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Introduction générale 

 
La Physique des matériaux est consacrée à un aspect très important de la 

science de la matière qui joue un rôle fondamental dans la compréhension et 

l’exploitation du comportement de la matière à l’état solide, elle est la base de 

nombreuses applications technologiques modernes, du laser à l’exploration du 

cosmos. L’impressionnant du l’avènement des nouvelles techniques de calcul, 

telle que la rapidité, permettent d’améliorer les propriétés structurale, 

électronique et magnétique...etc., dans le cadre de l’industrie. Utiliser ceci 

permet de synthétiser de nouveaux matériaux à travers le comportement 

spécifique de chaque matériau. 

  

La recherche de nouveaux matériaux est l’enjeu majeur de l’industrie 

actuelle, et ce quels que soient les domaines d’application considérés 

(microélectronique, énergie…. etc.). La conception et la fabrication de nouveaux 

matériaux , aux propriétés souvent étonnantes (alliage spéciaux, matériaux 

composites très légers et très résistants, polymères, cristaux liquides, semi-

conducteur etc.…) constitue un domaine très actif de la recherche et de la 

technologie moderne [1].  

 

Un alliage est un matériau qui offre la possibilité de moduler l’amplitude du gap 

et d’autres paramètres physiques afin d’optimiser et étendre le domaine 

d’application, notamment en optoélectronique [2].  
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Récemment, on porte un intérêt considérable pour ce type de composants 

(CoTiSb), qui forment actuellement une nouvelle classe de matériaux 

émergents. Plusieurs études théoriques et expérimentales ont été rapportées dans 

la littérature, concernant les propriétés physiques dans des applications, comme 

la ferroélectricité [3], l’antiferromagnétisme [4] et les propriétés optiques [5,6].  

 

Dans ce travail, nous présentons un calcul ab-initio [7] quantique-

mécanique des premiers principes des propriétés structurales, électroniques et 

magnétiques du composé Half-Heusler CoTiSb de formuule générale XYZ. Ce 

calcul utilise l'onde plane augmentée à potentiel pleinFP-LAPW [8], 

implémentée dans la code Wien2k.  

 

Les méthodes ab-initio ont été très utilisées pendant plus d’une décennie 

déjà. Parmi ces méthodes, la méthode des ondes planes augmentées Linéarisées 

à potentiel plein FP-LAPW [8], elle est basée sur la théorie moderne de la 

fonctionnelle de densité (DFT) et implémentée dans le code de calcul WIEN2k 

qui nous a permis d'étudier les propriétés aussi bien électroniques qu'optiques de 

notre système.  

 

Le présent travail est organisé comme suit: une introduction générale,  

- Dans le premier chapitre nous présentons le matériau semi-Heusler CoTiSb et 

sa structure cristalline.  

- Dans le chapitre II nous illustrons la DFT, l’équation de Schrödinger et les 

deus théorème de Hohenberg et Kohn et montrons les deux approximations bien 

connues du potentiel d’échange-corrélation à savoir celle de la densité locale ou 

LDA et celle du gradient généralisé ou GGA-PBEsol [9]. 
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- Le chapitre III est un compte rendu sommaire de quelques méthodes standards 

de calcul de structures électroniques. Un accent particulier est mis sur les 

méthodes à potentiel plein et celle dite FP-LAPW.  

- Le quatrième chapitre contient nos résultats numériques obtenus, concernant 

les propriétés structurales, électroniques et magnétiques où les grandeurs 

structurales à l’équilibre calculées sont les suivantes : paramètre de maille, 

énergie totale, module de compressibilité B et sa dérivée par rapport à la 

pression B’…..ect.  

 

Finalement, notre travail est achevé par une conclusion générale résumant nos 

résultats les plus saillants. 
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I.1/Introduction  

Les alliages Heusler sont des composés ternaires, quaternaires ou autres 

composés de nature ferromagnétique. Cette classe de matériaux nommés d'après 

Friedrich Heusler en 1903, a rapporté que le Cu2MnAl est un matériau 

ferromagnétique [1,2]. Les composés Heusler ont suscité un intérêt considérable 

en raison de leurs propriétés multiples dans divers domaines de technologie telle 

que la spintronique et en plusieurs autres applications telles que les plaques 

solaires et les dispositifs thermoélectriques. Les alliages Heusler sont classés en 

deux familles : les Heusler complet et les semi-Heusler. Ce groupe de 

matériaux contient à peu près 3000 composés identifiés. Les Heusler complet ou 

Full-Heusler ont une formule chimique de la forme X2Y Z, où X et Y sont des 

métaux de transition et Z un élément du groupe III, IV ou V, Ils cristallisent 

dans la structure cubique (dans le groupe spatial 225, Fm3m) [3] alors que la 

famille de semi–Heusler comprend bien plus de 100 phases qui sont formées à 

partir d'une grande variété d'éléments différents et dans une phase typique de 

formule générale XYZ.  

I-2 / Présentation du matériau semi-Heusler :  

I.2.1/La structure cristalline :  

Les composés de type XYZ, obtenus à partir de l’alliage d’Heusler X2YZ 

en substituant une lacune aux atomes X sont appelés alliages semi-Heusler. La 

famille de semi–Heusler comprend bien plus de 100 phases qui sont formées à 

partir d'une grande variété d'éléments différents et dans une phase typique de 

formule générale XYZ, X est un métal de transition lourd, Y est un métal de 

transition léger ou un métal des terres rares, et Z est un élément sp-valent, du 

groupe principal (le plus souvent Sb ou Sn). La structure est analogue à celle du 

MgAgAs de groupe spatial 216, F43m.  
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Ils cristallisent dans un système cubique à face centrée comme c’est 

indiqué sur la Figure I.1. Dans la structure stable conventionnelle de notre 

composé CoTiSb, les atomes Z et Y sont situés à 4a (0 ,0 ,0) et 4b (1/2, 1/2, 1/2), 

[4] formant  l'agencement de structure de sel gemme. L'atome X est situé dans la 

poche coordonnée octaédrique, proche du centre du cube et se positionne à  

4c (1/4, 1/4, 1/4) en laissant les autres 4d (3/4, 3/4, 3/4) vides.  

 

 

 

 

I.3/Synthèse  

 

Les méthodes de synthèse des composés semi-Heusler semi-métallique 

HMF (HalfMetallic Ferromagnétisme) sont diverses et variées. Les éléments de 

ces matériaux sont caractérisés par une haute température de fusion tel que Ti 

(1668 ℃) et par une basse température de fusion tel que Sb (631℃) La méthode 

la plus utilisée reste le SPS [5] « Spark Plasma Sintering » ou littéralement « 

frittage plasma par étincelage ». Cette méthode consiste à faire passer un courant 

continu ou pulsé très intense à travers une poudre contenant les éléments afin 

d'utiliser la dissipation thermique due à l'effet Joule pour chauffer très 

rapidement la poudre sous pression très grande (Figure I.2). 

Figure I.1 : La structure cubique de Half-Heusler 
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Figue I.2 : Schéma représentant le fonctionnement d’un Spark Plasma 

Sintering 
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I.4/ La spintronique (Electronique de spin)  

La spintronique est la combinaison de trois grandeurs physiques : la 

charge de l'électron, le spin de l'électron et le photon (Figure I.3) [6,7] Ces trois 

grandeurs sont le support de trois branches différentes de la technologie de 

l'information et de la communication TIC, le traitement des données avec le 

transport des électrons, le stockage de l'information avec l'assemblage des spins 

et enfin le transfert des données avec les connections des fibres optiques. En 

outre ; le spin de l'électron peut être reliée à l'optique par l'intermédiaire de 

l’helicité du photon qui permet un transfert plus rapide des données. La percée 

dans ce domaine était la découverte de la magnétorésistance géante (GMR) 

observée dans des multicouches métalliques par l'intermédiaire du transport de 

la lumière qui est lié au spin électron [8,9] La GMR a déjà été employée dans les 

têtes des lecteurs de disque dur (HDD). La découverte de l'effet de la 

magnétorésistance à effet de tunnel (TMR) était également une étape importante 

découverte bien avant la GMR mais n'a pas été réalisée à température ambiante 

que récemment [10, 11] La futur TIC aboutissait à un taux élevé de transfert des 

données à travers la fibre optique. Une grande partie de ce transfert rapide des 

données est due à la diode laser, qui dépend essentiellement de l'efficacité de cet 

isolant optique qui est constitué d'un semi-conducteur magnétique dilué DMS 

utilisé dans les composants magnéto-optiques [12]. 

 
 

      Figure I-3 : Concept d'applications des composants spintronique [13]. 
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II.1 / Introduction 

 

L’étude des propriétés d’un système d’électrons et noyaux en interaction 

mutuelle peut être réalisée si l’on dispose d’outils de calcul efficaces pour la 

mécanique quantique. Les calculs de la structure électronique et de l’énergie 

totale constituent les premiers pas dans la détermination de toutes les 

informations que l’on cherche sur les propriétés physico-chimiques d’un 

système. Théoriquement, et d’après le premier postulat de la mécanique 

quantique, la connaissance de l’ensemble des caractéristiques d’un système 

atomique, moléculaire ou solide peut être obtenue à partir d’une fonction d’onde 

déterminées par la résolution de l’équation de Schrödinger, l’équation 

fondamentale de la mécanique quantique indépendant du temps.  

Cependant, les électrons et les noyaux qui composent les matériaux, 

constituent un système à plusieurs corps en fortes interactions, ce qui fait que la 

résolution directe de l’équation de Schrödinger est presque irréalisable dans la 

majorité des cas. Ce deuxième chapitre sert à la description des fondements de la 

théorie de la fonctionnelle de la densité pour résoudre l’équation de Schrödinger. 

 

II.2/ Equation de Schrödinger 

Le premier postulat de la mécanique quantique stipule que l’état et toutes 

les propriétés observables d’un système à plusieurs noyaux et électrons en 

principe établir par Erwin Schrödinger (1887-1961) en (1927) [1] appelée 

équation de Schrödinger : 

 

𝐻𝛹 = [∑
ℏ2

2𝑚
𝛻𝑖

2 − ∑
ℏ2

2𝑀
𝛻𝐼

2 − ∑
𝑧𝑖𝑒2

|𝑟𝑖−𝑅⃗⃗𝐼|𝑖,𝐼
𝐴
𝐼

𝑁
𝑖 + 1

2
∑

𝑒2

|𝑟𝑖−𝑟𝑗|
+ 1

2
∑

𝑧𝐼𝑧𝐽𝑒2

|𝑅⃗⃗𝐼−𝑅⃗⃗𝐽|𝐼<𝐽𝑖<𝑗 ] 𝛹 = 𝐸𝛹         (II.1) 

 

Où H est l’Hamiltonien moléculaire et Ψ la fonction d’onde. Les deux premiers 

termes de l’Hamiltonien sont respectivement les operateurs énergie cinétique de 



Chapitre II                                théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)  
 
 

 Page 14 
 

N électrons (indexes i) et des A noyaux atomique (indexes I). Les autres termes 

sont respectivement les différents potentiels d’interaction : électron-noyaux, 

électron-électron et noyaux-noyaux. Sous cette forme, l’équation de Schrödinger 

est trop complexe pour pouvoir être résolue analytiquement. Max Born (1882-

1970) et Robert Oppenheimer (1904-1967) ont proposé une approximation pour 

simplifier la résolution de l’équation de Schrödinger [2] dite approximation de 

Born Oppenheimer.  

II.3/ L’approximation de Born Oppenheimer : 

  L’approximation adiabatique de Born-Oppenheimer considère que les 

noyaux sont fixes (immobiles) car la position instantanée des noyaux ne peut 

être influence par le mouvement des électrons et leur énergie cinétique peut 

donc être négligée. Cela signifié que les électrons sont traités de façon 

adiabatique, Aussi l’énergie potentielle noyaux-noyaux devient alors une 

constante (que l’on notera E2), qu’on peut choisir comme une nouvelle origine 

des énergies potentielles, cette approximation se justifie par le rapport de masse 

entres les particules constitutive du noyau (protons et neutrons) et celle des 

électrons.  

 

L’équation de Schrödinger (II.1) devient alors :  

 

𝐻𝛹 = [− ∑
ℏ2

2𝑚

𝑁
𝑖 𝛻𝑖

2 − ∑
𝑧𝐼𝑒2

|𝑟𝑖−𝑅⃗⃗𝐼|
+ 1

2𝑖,𝐼 ∑
𝑒2

|𝑟𝑖−𝑟𝑗|
+ 𝐸2𝑖<𝑗 ] 𝛹 = 𝐸𝛹                   (II.2) 

 

De manière symboliques les notations, on représentera, par convention, 

l’opérateur énergie cinétique par T, le potentiel externe ressentie par les 

électrons par  𝑉𝑒𝑥𝑡 et le potentiel d’interaction électron-électron par U. 

L’équation s’écrit alors sous une forme plus condensée : 
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𝐻𝛹 = [𝑇 +  𝑉𝑒𝑥𝑡 + 𝑈]𝛹 = 𝐸𝛹                                                                      (II.3) 

A cause de la complexité des interactions électron-électron, cette approximation 

ne suffit cependant pas à elle seule pour résoudre l’équation de Schrödinger, 

pour cette raison on cherche on cherche une autre approximation dite 

approximation de Hartree-Fock. 

 

II.4/Approximation de Hartree-Fock :  

 

En1927, Hartree propose une méthode permettant de calculer des 

fonctions d’ondes polyélectroniques approchées en les écrivant sous la forme de 

produits de fonctions d’ondes monoélectronique [3]. En1930, Fock a démontré 

que la méthode de Hartree ne respecte pas le principe de l’antisymétrie de la 

fonction d’onde [4]. En effet, d’après le principe d’exclusion de Pauli, la 

fonction d’onde polyélectronque doit s’écrire sous la forme d’un déterminant de 

Slater. L’objectif de la méthode de Hartree–Fock [5] est d’aboutir à une solution 

numérique exacte d’un système quantique de l’équation de Schrödinger. 

 

II.5/La théorie de la fonctionnelle de la densité : 

II.5.1/Introduction : 

La théorie de la fonctionnelle de la densité ou DFT (Density Functional 

Theory) constitue actuellement l'une des méthodes les plus utilisées dans les 

calculs des propriétés structurales, élastiques, électroniques, magnétiques ….ect, 

de la matière, aussi bien en physique de la matière condensée qu'en chimie 

quantique. La DFT trouve ses origines dans le modèle développé par Llewellyn 

Thomas et Enrico Fermi à la fin des années 1920 [6,7]. Néanmoins, il faudra 

attendre le milieu des années 1960 et les contributions de Pierre Hohenberg, 

Walter Kohn et Lu Sham pour que soit établi le formalisme théorique sur lequel 

repose la méthode actuelle [8].  
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Les méthodes traditionnelles de calcul 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 théorie de la fonctionnelle de la densité est de remplacer la 

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

de base pour les calculs. Alors que la fonction d'onde multiélectronique dépend 

de 3N variables (où N est le nombre total de particules du système), la densité 

électronique est fonction de trois variables seulement ; il s'agit donc d'une 

quantité plus facile à traiter tant mathématiquement que conceptuellement. Le 

principe de la DFT consiste donc en une reformulation du problème quantique à 

N corps en un problème monocorps (ou, à la rigueur, bi-corps si l'on considère 

les effets de spin) avec pour paramètre la densité électronique. L'idée centrale de 

la DFT est que la densité électronique de l'état fondamental du système 

détermine entièrement les valeurs moyennes des observables, comme, par 

exemple, l'énergie.  

 

La DFT a été à l’origine, développée principalement dans le cadre de la 

théorie quantique non relativiste (équation de Schrödinger independante du 

temps) et dans l’approximation de Born-Oppenheimer. La théorie fut par la suite 

étendue au domaine de la mécanique quantique dépendent du temps (on parle 

alors TDDFT pour Time-Dépendent Density Functional Theorie) et au domaine 

relativiste. La DFT est également utilisée pour la description thermodynamique 

des fluides classique. En 1998, Wlter kohn (1923) fut récompensé par le prix 

Nobel de chimie pour « son développement de la théorie de la fonctionnelle de 

la densité » [8]. 

 La DFT s’est donné pour but de déterminer à l’aide de la seule 

connaissance de la densité électronique, les propriétés de l’état fondamental 
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d’un système composé par des nombres fixes d’électrons, en interaction 

coulombienne avec des noyaux dans un potentiel externe. Elle repose sur deux 

théorèmes fondamentaux démontrés par Hohenberg et Kohn [9] en (1964-1965). 

 

II.5.2/Théorème de Hohenberg et Kohn :  

 

L’approche développée par Pierre Hohenberg et Walter Kohn est de 

reformuler le théorème de la fonctionnelle de la densité.  

 

   II.5.2.1/Premier Théorème :  

 

Un système de N électrons en interaction, dans un potentiel extérieur, est 

déterminé uniquement par sa densité électronique de l’état fondamentale et par 

son Hamiltonien et donc des valeurs moyennes sont associées.  

 

    II.5.2.2/Second Théorème : 

 

La fonctionnelle universelle de H-K exprimant l’énergie en fonction de la 

densité électronique ρ(𝑟) est valable pour n’importe quel 𝑉𝑒𝑥𝑡. L’énergie de 

l’état fondamental du système c’est la valeur qui minimise cette fonctionnelle, 

lorsque la densité électronique ρ(𝑟) correspond à la densité exact ρ0(𝑟) de l’état 

fondamental. 

 

𝐸[𝜌0] = 𝑚𝑖𝑛𝐸[𝜌]                                                                                          (II.4) 

La fonctionnelle est inconnue, plus particulièrement, la fonctionnelle de 

l’énergie cinétique. En 1965 Walter Kohn et Lu Sham proposèrent un processeur 

qui remplace le système d’électrons en interactions par un système fictif c à d 

sans interaction (les électrons indépendants), ce formalisme permet de calcul 
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[𝜌]en se basant sur la densité électronique de système fictif égale à celle de 

système réel. Fonctionnelle de l’énergie totale de Hohenberg et Kohn : 

 

𝐸𝐻𝐾[𝜌] = 𝐹[𝜌] + ∫ 𝑉(𝑟)𝜌 (𝑟)𝑑𝑟                                                                  (II.5) 

           

 Par l’expression suivante : 

 

𝐸𝑠[𝜌] = 𝑇𝑠[𝜌] + 𝑉𝑠[𝜌]                                                                                     (II.6)  

          

 Où 𝑇𝑆[𝜌] est la fonctionnelle d’énergie cinétique des électrons sans interactions, 

𝑉𝑆[ρ] est le potentiel dans lequel ces électrons ce déplacent. La densité 

électronique ρ𝑆(𝑟) est strictement égale à la densité électronique apparaissant 

dans la fonctionnelle définit par Hohenberg et Kohn si la potentiel externe 𝑉𝑆[r]  

est définit comme : 

 𝑉𝑠 = 𝑉 + 𝑈 + (𝑇 − 𝑇𝑠)                                                                                  (II.7) 

 Où V est le potentiel externe ressenti par les électrons, U est le potentiel 

d’interaction électron-électron et (T-TS) est la correction de l’énergie cinétique 

suite au processus de Kohn et Sham. L’intérêt du formalisme de Kohn et Sham 

est de reformuler l’équation de Schrödinger en définissant un Hamiltonien 

monoélectronique avec de nouveaux termes ce que l'on convient d'appeler 

l'équation de Kohn-Sham (K.S) monoélectronique. L’équation de Schrödinger 

peut être alors résolue analytiquement : 

 

[
ℏ2

2𝑚
𝛻2 + 𝑉𝑠] 𝜙𝑖(𝑟) = 𝐸𝑖𝜙𝑖(𝑟)                                                                                  (II.8) 

 

La résolution des équations Kohn-Sham va permettre de déterminer les 

orbitales 𝜙𝑖(𝑟), pour obtenir une meilleure densité du système multiélectronique 

d’origine. 
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𝜌(𝑟) = 𝜌𝑠(𝑟) = ∑ |𝜙𝑖(𝑟)|2𝑁
𝑖                                                                                      (II.9) 

Le potentiel effectif mono-électronique apparaissant dans l’équation peut être 

exprimé de manière plus détaillée  

 

𝑉𝑠 = 𝑉𝑒𝑥𝑡 + ∫
𝜌𝑠(𝑟)𝜌(𝑟′)

|𝑟−𝑟′|
𝑑3𝑟′ + 𝑉𝑋𝐶[𝜌𝑠(𝑟)]                                                   (II.10) 

 

 

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

celle des noyaux entre eux. Le deuxième terme exprime l’interaction 

coulombienne classique entre paires d’électrons (et est également appelé 

potentiel Hartree). Le dernier terme est le potentiel d’échange-corrélation qui 

contient, outre l’échange et la corrélation électroniques, les corrections à 

l’énergie cinétique.  

 

Comme on peut observer dans l’équation (I.10), le potentiel d’échange-

corrélation dépend de la densité électronique et même les calculs dépendent de 

la fonction d’onde des électrons indépendants, ces fonctions sont les N solutions 

de l’énergie la plus basse de l’équation de Kohn et Sham, et permet d’obtenir la 

densité de l’état fondamental à partir de traitement dit self-consistant (ou 

méthode du champ auto-cohérent). 

 

Le potentiel d'échange-corrélation 𝑉𝑋𝐶(𝜌)contient tous les termes qui ne 

sont pas connus avec exactitude. Il est aussi important de noter que le 

formalisme de Kohn-Sham n'est pas uniquement basé sur l'utilisation de la 

densité électronique au sens strict, car le calcul du terme 𝑇𝑆[𝜌]est fait à partir des 

orbitales moléculaires. Néanmoins, cette approximation est la manière la plus 

efficace d'appliquer la DFT dans l’approche de Kohn et Sham.
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II.6/Approximations utilisées dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de 

la densité 

II.6.1/Résolution numérique des équations de Kohn et Sham 

Le processus de Kohn et Sham permet d’aboutir à un ensemble 

d’équations de  Schrödinger mono électroniques connues sous le nom 

d’équations de Kohn et Sham 

      [
𝛻2

2𝑚
+ 𝑉𝑒𝑥𝑡 + 𝑉𝐻 + 𝑉𝑋𝐶 ] 𝜙𝑖 = 𝐸𝑖𝜙𝑖                                                                             (II.11) 

 ℎ𝐾𝑆𝜙𝑖 = 𝜀𝑖𝜙𝑖                                                                                               (II.12) 

La résolution numérique de ces équations permet d’obtenir la densité 

exacte et donc l’énergie exacte du système. Cette résolution s’effectue de 

manière itérative selon un processus self consistent (SCF) analogue à celui 

utilisé dans la théorie de Hartree-Fock.  

 

Un certain nombre d’approximation doit être envisagé. Klaus Capelle 

recense ainsi deux type d’approximent qui peuvent être observées en DFT [7]. 

Dans le premier type d’approximations, celles-ci sont purement conceptuelles et 

concerne l’interprétation à donner aux valeurs propres 𝐸𝑖  obtenues après 

résolution. Il ne s’agit donc pas exactement d’approximations mais plutôt de 

réflexions sur la signification physique des valeurs propres Le second type 

d’approximations est d’ordre technique et concerne les choix effectués pour 

simplifier la résolution des équations ; il s’agit principalement du choix des 

fonctions de base et de la réduction du nombre d’électron à prendre en 

considération dans les calculs.  
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Dans l'expression du Hamiltonien de Kohn-Sham ℎ𝐾𝑆(II.12), la seule inconnue 

est le potentiel d'échange-corrélation𝑉𝑋𝐶 [ρ]. Plus la connaissance de cette 

dernière sera précise, plus la densité sera connue avec précision, et donc plus 

l'énergie sera proche de l'énergie exacte. Cela implique qu'il est nécessaire de 

trouver une expression pour la fonctionnelle d'échange-corrélation qui se 

rapproche le plus de l'expression exacte. Pour cela, il existe plusieurs 

approximations. La plus simple est l'approche LDA (Local Density 

Approximation) qui consiste à considérer la densité comme celle du gaz 

d’électrons homogène, dépond de la position (r). Vient ensuite l'approche LSDA 

(Local Spin Density Approximation) qui est un modèle LDA prenant en compte 

le spin, puis les méthodes GGA (Generalised Gradient Approximation) où 

l'énergie d'échange-corrélation dépend non seulement de la densité mais aussi de 

ses dérivées, plus la méthode de GGAPBEsol.
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Figure II.1: schéma décrivant le processus itératif de résolution des équations de Kohn-sham 

La résolution des équations de Kohn et Sham 

[−
1

2
∇2 + 𝑉𝑧] 𝜙𝑖 = 𝜀𝑖(𝑟)𝜙𝑖(𝑟) 

Calculer de nouvelle densité électronique 

𝜌 (𝑟) = ∑|𝜙𝑖(𝑟)|2 

Champ 

auto-cohérente ? 

OUI 

Calcule des propriétés fun du 

Processus 

NON 

La densité initiale 

𝜌(𝑟)    
 

Calcul la potentiel effectif 

𝑉𝑠 = 𝑉𝑒𝑥𝑡 + 𝑉𝐻[𝜌] + 𝑉𝑋𝐶 [𝜌] 
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II.6.2/Approximation de la densité locale (LDA) 

 

Les équations de Kohn et Sham peuvent être utilisées pour trouver l'énergie 

approximative de l'état fondamental et la densité de tout système électronique 

sur la base de la disponibilité d'approximations simples et efficaces, dans 

lesquelles la LDA est l'approche fondamentale basée sur le modèle de gaz 

d’électrons homogène (HEG). Elle provient de l'approximation de la somme de 

l'énergie XC par des expressions énergétiques locales (type Thomas-Fermi) :  

 

𝐸𝑋𝐶
𝐾𝑆[𝜌] = 𝐸𝑋𝐶

𝐿𝐷𝐴−𝐾𝑆[𝜌] = ∫ 𝜀𝑥
𝐻𝐸𝐺 (𝜌(𝑟))𝜌(𝑟)𝑑3𝑟 + ∫ 𝜀𝑐

𝐻𝐸𝐺(𝜌(𝑟)) 𝜌 (𝑟)𝑑3𝑟             (II.13) 

 

   Où  𝜀𝑋
𝐻𝐸𝐺[𝜌]  et 𝜀𝐶

𝐻𝐸𝐺[𝜌] sont respectivement les énergies d'échange et de 

corrélation par électron dans un HEG. Le terme d’échange, communément 

appelé échange de Dirac [10] (symbolisé par S fait que cette expression fut 

reprise par Slater) est connu exactement par: 

 𝜀𝑋
𝑆(𝜌(𝑟)) = −

3

4
(

3

𝜋
)

1 3⁄

∫ 𝜌(𝑟)4 3⁄ 𝑑3 𝑟                                                                                (II.14) 

 

La partie corrélation 𝜀𝑐[𝜌] ne peut être exprimée exactement. 

L’approximation de ce terme établie par Vosko, Wilk et Nusair (VWN)[11] a 

obtenu plus de succès. Elle est basée sur une interpolation des résultats de 

calculs Monte-Carlo quantiques très précis sur le gaz uniforme d’électrons 

réalisés par Ceperlry et B.J Alder [12]. L’efficacité de cette approximation est 

apparue à partir des années 1970 avec les travaux de Zunger et Freeman [13]. 

En particulier, l’approximation LDA est mieux adaptée pour les systèmes 

périodiques fortement liés.  
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II.6.3/Approximation de la densité locale Spin (LSDA) 

 

L’approximation LDA peut être formulée de manière plus générale 

en prenant en compte le spin de l’électron dans l’expression de la fonctionnelle ; 

on parle alors d’approximation LSDA (pour local spin densité approximation). 

Cette approche fut initialement proposée par John C. Slater (1900-1976) [14] et 

permet de résoudre certains problèmes liées à l’approche LDA, notamment le 

traitement de systèmes soumis à des champs magnétiques et les systèmes ou les 

effets relativistes deviennent importants. En prenant en comte l’approximation 

LSDA, la fonctionnelle d’échange est exprimée comme suit:  

−21 3 ⁄ −3

4
(

3

𝜋
)

1 3⁄

∫ 𝜌𝛼(𝑟)4 3⁄ 𝜌𝛽(𝑟)4 3⁄ 𝑑3𝑟                                                                          (II.15) 

Ou 𝛼 et 𝛽 expriment les spins up et down. 

 

En général, les approximations LDA et LSDA donnent de bons résultats 

pour décrire les propriétés structurales, c.-à-d. qu’elles permettent de déterminer 

les variations d’énergie avec la structure cristalline bien qu’elles surestiment 

l’énergie de cohésion et le paramètre de maille pour la majorité de solides et de 

bonnes valeurs des constantes élastiques comme le module de compressibilité 

isotrope. Mais ces approximations restent insuffisantes dans les systèmes 

inhomogènes. 

II.6.4/Approximation du Gradient Généralisé (GGA) 

 

L’approche LDA se fondait sur le modèle du gaz d’électrons et supposait 

donc une densité électronique uniforme. Cependant, les systèmes atomiques ou 

moléculaires sont le plus souvent très différents d’un système d’électron 

homogène et de manière générale, on peut considérer que tous les systèmes réels 

sont inhomogènes, c’est-à-dire que la densité électronique possède une variation 

spatiale. Les méthodes dites GGA, parfois aussi appelées méthodes non locales 
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ont été non développées de manière à prendre en compte cette variation de la 

densité électronique, expriment les énergies d’échange et de corrélation en 

fonction de la densité électronique mais également de son gradient (c’est-à-dire 

sa dérivée première). En général, l’énergie d’échange-corrélation est définie 

dans l’approximation GGA comme suit:  

𝐸𝑋𝐶
𝐺𝐺𝐴[𝜌𝛼 , 𝜌𝛽] = ∫ 𝜌 (𝑟)𝜀𝑋𝐶

 
[𝜌𝛼 , 𝜌𝛽 , ∇𝜌𝛼, ∇𝜌𝛽]𝑑3𝑟                                                             (II.16) 

 

Globalement, les fonctionnelles GGA sont construites selon deux 

procédures différentes. L’une est de nature empirique et consiste en une 

interpolation numérique des résultats expérimentaux obtenus sur un grand 

nombre de molécules. On peut citer comme exemple de fonctionnelle construite 

selon ce processus les fonctionnelles d’échange notées B (Becke) [15], PW 

(Perdew-Wang) ou bien encore mPW (modifier Perdew-Wang) [16], la seconde 

procédure consiste à construire les fonctionnelles sur la base des principes de la 

mécanique quantique (ce qui est plus rationnel). 

 

II.6.5/Approximation du Gradient Généralisé (GGA PBEsol) 

 

 Les approximations de gradient généralisées moderne populaires sont 

biaisées lors de la description des énergies de l’atome libre. La restauration du 

gradient des premiers principes pour  l’échange sur une large gamme de 

gradients de densité élimine ce biais. Perdew et al .ont introduit une 

approximation de gradient généralisée de Perdew-Burke-Ernzerof qui améliore 

les propriétés d’équilibre des solides dénuements compactés et de leurs surfaces 

[17, 18, 19].   
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III.1 / Introduction 

En 1937, Slater [1] a développé la méthode des ondes planes augmentées 

(APW). Après plusieurs modifications faites par Anderson [2], cette méthode est 

devenue la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW).  

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

potentiel Muffin-tin. Ce potentiel est représenté dans la Figure III.1 et la Figure 

III.2. Selon cette approximation, le potentiel est sphériquement symétrique à 

l’intérieur des sphères atomiques de rayon 𝑟 𝑡𝑒𝑙 𝑞𝑢𝑒[U(r⃗) = U(|r⃗|)], et est 

constant à l’extérieur 𝑐′𝑒𝑠𝑡à 𝑑𝑖𝑟𝑒[U(r) = U0]. Pour plus de simplification, 

l’énergie à l’origine calculée peut être choisie de telle façon que U0 soit 

nulle[U(r = 0) = 0]. Donc, le potentiel s’écrit sous la forme : 

 

U(𝑟) = {
𝑈(𝑟)                                                            pour 𝑟 ≤ 𝑟0

0                                                                   pour 𝑟 > 𝑟0
                                            (III.1)   

 Avec : 𝑟 = |𝑟|                   

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

décrire la méthode (APW) et les motivations derrière l’introduction de la 

méthode (FP-LAPW). 

  

III.2/  La méthode des ondes planes augmentées (APW) 

Slater exposa la méthode APW (Augmented Plane Wave) dans son article 

[1], Il introduisit en 1937 des ondes planes augmentées (APW) comme des 

fonctions de base pour résoudre les équations à un électron, qui correspondent 

aujourd’hui aux équations de Kohn-Sham.  

 

 

 



Chapitre III La méthode des ondes planes augmentées linéairasées 
 

 Page 29 
 

 

Dans le schéma de l’APW, la cellule primitive est divisée en deux types 

de régions :  

-Des sphères (MT) concentrées autour de tous les emplacements atomiques  

constitutifs et de rayons 𝑟0.  

-Une région interstitielle restante.  

 

 

 

 

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

(a) potentiel total, et (b) potentiel muffin-tin.  
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III. 3/La méthode des ondes planes linéairement augmentées (FP-LAPW)   

  Au voisinage du noyau atomique, le potentiel et les fonctions d’ondes 

sont de la forme « Muffin-Tin » (MT) présentant une symétrie sphérique à 

l’intérieur de la sphère MT de rayon 𝑟0. Entre les atomes le potentiel et les 

fonctions d’onde peuvent être considérés comme étant lisses. En conséquence, 

les fonctions d’onde du cristal sont développées dans des bases différentes selon 

la région considérée : solutions radiales de l’équation de Schrödinger à 

l’intérieur de la sphère MT et ondes planes dans la région interstitielle (Figure. 

III.2). 

 𝜙(𝑟) = {
       

1

Ω
1
2

∑ 𝐶𝐺  𝐺 𝑒𝑖(𝐺+𝐾)𝑟                                         𝑟 < 𝑟0

∑  𝑙𝑚 𝐴𝑙𝑚𝑈𝑙(𝑟)𝑌𝑙𝑚                                               𝑟 > 𝑟0 

                      (III.2) 

 

Ω : Volume de la maille unitaire. 

𝑌𝑙𝑚:Les harmoniques sphériques. 

C𝐺 𝑒𝑡 Alm : Coefficients de développement. 

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

qui s’écrit sous la forme : 

{
𝑑2

𝑑𝑟2
+

𝑙(𝑙+1)

𝑟2
+ V(𝑟) − 𝐸𝑙} 𝑟U𝑙(𝑟) = 0                                                         (𝐈𝐈𝐈. 3)                                                                                  

Où 𝐸𝑙 : paramètre d’énergie. 

𝑉 (𝑟): Le composant sphérique du potentiel dans la sphère. 

Les fonctions radiales définies par l’équation précédente, sont orthogonales à 

tout état propre du cœur, mais cette orthogonalité disparaît sur la limite de la 

sphère [1]. Comme le montre l'équation suivante:  

 (𝐸1 − 𝐸2)𝑟𝑈1𝑈2 = 𝑈2
𝑑2𝑟𝑈1

𝑑𝑟2
− 𝑈1

𝑑2𝑟𝑈2

𝑑𝑟2
                                                        (𝐈𝐈𝐈 .4)    

    Où U1 et U2sont des solutions radiales pour les énergiesE1 et E2. 
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Figure III.2: Schéma de la répartition de la maille élémentaire en sphères 

atomiques et en région interstitielle. 

 

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

par parties. Slater a fait un choix particulier pour les fonctions d’ondes, il 

montre que les ondes planes sont les solutions de l’équation de Schrödinger dans 

un potentiel constant. Tandis que, les fonctions radiales sont la solution dans le 

cas du potentiel sphérique. Donc, il prouve qu’elle est égale à la valeur propre E.  

 

Cette approximation est très bonne pour les matériaux à structure cubique 

à faces centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de 

symétrie du matériau [1]. Pour assurer la continuité de la fonction à la surface de 

la sphère MT, les coefficients doivent être développés en fonction des 

coefficients C𝐺 des ondes planes existantes dans les régions interstitielles. Ainsi, 

après quelques calculs algébriques [3], nous trouvons que: 
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𝐴𝑙𝑚 =
4𝜋𝑖2

Ω
1
2𝑈𝐼(𝑟𝐼)

∑ 𝐶𝐺 𝑗𝐼(|𝐾 + 𝑔|𝑟𝐼)𝐺 𝑌𝑙𝑚
∗ (𝐾 + 𝐺)                                                        (𝐈𝐈𝐈 .5)                                                                

 

𝑗𝐼:La fonction de Bessel. 

 

Où l’origine est prise au centre de la sphère, Ainsi les sont complètement 

déterminés par les coefficients des ondes planes, et les paramètres d’énergie sont 

des coefficients vibrationnels dans la méthode (APW).  

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

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

comme des fonctions radiales.  

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

Schrödinger, ceci signifiait que les bandes d’énergie ne peuvent pas être 

obtenues par une simple diagonalisation, et ceci implique de traiter le 

déterminant séculaire comme une fonction de l’énergie.  

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

devenir nulle à la surface de la sphère MT, cela conduit à la séparation entre les 

fonctions radiales et les ondes planes. Pour résoudre ce problème, plusieurs 

modifications ont étés apportées sur la méthode APW. Parmi ces dernières, on 

cite le travail d’Anderson [2], ainsi que celui de Koelling et Abrman [4]. La 

modification consiste à représenter la fonction d’onde à l’intérieur de la sphère 

par une combinaison linéaire des fonctions radiales et de leurs dérivés par 

rapport à l’énergie.  
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III.4 / Principe de la méthode LAPW  

 Concernant cette méthode, les fonctions de base dans les sphères MT sont 

des combinaisons linéaires des fonctions radiales 𝑈𝑙(𝑟)𝑌𝑙𝑚(r) et de leurs 

dérivées𝑈𝑙(𝑟) 𝑌𝑙𝑚 (r) par rapport à l’énergie. 𝐸𝑡  comme dans la méthode APW ; 

Les fonctions U sont définies de même manière, et la fonction𝑈𝑙(𝑟) 𝑌𝑙𝑚 (r) doit 

satisfaire la condition suivante : 

{−
𝑑2

𝑑𝑟2 +
𝑙(𝑙+1)

𝑟2 + 𝑉(𝑟) − 𝐸𝑙} 𝑟𝑈𝑙(𝑟) = 𝑟𝑈𝑙(𝑟)                                                                  (III.6)  

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales l et ̇l assurent, à la surface de la 

sphère MT, la continuité avec les ondes planes de l’extérieur. Les fonctions 

d’onde ainsi augmentées deviennent les fonctions de base (LAPW) de la 

méthode FP-LAPW : 

𝜙(𝑟) = {

1

Ω
1
2

∑  𝐺 𝑒𝑖(𝐺+𝐾)𝑟                                                       𝑟 < 𝑟0

∑  𝑙𝑚 [𝐴𝑙𝑚𝑈𝑙(𝑟) + 𝐵𝑙𝑚𝑈𝑙(𝑟)]                             𝑟 > 𝑟0

                                        (III.7) 

 

Où les coefficients 𝐵𝑙𝑚 correspondant à la fonction 𝑈𝑙 sont de la même nature 

que les coefficients  𝐴𝑙𝑚 .  

 

Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les zones 

interstitielles comme dans la méthode APW. A l’intérieur des sphères, les 

fonctions LAPW sont mieux adaptées que les fonctions APW. En effet, si  𝐸𝑙  

diffère un peu de l’énergie de bande E, une combinaison linéaire reproduira 

mieux la fonction radiale que les fonctions APW constituées d’une seule 

fonction radiale. Par conséquent, la fonction  𝑈𝑙  peut être développée en 

fonction de sa dérivée et de l’énergie E :  

 

𝑈𝑙(𝐸, 𝑟) = 𝑈𝑙(𝐸𝑙 , 𝑟) + (𝐸 − 𝐸𝑙)𝑈𝑙(𝑟) + 0((𝐸 − 𝐸𝑙)2)                                                     (III.8) 

                                                                     

Où 0((𝐸 − 𝐸𝑙)2) représente l’erreur quadratique énergétique.  
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La méthode LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde à la surface 

de la sphère MT, mais avec cette procédure, les calculs perdent en précision, par 

rapport à la méthode APW qui reproduit, les fonctions d’onde très correctement, 

tandis que la méthode FP- LAPW entraîne une erreur sur les fonctions d’onde de 

l’ordre de 0((𝐸 − 𝐸𝑙)2) et une autre sur les énergies de bandes de l’ordre 

de0((𝐸 − 𝐸𝑙)4). Malgré cet ordre d’erreur, les fonctions LAPW forment une 

bonne base qui permet, avec un seul 𝐸𝑙, d’obtenir toutes les bandes de valence 

dans une grande région d’énergie. Lorsque cela n’est pas possible, on peut 

généralement diviser en deux parties la fenêtre énergétique, ce qui est une 

grande simplification par rapport à la méthode APW. En général, si 𝑈𝑙  est égale 

à zéro à la surface de la sphère, sa dérivée ̇𝑈𝑙 ′ sera différente de zéro. Par 

conséquent, le problème de la continuité à la surface de la sphère MT ne se 

posera pas dans la méthode LAPW. Takeda et Kubler [5] ont proposé une 

généralisation de la méthode LAPW dans laquelle N fonctions radiales et leurs 

(N-1) dérivées sont utilisées. Chaque fonction radiale possédant son propre 

paramètre Eli de sorte que l’erreur liée à la linéarisation soit évitée. On retrouve 

la méthode LAPW standard pour N=2 et 𝐸11 proche de 𝐸12 , tandis que pour N < 

2 les erreurs peuvent être diminuées. Malheureusement, l’utilisation de dérivées 

d’ordre élevé pour assurer la convergence nécessite un temps de calcul 

beaucoup plus grand que dans la méthode FP- LAPW standard. Singh [6] a 

modifié cette approche en ajoutant des orbitales locales à la base sans augmenter 

l’énergie de cut-off des ondes planes. 
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III.5 / Développement en orbitales locales 

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

au voisinage des énergies de linéarisation 𝐸𝑙 [2]. Pour de nombreux matériaux, 

cette condition peut être remplie en choisissant les valeurs d’énergie 𝐸𝑙 au centre 

des bandes, mais ceci n’est pas toujours possible car il existe des matériaux pour 

lesquels le choix d’une seule valeur de El pour calculer toutes les bandes 

d’énergie n’est pas suffisant, c’est le cas pour les matériaux ayant des orbitales 

4f [7,8] et les métaux de transition [9] . Pour pouvoir remédier cette situation, on 

a le choix : soit l’usage des fenêtres d’énergies multiples, soit l’utilisation d’un 

développement en orbitales locales.  

 

 III.6/ Amélioration de la méthode FP-LAPW 

 

III.6. 1/La méthode LAPW+LO  

 

Le développement de la méthode LAPW en orbitales locales consiste à modifier 

les orbitales de sa base pour éviter l’utilisation de plusieurs fenêtres, en utilisant 

une troisième catégorie de fonctions de base. Le principe est de traiter 

l’ensemble des bandes à partir d’une seule fenêtre d’énergie. Singh [6] a donné 

ces orbitales, notées « LO » sous forme d’une combinaison linéaire de deux 

fonctions radiales correspondant à deux énergies différentes et de la dérivée par 

rapport à l’énergie de l’une des de ces fonctions:  

𝜙(𝑟) = {
0                                                                                      𝑟 > 𝑟0

[𝐴𝑙𝑚𝑈𝑙(𝑟, 𝐸𝑙) + 𝐵𝑙𝑚𝑈𝑙(𝑟, 𝐸𝑙) + 𝐶𝑙𝑚𝑈𝑙(𝑟, 𝐸𝑙)]     𝑟 < 𝑟0
                         (III.9) 

 

Où les coefficients𝐶𝑙𝑚 sont de la même nature que les coefficients𝐴𝑙𝑚 et 

𝐵𝑙𝑚 définis précédemment.  
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Une orbitale locale est définie pour un ‘l’ et un ‘m’ donnés et également 

pour un atome donné. Ces orbitales locales peuvent également être utilisées au-

delà d’un traitement des états de semi-cœur pour améliorer la base  des bandes 

de conduction. 

 

III.6.2/ La méthode APW+lo  

Le problème rencontré dans la méthode APW était la dépendance en 

énergie de l’ensemble des fonctions de base. Sjösted, Nordström et Singh [10] 

ont apporté une amélioration en réalisant une base de même taille qui combine 

les avantages de la méthode APW et ceux de la méthode LAPW+lo. Cette 

méthode est appelée « APW+lo » et correspond à une base indépendante de 

l’énergie (comme était la méthode LAPW+LO). Elle consiste à utiliser une base 

APW standard mais en considérant (𝑟) pour une énergie 𝐸𝑙 fixée de manière à 

conserver l’avantage apporté par la linéarisation du problème aux valeurs 

propres. Une base « APW+lo » est définie par l’association des deux types de 

fonctions d’onde suivants : 

 Des ondes planes APW avec un ensemble d’énergies𝐸𝑙 fixées : 

𝜙(𝑟) = {

1

Ω
1
2

∑  𝐺 𝑒𝑖(𝐺+𝐾)𝑟                                       𝑟 > 𝑟0

∑  𝑙𝑚 [𝐴𝑙𝑚𝑈𝑙
0(𝑟, 𝐸𝑙)] 𝑌𝑙𝑚 (𝑟)                  𝑟 < 𝑟0

                                       (III.10) 

 Des orbitales locales différentes de celles de la méthode LAPW+LO  

définies par : 

𝜙(𝑟) = {
0                                                                          𝑟 > 𝑟0

[𝐴𝑙𝑚𝑈𝑙(𝑟, 𝐸𝑙) + 𝐵𝑙𝑚𝑈𝑙(𝑟, 𝐸𝑙)]𝑌𝑙𝑚 (𝑟)        𝑟 < 𝑟0
                               (III.11) 
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III.7 /  Le concept de la méthode FP-LAPW  

 

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisés à potentiel total 

(FP-LAPW) [11], aucune approximation n’est faite pour la forme du potentiel ni 

de la densité de charge. Ils sont préférablement développés en harmonique du 

réseau à l’intérieur de chaque sphère atomique, et en séries de Fourrier dans la 

région interstitielle. Donc, elle garantie la continuité du potentiel à la surface de 

la sphère MT et le développe sous la forme suivante :  

 

𝑉(𝑟) = {
∑ 𝑉𝑙𝑚(𝑟)𝑌𝑙𝑚  𝑙𝑚         à𝑙′𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑖𝑒𝑢𝑟𝑑𝑒 𝑙𝑎 sphère

∑ 𝑉𝐾𝑒𝑖𝐾𝑟
𝑙𝑚               à𝑙 ′𝑒𝑥𝑡𝑒𝑟𝑖𝑒𝑢𝑟𝑑𝑒 𝑙𝑎 sphère

                            (III.12) 

 

De la même manière, la densité de charge est développée sous la forme :  

 

𝜌(𝑟) = {
∑ 𝜌𝐾𝑒𝑖𝐾𝑟

𝐾                       𝑟 < 𝑟0

∑ 𝜌𝑙𝑚(𝑟)𝑌𝑙𝑚(𝑟)           𝑟 > 𝑟0𝑙𝑚

                                                    (III.13)                                               

 

III.8 /  Le code Wien2k  

Le code Wien2k est une implémentation de la méthode FP-LAPW. Ce 

programme a été conçu par Blaha et ses collaborateurs [12] , ses applications 

sont nombreuses, telles que le gradient du champ électrique [13,14], les 

systèmes supraconducteurs à haute température [15], les minéraux [16], les 

surfaces des métaux de transition [17], les oxydes non ferromagnétiques [18].  

Le code Wien2k est constitué de plusieurs programmes indépendants liés 

par le C-SHELL SCRIPT. Le rôle des différents programmes est montré sur la 

Figure III.3.  
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Figure III.3 Organigramme du code WIEN2 
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IV.1/ Introduction  

 

Nous avons calculé les propriétés structurales, électroniques et 

magnétiques du composé CoTiSb avec la méthode des ondes planes 

linéairement augmentées (FP-LAPW) basée sur la théorie de la fonctionnelle de 

la densité (DFT) [1] et implémentée dans le code wien2k [2] avec 

l’approximation du gradient généralisé GGA-PBEsol, pour le potentiel de 

corrélation et d’échange. Les résultats trouvés avec cette approximation sont 

plus proches de ceux de l’expérimental que ceux trouvés avec les autres 

approximations de nos calculs utilisées (LDA, GGA(96)). 

 

IV.2/Détails de calculs 

  

Les calculs des propriétés structurales, électroniques et magnétiques sont 

effectués par le code Wien2K [2] en utilisant la méthode des ondes planes 

augmentées linéarisées à potentiel plein pour le potentiel d’échange et de 

corrélation.  

 

         IV.2.1/Paramètres de convergence :  

 

L’exactitude des calculs auto-cohérents SCF dans la code Wien2k 

dépendent normalement de la résolution de l’ensemble de la base  Ψ𝐾, de 

l’échantillonnage des points spéciaux 𝐾⃗⃗⃗dans la zone de Brillouin et de l’énergie 

de coupure RMT*KMAX. Donc, il est primordial de tester la convergence des 

paramètres numériques de la méthode FP-LAPW implémentée dans le code 

WIEN2K [2].  

Dans cette méthode, il existe deux paramètres essentiels qui doivent être raffinés 

afin de décrire parfaitement les systèmes étudiés :  
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Le premier paramètre est le produit entre le rayon muffin- tin moyen 

RMT et le vecteur KMAX noté RMT × KMAX..  

Le deuxième paramètre est Le nombre de points k considéré dans la 

zone irréductible de Brillouin.  

 

IV.2.2. Tests de convergence : 
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Figure IV.1: Convergence de la différence d’énergie en fonction des RMT×KMAX. 
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Figure IV.2: Convergence de la différence d’énergie en fonction des nombres de K point. 
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Les rayons des sphères ''muffin-tin'' (RMT) des atomes formant le composé 

CoTiSb sont choisis automatiquement par le code Wien2k sont 2.13 (u.a), 2.08 

(u.a) et 2.13 (u.a) pour les atomes Co, Ti, Sb respectivement. Le paramètre de 

réseau optimisé par ce calcul est a =5.832Å, le paramètre expérimental étant 

aexp = 5.832Å[4]. 

Les configurations électroniques de ces éléments présents sont : [Ar] 4s23d7 pour 

Co27 : [Ar] 4s23d2 pour Ti22 ;  [Kr] 6s25d1 pour Sb51 

 

Dans la littérature, le test de convergence est réalisé pour l’étude de 

l’énergie totale en fonction des deux paramètres chacun à ajuster. Cependant 

beaucoup de travaux scientifiques [IV.3] montrent que les propriétés physiques 

dépendent de l’évolution de la variation de l’énergie en fonction des paramètres 

en question.  

 

Pour réaliser ceci, nous avons calculé l’énergie de coupure RMT*kMAX 

(énergie de coupure, où RMT est le plus petit rayon de la sphère MT dans une 

première exécution du cycle self consistent SCF en fixant kMAX qui est le cutoff 

du vecteur d’onde des ondes planes) à 1000 et variant RMT*kMAX de 7 à 9 , et 

après le tracé de la courbe de E(RMT*kMAX) nous avons constaté que l’énergie 

converge vers 9. Dans un deuxième exécution du cycle SCF en variant, le 

nombre de points K dans la zone de Brillouin de 200 à 1000 et fixant le à 9 et 

après le tracé de la courbe de l’énergie E(K points) on a pu constaté que 

l’énergie converge au nombre 1000 . Ce sont ces deux valeurs k points= 1000 et 

RMT*kMAX = 9 qui vont être utilisées dans nos calculs ultérieurement Figure 

IV.1et Figure IV.2. 

 

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

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

spéciaux de Monkhorst et Pack [4,5]. 

 

IV.3/ Les propriétés structurales du composé CoTiSb :  

 

IV.3.1/ Structure cristalline   :   

           Les positions des atomes dans cette phase du composé semi-heusler (X, 

Y, Z) CoTiSb, les atomes Z et Y sont situés à 4a (0 ,0 ,0) et 4b (1/2, 1/2, 1/2). 

L'atome X est situé dans la poche coordonnée octaédrique, proche du centre du 

cube et se positionne à 4c (1/4, 1/4, 1/4) en laissant les autres 4d (3/4, 3/4, 3/4) 

vides [6], la figure suivante donnée par le code Wien2k illustre cette phase 

structurale : 

 

 

 

Figure IV.3: Illustration schématique de la structure du composé Half-Heusler 

CoTiSb avec CRrySDen 
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L’énergie totale a été calculée en fonction du volume dans le but de 

déterminer, à l’équilibre, les propriétés structurales tels que le paramètre du 

réseau a (A°), le module de compressibilité B0 et sa dérivé B’0. Les courbes 

obtenues sont été ajustées par l’équation d’état de Birch-Murnaghan, cette 

équation donne un bon fit de l’énergie en fonction du volume de la maille 

primitive [7] : 

𝐸(v) = E0 + (
9

16
) (

B

14703,6
) v0 [((

v0

v
)

2
3

− 1)

3

B ′ + ((
v0

v
)

2
3

− 1 )

2

(6 − 4 (
v0

v
)

2
3
)

 

] (𝐈𝐕. 1) 

 

𝐵0 Est le module de compressibilité. 

𝐵′0 Est la dérivée du module de compressibilité par rapport à la pression. 

V : volume de la maille. 

E : énergie totale 𝐸0,0, (l’énergie et le volume d’équilibre). 

Le module de compressibilité 𝐵0  est déterminé par la courbure de la fonction 

(𝑉) au minimum 𝑉0 : 

𝐵0 = v (
∂2E

∂v2
)                                                                                                                                   (𝐈𝐕. 𝟐) 

La dérivée du module de compression 𝐵′est déterminée à partir de l’équation 

suivante : 

B0
′ = (

∂B

∂P
)

𝑃=0
                                                                                                                                   (𝐈𝐕. 𝟑) 

 

Le tableau (IV.I) résume les valeurs de a (A°) avec toutes les approximations, 

la valeur la  plus proche  de celle de l’expérimentale c’est l’approximation 

GGAPBEsol et dans une autre phase cristalline la GGA-06 [8]. 

 

L’équation de Birch-Murnaghan donne un bon fit de l’énergie en fonction 

du volume de la maille primitive.
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Dans nos calculs, nous nous sommes basés sur le paramètre de réseau  

a(Å°) expérimental et l'avons comparé aux valeurs théoriques trouvées par 

chaque approximation (Tableau IV .1) : 

 

paramètre 

de réseau 

l’approximation 

GGA-PBEsol 

l’approximation 

GGA-wc(06) 

Autre Travail 

l’approximation 

GGA-PBE96 

l’approximation 

LSDA 

Théorique     

a (A°) 

 

5.8241 

 

5.8325 [8] 

 

5.8911 

 

5.7726 

Expérimental 

a (A°) 

 

5.832[6] 

 

Tableau IV .1 : le Paramètre du réseau a (Å), théorique  pour les 

approximations [GGA- PBEsol, GGA-wc [8] et expérimental [6]et dans la phase 

paramagnétique. 

 

Nos calculs avec GGA-PBEsol  de  a=5.8241 (A°) sont en bon accord 

avec la valeur expérimentale a=5.832 (A°) que celles des autres approximations 

vu que l’incertitude absolue est de 0.008 (A°) 

Le figure suivante présente la variation de l’énergie totale en fonction du 

volume pour le composé semi-Heusler CoTiSb, c’est le résultat de 

l’optimisation du paramètre de maille,  
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Figure IV.4 : Variations de l’énergie totale en fonction du volume du composé 

CoTiSb avec l’approximation GGA-PBEsol pour les états ferromagnétique FM 

et paramagnétique PM. 

 

Aux conditions de température et de pression (P=0Pa, T=°0 K), ces 

courbes sont tracées à l’aide de l’équation d’état de Birch- Murnaghan [7]. 

À_partir_de l’output-eos obtenu, on peut noter le module de compressibilité  𝐵0 

et sa dérivée par rapport à la pression 𝐵0
′  à l’équilibre. On remarque que les 

courbes de la phase paramagnétique PM et de la phase ferromagnétique FM sont 

confondues ce qui ne peut pas confirmer la phase de stabilité du composé, alors 

nous recourons aux valeurs minimales des énergies 𝐸𝑚𝑖𝑛 pour pouvoir com deux 

phases. De ces grandeurs, on remarque (Tableau IV-2) on remarque 𝐸𝑚𝑖𝑛 de la 

phase paramagnétique est légèrement inferieure à 𝐸𝑚𝑖𝑛 de la phase 

ferromagnétique. Donc on peut conclure que notre matériau est stable dans la 

phase paramaghétique 
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CoTiSb 

 NM M 

 

 

GGA-PBEsol 

a(Å) 5.8241 5.8241  

 B(GPa) 156.2669          156.2696         

 B′ 4.2638      4.2673      

Emin (Ry) -17452.088918 -17452.088917 

 

Tableau (IV-2) : Valeurs du paramètre de maille a (Å), module de 

compressibilité B(GPa), sa dérivée B’ calculées, Emin, pour les deux phases 

(PM) et (FM). 

 

Les composés semi-Heusler (XYZ) CoTiSb cristallisent dans le structure 

cubique à facettes (cfc) (Figure IV.5) dans le groupe spatial F-43m (n ° 216). 

Les positions atomiques des phases structurales α, β, γ Tableau IV.2 : Les sites 

occupés par les atomes X, Y et Z dans les phases α, β et γ [9] sont indiquées 

dans le Tableau IV.3 

 

Figure IV.4 : Structure cristalline du composé demi-Heusler CoTiSb dans  

trois phases de positions. Rouge Co; bleu, Ti; vert, Sb [9]. 
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 Co Ti Sb 

Phase 𝛼  
Phase 𝛽  
Phase γ  

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

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

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

 

Tableau IV.3 : Les sites occupés par les atomes X, Y et Z dans les phases α, β 

et γ [9]. 

              Dans notre travail, nous avons  étudié le matériau dans   une 𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒[6] où les 

positions des atomes sont les suivantes Ni (
1

4
,

1

4
,

1

4
 ), Ti (

1

2
,

1

2
,

1

2
), Sb (0,0,0) Figure IV.3 , 

cette structure de phase est équivalente par symétrie de translation de module 1/4  

selon la diagonale principale à la phase α (tableau IV.3)     
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IV.4/ Propriétés électroniques :  

IV.4.1/ Structure de bandes d’énergies :  

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

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

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

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

phase de semi-Heusler, des composés Semi-Heusler de CoTiSb est illustrée dans 

la figure. (IV.7). 

 

 

 

Figure IV.6: Les directions de haute symétrie [10]. 

 

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

CoTiSb le long des lignes de hautes symétries dans la première zone de 

Brillouin de la phase de semi-Heusler sans spin polarisé. Les résultats obtenus 

avec l’approximation GGA-PBEsol sont illustrés dans la figure (IV.7) 
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Figure IV-7: Structure de bandes d’énergie du composé CoTiSb 

 

La figure (IV.7) montre la courbe de dispersion d’énergie du composé 

CoTiSb, on remarque que cette structure présente un gap d’énergie indirect à 

peu prés égal à 1,4 eV, il se produit entre le haut de la bande de valence au point 

Γ et le bas de la bande de conduction au point K. 

 La présence de ce gap implique que notre matériau est un semi-

conducteur à gap indirect, les bandes d’énergie dans la bande de valence s’étale 

entre le niveau de Fermi et le niveau d’énergie égale à -5 eV. La bande de 

conduction son minimum commence au niveau d’énergie égale à peu près 1.4 

eV. 
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IV.4.2/ Densité d’états de CoTiSb (DOS) :  

 

Les densités d’états (DOS) totale et partielles du composé semi-Heusler 

de CoTiSb sont calculées en utilisant l’approximation GGA-PBEsol. La figure 

(IV.9) représente la densité d’états totale et partielle de CoTiSb. 

 

       On remarque la présence de deux bandes appelées bande de valence VB et 

bande de conduction CB, séparées par un gap indirecte d’énergie interdite. Dans 

les densités d’états totale TDOS du matériau et dans la bande de valence on 

remarque la présence de deux de pics un à -34 Ev et un autre à -27 Ev des 

éléments Ti2p et Sb3f respectivement et dans l’intervalle d’énergie de [-5, 0] 

eV, on constate que les bandes d’énergie de cette structure sont dominées par 

l’orbitale d de l’atome de Co avec une très faible contribution de l’orbitale d de 

l’atome de Ti. Tandis que dans la région CB est dans l’intervalle d’énergie de 

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

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

de [5.15] eV on remarque la contribution des orbitales d et f de Co et d de Ti. Le 

gap est indirect et il est bien visible entre le niveau de Fermi et le niveau 

d’énergie, il est égal à peu près à 1.4 Ev.
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Figure IV-8 : Les densités d’états totale et partielles de CoTiSb. 

 

 

IV.5/ Propriétés magnétiques :  

     Dans le code Wien2k, aucun affichage des résultats des moments 

magnétiques n’est apparu pour les matériaux paramagnétiques du moment où on 

a le moment magnétique total de la cellule conventionnelle est égal à zéro 

 (Mtot = 0). 
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Conclusion générale 

L’objectif de ce mémoire était de présenter une étude théorique des 

propriétés structurales, électronique et magnétiques de alliage semi-Heusler 

CoTiSb, cela en se basant sur la méthode de premier principe de la mécanique 

quantique. Une étude par le calcul ab-initio, basée sur la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT), a été faite avec la méthode FP-LAPW qui est 

implémentée dans le code Wien2k. Des résultats sont obtenus sur les propriétés 

structurales, électroniques et magnétiques. 

 

  Les valeurs obtenues par optimisation du paramètre de maille a, du 

module de compressibilité 𝐵0 et de sa dérivée 𝐵0
′  au voisinage de l’équilibre 

sont en accord avec les résultats expérimentaux et théoriques disponibles, la 

stabilité du matériau dans les conditions de température et de pression égales à 

T=0°K et P=0GPa, a été constatée dans la phase paramagnétique.  

 

Les propriétés électroniques montrent que le composé CoTiSb est un 

semi-conducteur à gap indirect à peu prés égale à 1.4 Ev. Aussi, les calculs 

obtenus pour le moment total du composé montrent que ce matériau est 

paramagnétique. 
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  ملخص:

والمغناطيسية للمادة تدعى نصف  الالكترونية في هذا العمل قمنا بدراسة نظرية حول الخصائص البنيوية

   سبائك هوسلر

( FP-LAPW ) على أساس نظرية من خلال طريقة الموجة المستوية المعززة الخطية الكامنة  CoTiSb  

.)wien2k) نفذت في قانون )GGA08 )مع تقرب التدرج العام   (DFT) الكثافة الوظيفية              

         الخصائص الهيكلية التي تم الحصول عليها تتفق مع النتائج التجريبية و النظرية المتاحة.من خلال

.  موصللها سلوك شبه  (CoTiSb)   الخصائص الالكترونية نستنتج أن مادة 

 

Abstract: The electronic and magnetic structural properties of the 

CoTiSb semi-Heusler material were calculated by the full potential 

linearized augmented plane wave (FP-lapw) method based on density 

functional theory (DFT) with generalized gradient approximation 

(GGA08) implemented in the code wien2k. The structural properties 

obtained, such as the pitch of the grating, are in agreement with the 

experimental and theoretical results available. From the electronic 

properties, the material (CoTiSb) has a semi-conductor behavior. 

 

Résumé: Les propriétés structurales électroniques et magnétiques du 

matériau semi-Heusler CoTiSb ont été calculées par la méthode des 

ondes planes augmentées linéairasées à potentiel plein (FP-lapw) 

basée sur la théorie fonctionnelle densité (DFT) avec l'approximation 

du gradient généralisée (GGA 08 ) implémentée dans le code wien2k. 

Les propriétés structurales obtenues, telles que le pas du réseau, sont 

en accord avec les résultats expérimentaux et théoriques disponibles. 

À partir des propriétés électroniques, le matériau (CoTiSb) a un 

comportement semi-conducteur. 
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