 

total moments) et offrent ainsi un outil puissant à l'étude des composés de Heusler demi-

métalliques. Il a été montré que les composés Heusler quaternaires ou demi-métalliques 

obéissent également au SP. 

𝑀𝑡 = 𝑍𝑡 – 18                             (I.5) 

𝑀𝑡 = 𝑍𝑡 – 24                             (I.6) 
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II.1 Introduction : 

      La DFT (théorie fonctionnelle de la densité) est une méthode de calcul quantique qui 

permet d'étudier la structure électronique, en principe, de manière actuellement précise, 

compte tenu de son application potentielle à des systèmes quantiques de tailles très variables 

allant de quelques atomes à plusieurs centaines, la DFT est l'une des méthodes les plus 

utilisées, et aussi la plus prometteuse approche, pour les calculs "ab initio" de la structure des 

atomes, des molécules, des cristaux et des surfaces [1]. 

       Les méthodes de type ab initio sont basées sur la solution de l'équation de Schrödinger. 

Ces méthodes permettent de quantifier les grandeurs physiques et chimiques d'un système 

telles que sa structure électronique et son énergie d’ionisation. 

     La résolution de l’équation de Schrödinger à multiples particules est très complexe, et sa 

simplification en un système d'équations à une seule particule est plus facile à résoudre 

numériquement, en particulier grâce à certaines approximations [2]. 

L’équation de Schrödinger : 

      𝐻𝛹=𝐸𝛹 Dans la structure géométrique, les modes de vibration ainsi que d'autres 

observables décrivent de la structure électronique du système étudié à « N électrons » et « M 

noyaux » compliquent de plus en plus le système étudié, en conséquent la mécanique 

classique reste incapable à traiter ce système, en revanche, il faut faire appel à la mécanique 

quantique dont sa base est de résoudre l’équation de Schrödinger. Cette structure électronique 

sera évidemment déduite de l'équation de Schrödinger multiélectronique indépendante du 

temps : 

               𝐻 𝛹 = E𝛹                               (II.1) 

Où H est l’Hamiltonien du système et E est l’énergie de l’état fondamental décrit par la 

fonction propre . généralement 

𝐻𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 = 𝑇𝑒 + 𝑇𝑛 + 𝑉𝑒−𝑛 + 𝑉𝑒−𝑒 + 𝑉𝑛−𝑛 

𝑇𝑛 est l’énergie cinétique des noyaux, Vn-n , l’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux 

𝑉𝑛−𝑛 , 𝑉𝑒−𝑛 l’énergie potentielle d’attraction noyaux-électrons , 𝑉𝑒−𝑒 l’énergie potentielle de 

répulsion entre les électrons et 𝑇𝑒 l’énergie cinétique des électrons[3] . 
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      Sous cette forme l’équation est trop complexe pour pouvoir résoudre le problème à N 

corps exactement, et afin de trouver des solutions acceptables, on a besoin de faire des 

approximations [4]. 

L'approximation de Born-Oppenheimer : 

     Cette approximation est basée sur une approximation statique [5]  qui déclare une grande 

différence de masse entre les électrons et le noyau[6] , Les noyaux sont très lourds par rapport 

aux électrons (environ 2000 fois), donc le mouvement des noyaux est négligeable par rapport 

au mouvement des électrons , Donc ses énergies cinétiques sont égales à zéro Ainsi les 

énergies d'interaction potentielles entre les noyaux deviennent constantes[7]. 

       Cette approche aboutit à un Hamiltonien pour lequel les électrons se déplacent dans un 

champ créé par la configuration statique du noyau [8]. 

L’ Hamiltonien électronique peut ainsi être définit comme : 

  ̂  =  ̂𝑒  +  ̂𝑒 +  ̂𝑁𝑒                                                          (II.2) 

Avec : 𝑇𝑒   : L’operateur de l'énergie cinétique des électrons. 

           𝑉  𝑒𝑒 : L’operateur de l'énergie répulsive entre les électrons. 

           𝑉  𝑁𝑒 : L’operateur de l'énergie d'attraction noyaux – électrons. 

      Cette approximation réduit d’une façon significative le degré de complexité mais aussi la 

nouvelle fonction d’onde du système dépend de N corps. 

Approximation de Hartree : 

      Douglas Hartree (1927) a proposé une méthode pour calculer les fonctions d'onde et les 

énergies approximatives des ions et des atomes. L'idée de base de cette approximation est que 

les électrons se déplacent indépendamment les uns des autres. L'Hamiltonien de tel système 

écrit : 

𝐻  = ∑                                     
       (II.3) 

Où 𝐻𝑖 est le Hamiltonien mono-électronique. 
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Théorèmes de Hohenberg et Kohn : 

    Les fondements de la DFT ont été exprimés pour la première fois par Hohenberg et Kohn 

en 1964, et ces fondements peuvent être résumés en deux théories. 

Premier théorème : 

   Les principes de base peuvent s’exprimer d’après Hohenberg et Kohn en considérant un 

système de Ne électrons en interaction soumis à un potentiel extérieur Vext. L’Hamiltonien du 

système est alors défini conne suit: 

𝐻 𝑒𝑙 = 𝑇  + 𝑉  ee + ∑    
   ext .(𝑟𝑖   )                         (II.4) 

Où 𝑇   et 𝑉  ee sont respectivement les termes d’énergie cinétique et d’interaction électrons- 

électrons. Rappelons que pour un système électronique est décrit par l’Hamiltonien 𝐻  𝑒𝑙 où 

l’énergie et la fonction d’onde de l’état fondamental sont déterminées par la minimisation de 

la fonctionnelle [𝛹]. Si nous connaissons le potentiel externe ainsi que le nombre d’électrons 

N du système, nous pouvons déterminer de façon unique l’Hamiltonien, en accédant 

facilement à la détermination de l’énergie et de la fonction d’onde de l’état fondamental. 

       Il y a deux façons de regarder un système atomique, soit à partir de son nuage d'électrons 

via la densité électronique, soit à travers les noyaux via une tension externe. 

       Il semble très clair qu'il existe une relation étroite entre ces deux grandeurs, et le résultat 

obtenu par Hohenberg et Kohn montre qu'il existe une correspondance biunivoque entre le 

potentiel externe et la densité électronique, c'est-à-dire ce qui semble être l'image de l'autre 

côté. 

𝐸 = [(𝑟)]                                  (II.5) 

       Une conséquence immédiate de ce théorème montre que la densité électronique 

détermine de façon unique l’opérateur Hamiltonien. Ainsi, dans le cas où la densité 

électronique est connue, l’opérateur Hamiltonien peut être déterminé  à travers cette dernière, 

où les différentes propriétés de la molécule ou du matériau peuvent être calculées. 
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Deuxième théorème : 

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

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

vérifie: 

                                      E(𝜌0)=min E(𝜌)                                          (II.6) 

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

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

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

est déterminée par la méthode variationnelle. 

Les équations de Kohn- Sham: 

              L’approche de Kohn et Sham (publiée en 1965) [9] propose de remplacer un système 

(gaz d'électrons) en interaction qui est impossible de le résoudre par un autre équivalent fictif 

où les particules évoluent dans un potentiel effectif (ces particules n'interagissent pas). Ce 

nouveau système a la même densité 𝜌 (𝑟) que le système réel (en interaction) 

                                   𝐸𝑒𝑥𝑡 [𝜌] = 𝑇0 [  ] + 𝑉ℎ[ 𝜌] + 𝑉𝑥𝑐[ 𝜌] + 𝑉𝑒𝑥𝑡 [𝜌]                    (II.7)                                  

L'approximation du gradient général : 

      Le problème qui se pose pour un système d’électron réel, est que les densités de charge ne 

sont pas toujours homogènes, elles varient localement, et sachant que l’approximation de la 

densité locale n’était pas capable de résoudre ce problème car leurs calculs basés sur une 

fonctionnelle d’échange et de corrélation définie pour un gaz homogène d’électrons et 

transformée à des cas réels où le potentiel Vxc (r) ne dépend qu’à la densité locale et ne prend 

pas en compte les variations locales de cette densité [10]. Cela nécessite l'introduction des 

termes en gradient dans l'expression de l'énergie d'échange et de corrélation afin de traiter le 

problème d’inhomogénéité de la densité électronique. Cette approximation est connue sous le 

nom GGA (Generalized Gradient Approximation) qui repose sur l’idée qui consiste à tenir en 

compte les variations locales de la densité, le terme Exc dans ce cas s'écrit en fonction de la 

densité électronique et son gradient est sous la forme [11] : 

                                       
3( ) ( ) ( ), ( )GCA

XC xcE r r f r r d r       
                            (II.8) 
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Où   ( ), ( )xcf f r r 
    est une fonction de la densité locale et du gradient de la densité.  

      Il existe plusieurs paramétrisations de la fonction en GGA [12-13], qui dépendent du 

choix de l'étude (propriétés structurales et électroniques, structure de bande, ...etc.). La 

fonctionnelle la plus utilisée par les physiciens est celle proposée par Pedrew, Burke et 

Ernzerhof (notée PBE) [11, 14]. 

Résolution des équations de Kohn et Sham : 

        La résolution des équations de Kohn et Sham nécessite de choisir une base pour les 

fonctions d'onde qui peut être considérée comme une combinaison linéaire d'orbitales 

appelées orbites de Kohn-Sham (KS) qui peut s'écrire comme suit : 

                                                     𝜑𝑖 (𝑟 ) = ∑ 𝐶𝑖𝑗 𝜙𝑗 (𝑟 )                               (II.9) 

Où les 𝜙𝑗 (  ) sont les fonctions de base et les Cij sont les coefficients de développement 

       La solution aux équations de Kohn et Scham est de déterminer les coefficients Cij des 

orbitales occupées qui sont supposés réduire l'énergie totale. La résolution des équations KS 

en fonction des points de haute symétrie de la première zone de Brillouin permet de simplifier 

les calculs. 

Cycle auto-cohérant : 

 

Figure II.1 Cycle auto-cohérent de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). 
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II.2. Description et utilisations du code WIEN2k : 

      Wien2k est un programme de simulation informatique composé de plusieurs programmes 

indépendants, Il a été développé à l'institut de Chimie des Matériaux à l’université Technique 

de Vienne et publié par Blaha et al [15]. Package Wien2k écrit en FORTRAN et fonctionne 

sous le système d'exploitation UNIX, Wien2k est utilisé pour effectuer des calculs quantiques 

pour étudier les différentes propriétés structurales, mécaniques, électriques, magnétiques… 

etc des solides périodiques. Les calculs sont effectués par ce code. 

 

       Des nombreuses propriétés des matériaux peuvent être déterminées avec ce code, parmi 

lesquelles on cite : 

 Les bandes d'énergie, la densité des états et le surface de Fermi 

 La densité d'électrons, la densité de spins, et les facteurs de structure aux rayons X. 

 L’énergie totale, les forces atomiques, les géométries d'équilibre, les optimisations de 

structure 

 Les gradients de champ électrique, les décalages isomériques, les champs hyperfins 

 La polarisation des spins (structures ferro, antiferromagnétique ou autres), le couplage 

spin-orbite. 

 La polarisation des spins (structures ferro, antiferromagnétique ou autres), le couplage 

spin-orbite. 

 Les spectres d'émission et d'absorption aux rayons X . 

 Les propriétés optiques. 



     Chapitre I I                                                                                     Résultats et discussion 

 

28 
 

  Il est basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité et la méthode (FP-LAPW). Il est 

constitué de plusieurs programmes indépendants qui sont liés par un script C-SHEL 

permettant d'effectuer des calculs auto cohérents et pour chaque calcul nous préciserons 

les procédures importantes et qui sont les suivantes : 

II.2.1 Insérer les paramètres importants : 

  Dans cette étape, nous remplissons un fichier d'entrée appelé case.struct (ce qui signifie: 

Nom du matériau. Structure) avec les paramètres atomiques suivants: 

 Le type de réseau. 

  Le groupe d’espace. 

  Les paramètres de maille des réseaux temporaires (a, b et c en Bohr ou Å).  

 Les angles (α, β et γ). 

  Les positions des atomes à l’intérieur de la cellule (x, y et z).  

 Les rayons de muffin-tin (Rmt), donnés en unités atomiques (rayon de Bohr). 

II.2.2 Initialisation : 

  Commande Init_lapw pour démarrer plusieurs programmes et exécuter à partir d'un seul 

programme Après avoir créé ce fichier "case.struct", On effectue l’initialisation par la 

manière successive ; ces programmes sont les suivants [16]: 

 NN : C’est un programme qui donne pour chaque atome, la liste de ses premiers 

voisins et les distances entre les plus proches voisins. Ainsi il permet de déterminer le 

Chapitre II : Résultats et discussions 30 rayon atomique de la sphère et vérifie le 

chevauchement des sphères muffin tin ; le fichier de sortie de ce programme est 

dénommé cas.output nn 

 SGROUP : Ce programme permet de déterminer le groupe d’espace de la structure 

qui est définie dans le fichier cas.struct, et tous les groupes ponctuels des sites non- 

équivalents, ainsi est produit un nouveau fichier structural avec le type de réseau 

approprié dénommé cas. struct-sgroup. 

 SYMMETRY : est un programme qui énumère les opérations de symétrie du groupe 

spatial et les enregistre dans le fichier dénommé « case.struct_st », ce dernier 
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détermine le groupe ponctuel des différents emplacements atomiques et met en 

évidence les nombres quantiques (l, m) pour les harmoniques sphériques matérialisé 

en fichier « case.in2_st ». 

 LSTART : ce programme effectue le calcul relativiste des orbitales atomiques pour 

les différents éléments présents et génère les densités atomiques utilisées ensuite par 

DSTART, ainsi il détermine comment les différentes orbitales seront traitées dans les 

calculs de structure de bande et où on doit choisir le potentiel d’échange corrélation 

(LSDA ou GGA), aussi ce programme demande la valeur de l’énergie de coupure 

(cut-off) qui sépare les états du cœur de ceux de valence, habituellement prise en 

Rydberg (Ry) 

 KGEN : génère une k-mesh dans la partie irréductible de la première zone de 

Brillouin (Z.B). On spécifie le nombre des points K dans toute la 1
ère

 Z.B et où cette 

mesh est inscrite dans le fichier « case.klist » 

 DSTART : ce programme génère une densité de charge initiale pour le cycle SCF 

(cycle auto-cohérent ou « self-consistent ») par la superposition des densités 

atomiques générées dans LSTART, l'information sera écrite dans le fichier 

«case.clmsum», mais pour le cas des systèmes à spin polarisé, «DSTART» doit être 

spécifié avec la commande -up (-dn) pour générer les fichiers « case.clmup (dn) ».  

Calcul auto-cohérent 

                   Quand les étapes d’initialisation sont terminées, les processus de cycle 

SCF « Self Consistent Field » est alors lancé et itéré jusqu’à la convergence de la 

solution. Ce cycle, qui peut être invoqué par la commande de ligne « run_lapw », et 

pour les systèmes à spin polarisé la commande utilisée est « runsp_lapw ». Ce cycle 

s'inscrit dans les étapes suivantes : 

 LAPW0 : calcule le potentiel comme la somme du potentiel de Coulomb VC 

et du potentiel d’échange et corrélation Vxc et où il utilise la densité 

d’électrons totale comme input. 

 ORB : Ce programme est à exécuter seulement à DFT+U (GGA+U ou 

LSDA+U), il calcule le potentiel dépendant des orbitales. 

 LAPW1 : Calcule les coefficients matriciels de l'Hamiltonien dans la base 

d’ondes LAPW et trouve par diagonalisation les valeurs propres et les vecteurs 

propres. 

 LAPW2 : Il détermine le niveau de Fermi, les expansions des densités 

d’électron de valence constituées de densités d’électrons à l’intérieur de 
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chaque sphère MT (exprimée par des harmoniques sphériques) et dans la 

région interstitielle (exprimée par une série de Fourier). 

 LCORE : Calcule les états de cœur à l’intérieur des sphères M, en ne gardant 

que la partie sphérique du potentiel. 

 MIXER : calcule la nouvelle densité électronique en mélangeant les densités 

d’électrons du cœur, des états de semi- cœur et des états de valence afin de 

générer la densité d’entrée pour l’itération suivante. Ces principales étapes de 

calcul en utilisant le code de Wien2k sont illustrées sur l’organigramme de la 

figure II.2 ci-dessous. 

 

Figure II.2: Organigramme des programmes du code wien2K 

II. 3. Détails du calcul : 

         Les résultats des calculs donnés dans cette partie sont obtenus par le code WIEN2k basé 

sur la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT). Ce code est une implémentation de la 

méthode des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel total (FP-LAPW)[17,18,19]. 

L’énergie d’échange et de corrélation est décrite par l’approximation du gradient généralisé 

(GGA) de Perdew, Burk et Ernzerhof [20,21] 

          Les fonctions de base, les densités électroniques, ainsi que les potentiels sont 

développés en combinant des harmoniques sphériques autour des sites atomiques, c'est- à-dire 
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dans les sphères atomiques, et en série de Fourrier dans les régions interstitielles. Le 

paramètre RMT*Kmax est choisi égale à 8, où RMT est le plus petit rayon muffin-tin de la sphère 

MT et Kmax le module maximal de vecteur réciproque dans la première zone de Brillouin. 

 Le tableau II.1 montre les rayons des sphères RMT des différents atomes pris en considération 

durant les calculs par le code WIEN2k .L’intégration de la zone de Brillouin est réalisée avec 

3000 k-points. 

Tableau II.1 :Valeurs des RMT en u.a pour les différents atomes Co, Fe, Ti, et Si 

Atome Co Fe Ti Si 

𝑅𝑀𝑇 2.32 2.32 2.2 1.92 

 

Le choix des rayons des sphères muffin-tin valeurs doit répondre aux critères suivants : 

 Éviter le chevauchement des sphères muffin-tin, 

 Éviter la fuite de la charge des électrons de cœur de la sphère, 

 Etres plus larges possibles pour économiser le temps de calcul, 

 Les RMT des éléments s et p doivent être plus petits que ceux des éléments d . 

 Le volume des sphères les plus larges ne doit pas dépasser 50% de celui des sphères 

les plus petites. Le tableau II.2 donne l’état de valence de chaque atome du composé 

CoFeTiSi 

Tableau II.2: Etat de valence pour chaque atome du composé CoFeTiSi. 

Atome Co Fe Ti Si 

Etat de Valence 4s
2
3d

7 
4s

2
3d

6
 4s

2
3d

2 
3s

2
3p

2 

 

II.4. Propriétés structurales : 

         Dans un calcul de premiers principes (ab-initio), l’étape la plus importante est de 

déterminer les propriétés structurales d’un système donné dans son état fondamental, qui vers 

la suite vont nous permettre de connaitre d’autres propriétés physiques importantes. Les 

alliages Heusler quaternaires ont une structure chimique XX’YZ avec la stœchiométrie de 

1:1:1:1, où X, X ‘et Y sont des métaux de transition et Z est un élément du groupe principal. 
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Ces composés cristallisent dans la structure cristalline de LiMgPdSn avec le groupe d’espace 

F43m. L’alliage Heusler quaternaire CoFeTiSi peut avoir trois types différents de structures 

comme la montre la figure. II.1 et le tableau II.3 .Ces types sont les suivantes: 

Tableau II.3: Les différents types de la structure pour le composé CoFeTiSi 

  (0, 0,0) (1/2,1/2,1/2)  (1/4,1/4,1/4)  (3/4, 3/4, 3/4) 

Type I Co Fe Ti Si 

Type II Co Si Fe Ti 

Type III Co Ti Si Fe 

 

Les différents types de structure étudiée : 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.3. Différents types de structure pour le composé CoFeTiSi. 
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II.4.1. Energie totale et paramètres de maille : 

       A fin d'obtenir la structure de l'état fondamental de notre alliage et l'état magnétique 

favorable, nous avons effectué des calculs d'énergie totale en fonction du volume pour les 

trois différentes types de structures possibles pour les phases non magnétique (NM) et 

ferromagnétique (FM). La structure de l’alliage quaternaire a été optimisée en calculant 

l'énergie totale en fonction du volume, puis en ajustant les données à l'équation d'état de 

Birch-Murnaghan : 

          

3 2
2 2 2

3 3 3
'0 0 0 0 0

0

9
1 1 6 4

16

V B V V V
E V E B

V V V

            
                
                 

              (II.10) 

Où E(𝑉) représente l’énergie totale en fonction de volume de maille élémentaire V, et 𝑉0 le 

volume de la maille primitive à une pression nulle, B0 et 𝐵’
 sont le module de compressibilité 

et sa dérivée, respectivement. Le module de compressibilité est déterminé par l’équation :   

                                                     
2

2

E
B V

v





                                                       (II.11)    

Les courbes E(V) sont représentées dans la figure II.4      

 

Figure II.4. Optimisation de l’énergie totale en fonction du volume en utilisant 

l’approximation GGA. 
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      D’après la figure II.4. Nous observons que notre composé est plus stable dans la phase 

ferromagnétique de type III parce que l’énergie correspondante est la plus basse. Les 

paramètres d’équilibre tels que le paramétre  du réseau a, le volume V0, le module de 

compressibilité B et sa première dérivé B' qui corresponds à l’état d’équilibre sont calculés en 

utilisant l’approche GGA  et ils sont groupés dans le tableau suivant : 

Tableau II.4 : Paramètre de maille a (A°), Volume de la maille, Module de compressibilité B 

(GPa), sa dérivée B' et l’énergie totale (eV) de l’alliage CoFoTiSi : 

Les type alliage CoFeTiSi a(A°) V0 B(GPa) B' E0 

FM-I 5.8495 337.6663        159.4655          5.2915       -7620.363434 

FM- II 5.8535 338.3682        173.7457 5.2898 -7620.376297 

FM- III 5.737- 5.71 
[22]

 318.5568        220.6221          4.6240       -7620.465724 

NM- I 5.7991 329.0103        204.3594          5.3061       -7620.335277 

NM- II 5.7971 328.6801        201.2312          5.3732       -7620.321313 

NM- III 5.7240 316.4068        220.9341          4.3839       -7620.458183 

 

II.5. Propriétés élastiques : 

        Afin de confirmer la stabilité de notre matériau, nous avons étudié leurs propriétés 

élastiques qui nous fournissent des informations sur la rigidité, l’anisotropie des matériaux, la 

dilatation thermique, et la température de Debye 

       Le comportement élastique des matériaux est généralement décrit par les modèles basés 

sur une loi de comportement élastique linéaire, dite loi de Hooke. Le calcul des constants 

élastiques pour notre alliage est élaboré récemment par la méthode de Thomas Charpin 

implémentée dans le code WIEN2k [22]. 

        Dans le cas d’un cristal cubique, le nombre de modules d’élasticité peut être réduit à trois 

constantes indépendantes non nulles C11, C12 et C44, suite à certaines considérations de 

symétrie, leur détermination nécessite la disposition des trois équations à résoudre, qui sont 

générées par l’application de trois types différents de déformation .Le calcul des constants 

élastiques à partir de l’énergie totale repose sur la méthode de M. Mehl, qui consiste à 

imposer la conservation du volume de l’échantillon sous l’effet de la pression [23].  
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     En utilisant le modèle de Mehl [24], nous calculons le module (C11 - C12) par le tenseur de 

déformation orthorhombique en volume conservé : 

                           
2

2

0 0

0 0

0 0
1











 
 
 

 








 
 
 

                                   (II.12) 

Où 𝛿 est la déformation appliquée. L’application de cette contrainte influe sur l’énergie totale 

: 

                          (𝜹) = (−𝜹) = (𝟎) +(𝑪   − 𝑪 𝟐)  𝟎𝜹𝟐 + 𝑶(𝜹𝟒)                   (II.13) 

Avec E0 est 1'énergie du système prise dans 1'état initial (sans contrainte) et V est le volume 

conservé de la maille élémentaire. D’après la courbe, on obtiendra la formule suivante : 

                                      E(𝛿)=b𝜹 𝟐 +𝐸(0)                                                     (II.14) 

B est le coefficient de la pente du graphe E(𝛿)                                                  

Où 𝛿 est la déformation appliquée. L’application de cette contrainte influe sur l’énergie totale 

: 

                                          
11 12

0

b
C C

v
                                         (II.15) 

Pour obtenir les valeurs de C11et C12, nous avons besoin d'une deuxième équation qui est 

donnée par le module de compressibilité pour un cristal cubique isotrope par : 

                                 11 122

3

C C
B


                                            (II.16) 

  =Finalement, pour déterminer la troisième constante élastique C44, on exerce une 

déformation monoclinique à volume conservé, donné par l’expression suivant : 
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                  (II.17) 

L’énergie totale devient : 

                                        4 4

44 0

1
( ) ( ) (0) 0( )

2
E E E C v                                        (II.18) 

 Et l’équation de l’énergie totale a la forme suivante : 

                                             
4( ) (0)E b E                                                                  (II.19) 

En remplaçant l’équation II.17 dans l’équation II.18 on peut déterminer par identification le 

constant élastique C44 par la relation suivante : 

                                                
44

0

2b
C

v
                                                                   (II.20) 

Où b indique la pente. Les critères de stabilité sont définis comme suit : 

C11 - C12> 0, C11> 0, C44> 0, C11 + 2C12> 0 et C12 < B < C11 

     A partir des constantes élastiques on peut déterminer des propriétés élastiques très 

importantes telles que : 

-L'anisotropie A qui est égal à 1 pour un cristal isotrope, tandis qu’une autre valeur supérieure 

ou inférieure à 1 signifie qu’il s’agit d’un cristal anisotrope 

                                             44

11 12

2C
A

C C



                                                (II.21) 

-Le module de cisaillement G qui mesure la résistance au mouvement du glissement des plans 

à l’intérieur du solide avec les plans parallèles à ce dernier [25]: 

                                      
44 11 12

1
(3 )

5
G C C C                                       (II.22) 

-Le module de Young E qui mesure la résistance du solide au changement de sa longueur : 
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9

3

BG
E

B G



                                             (II.23) 

-Le coefficient de Poisson   qui permet de caractériser la contraction du solide 

Perpendiculairement à la direction de l’effort appliqué [26].  

   
1

1
2 3

E
v

B

 
  

 
                                             (II.24) 

       Les valeurs obtenues des constantes élastiques C11, C12 et C44 et les paramètres E, G,  , A 

et le rapport B/G de notre composé sont listées dans les Tableaux II.5-6. 

Tableau II.5 : Les constants élastiques (C11, C12, C44) et Module de compressibilité B pour le 

composé CoFeTiSi. 

 Structure Phase C11 C12 C44 B Nature 

CoFeTiSi Type III FM 295.085 181.185 129.970 219.151 Stable 

 

Tableau II.6 : Le module de Young, module de cisaillement G, coefficient de poisson υ, 

paramètre d’anisotropie A et le rapport B/G pour le composé CoFeTiSi. 

Structure G E A B/G  

Stable 93.335 245.195 2.28 2.3480 0.313 

 

D’après les deux tableaux ci-dessus, Il est clair que les constantes élastiques sont positives et 

vérifient les critères de stabilité mécanique des cristaux cubiques:                 

C11 - C12> 0, C11> 0, C44> 0, C11 + 2C12> 0 et C12 < B < C11 

Par conséquent notre composé est mécaniquement stable, ainsi on peut  comparé la valeur 

du module de compressibilité calculé pendant l’optimisation à celui calculé dans les 

propriétés élastiques on voit que les deux valeurs (220.622 , 219.151 ) sont très proches  . On 

voit clairement que le coefficient A est supérieure à l’unité ce qui nous permet de dire que 

notre composé est un matériau anisotrope. Du point de vue ductilité et fragilité, le rapport B/G 

est supérieur à la valeur critique 1.75 qui sépare les comportements ductile / fragile 

(fragile<1.75< ductile), ce qui nous permet de classifier notre composé comme un matériau 

ductile 
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II.5.1.Température de Debye : 

      La température de Debye est un paramètre fondamental important lié à plusieurs 

propriétés physiques tel que la chaleur spécifique et la température de fusion et l’énergie de 

vibration à point zéro. Nous avons estimé la température de Debye en utilisant la vitesse du 

son moyenne Vm, par l’équation suivant : 
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où h est la constante du Planck, k la constante du Boltzmann, NA le nombre d’Avogadro, n le 

nombre d'atomes par unité de la formule, M la masse moléculaire par unité de la formule, la 

densité 𝜌 = (
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Où vl et vt , est la vitesse longitudinale et transversale respectivement, et sont données par les 

expressions suivantes : 
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Notre calcul est représenté dans le tableau (II-7) pour notre composée CoFeTiSi en utilisant 

l’approximation GGA. Les vitesses longitudinale v1, transversale vt et moyenne vm sont 

calculées à partir des modules élastiques a lors que la température de Deby (K) est calculée à 

partir de la vitesse moyenne du son. 

Tableau II.7: vitesses de propagation du son longitudinal, transversal et moyenne (vt, vl et vm 

respectivement en m/s, et la température de Debye 𝜃D en K, la température de fusion T𝑚 en 

K). 

Vm Vl Vt 𝜽D Tm 

4161.7 7136.37 3719.41 545.225 2296.9541+300   
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II.6. Propriétés électroniques: 

        L’importance des propriétés électroniques d’un matériau réside dans le fait qu’elles nous 

permettent d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre les 

différents éléments du matériau. Ces propriétés comprennent les structures de bandes, et les 

densités d’états. 

II.6.1. Structure de bande : 

         La structure de bande est une représentation dans l’espace réciproque soumis à la 

relation de dispersion, qui nous aide à mieux comprendre le phénomène de la demi-metallicité 

dans un alliage. Dans cette partie nous avons étudié la structure de bande électronique de 

l’alliage Heusler quaternaire où nous utiliserons le paramètre de maille d’équilibre correspond 

à la phase FM. 

         Les structures de bandes polarisées en spin (spin-up et spin-down) sont calculées en 

utilisant la méthode GGA. Les figures II-(5a-5b) présentent les structures de bandes de 

l’alliage étudié aux points et le long des directions de haute symétrie de la première zone de 

Brillouin pour les deux cas de spin-up et de spin-down, repectivement. À partir de la figure 

5.II (a), nous voyons une interférence de niveau de Fermi (EF) pour les spins la majoritaires, 

qui montre un comportement métallique (c'est-à-dire que le gap  est nul). D’autre part, notre 

composé CoFeTiSi possède un caractère semi-conducteur dans la direction des spins 

minoritaires Figure II.5(b) où le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande 

de conduction coïncident en le même point de symétrie, ce qui signifie qu’il a un gap direct 

dans la direction des spins minoritaires autour du niveau de Fermi de valeur 𝐸𝐺𝑎𝑝=  0.672 eV. 
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(a)                                                             (b)                                   

Figure II.5 : Structure de bande électronique des spins majoritaires (a) et minoritaires (b) de 

l’alliage Heusler quaternaire CoFeTiSi 

 

II.6.2. Densité d’états électroniques : 

       La densité d’états est utilisée généralement pour comprendre la structure électronique 

d’un composé en détail. En tenant compte de la polarisation en spin (les spins up et spins 

down), les densités d’état totale et partielles de l’alliage CoFeTiSi dans la phase 

ferromagnétique sont calculées à leur état d’équilibre par l’approximation GGA, dont elles 

sont illustrées dans la Figure II.6. 
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Figure II.6 : Densités d’états totale et partielles des spins majoritaires et minoritaires de 

l’alliage Heusler quaternaire CoFeTiSi avec le paramètre de maille d’équilibre. 

         D’après la figure II.6, il est clair que les électrons majoritaires (spin-up) ont un 

caractère métallique, tandis que l’apparition d’un gap au niveau de Fermi dans le cas des 

spins minoritaires, confirme la propriété de demi-métallicité. La contribution des états 

électroniques diffère d’un atome à un autre. Autour du niveau de Fermi, la contribution vient 

essentiellement des atomes Co, Fe des états 3d-Co , et  3d-F. Les graphes confirment une 

forte hybridation des orbitales d-Fe, et d-Co décrites ci-dessus, dans la gamme d'énergie 

entre -4 et 2 eV 

       Pour notre composé, il est clair que la densité totale des états est principalement 

dominée par les états d des atomes Co,et Fe,  pour les états  de l’atome Ti on voit qu’il ya 

une petite contribution , alors que pour l’atome Si on voit que la contribution de ces états 

son négligeables l’état p de l’atome Si dans la gamme d’énergie de – 6.5 à -2.5 eV. 

II.7. Propriétés magnétiques: 

       Les moments magnétiques total 𝑀𝑇𝑜𝑡, interstitiel  , et atomiques du composé Heusler 

quaternaire CoFeTiSi ont été calculés en utilisant l’approximation GGA; les 

résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau II.8. 
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Tableau II.8 : Moments magnétiques total, partiels en (μB) et polarisation de spin pour le 

composé Heusler quaternaire CoFeTiSi : 

 

 MCo MFe MTi MSi Mint MTot Px100 

CoFeTiSi 0.60, 0.60
[22]

 0.613, 0.62 
[22]

 -0.113,-0.12
[22]

 -0.011 -0.097 1.00002,-1.00 
[22]

 100% 

 

 

Le moment magnétique de notre composé est de 1𝜇𝐵, satisfaisant la règle de SlaterPauling: 

 

𝑀𝑡 = 𝑍𝑡 - 24 

𝑍𝑡: est le nombre totale des électrons de valence: 

𝑍𝑡 = 25 

𝑀𝑡 = 25 - 24 = 1𝜇𝐵 

Par conséquent, ce composé est un matériau demi-métallique et obéit à la règle (Slater–

Pauling). La contribution de chaque atome nous donne le phénomène magnétique. 

Nous observons que la contribution des éléments Fe et Co sont très importante, nous 

constatons aussi que les deux éléments Ti et de Si, possèdent des moments magnétiques 

négligeables. À partir des valeurs obtenues, le moment magnétique total de ce composé est dû 

principalement de l’atome Fe et Co à cause de la forte contribution des états 3d-Fe, et 3d-Co 

autour du niveau de fermi EF. 
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Conclusion générale : 

Ce mémoire nous a permis de mieux apprendre  les aspects structuraux, élastiques, 

électroniques, magnétiques du matériau CoFeTiSi  appartenant à la famille des alliages 

Heusler quaternaire. Ce mémoire contribue à expliquer le statut actuel des calculs en théorie 

de la fonctionnelle de la densité et cela par la méthode des ondes planes linéarisées (FP-

LAPW) implémentée dans le code Wien2K. Les simulations de type ab-initio pouvaient venir 

compléter, voire même se substituer aux données expérimentales. Les calculs théoriques sont 

en mesure d’apporter un appui à l’expérience en confirmant des hypothèses ou en apportant 

une interprétation fondamentale à un phénomène concret. 

 

Les propriétés structurales: 

Elles sont étudiées pour déterminer les paramètres structuraux de l’équilibre, dans les trois 

types de structures: type I , type II , et type III , pour les phases, magnétiques: 

ferromagnétique, et non magnétique. Les résultats montrent que la phase ferromagnétique 

type-III est la plus stable pour tous les types étudiés, ce qui permet de déterminer les 

paramètres d’équilibre correspondants tels que la constante du réseau a, le volume V0, le 

module de compressibilité B et sa première dérivé B'. 

 

Les propriétés élastiques: 

Par ailleurs, nous avons calculé les constants élastiques de CoFeTiSi dans l’approximation 

GGA. On a calculé aussi le coefficient de poisson ν, module de Young E, le module de 

cisaillement G, la vitesse de son le facteur d’anisotropie A, le rapport B/G est supérieur à la 

valeur critique 1.75 qui sépare les comportements ductile / fragile (fragile<1.75< ductile), et la 

température de Debye θD de ce composé. Alors on peut classifier notre composé comme un 

matériau ductile. 

Les propriétés électroniques et magnétiques: 

D’après le calcul de la structure de bande électronique et de la densité d’états totale polarisée 

en spin (DOS), nous avons constaté la présence d’un gap direct dans le spin minoritaire. De 

plus, d’après les propriétés magnétiques, nous avons calculé le moment magnétique total de 

CoFeTiSi ainsi que le moment magnétique de chaque atome, les interactions magnétiques 

sont ferrimagnétiques entre Co ,  et Fe .On peut dire que la présence de Fe et Co fait 
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augmenter le moment magnétique total, la polarisation de spin est 100% en plus la règle de 

Slater-Pauling 𝑀𝑡=20-24=1𝜇𝐵 est vérifiée .Toutes ces propriétés permet de dire que l’alliage à  

un caractère demi-métallique. 

 

 

 


