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Résumé 

Dans ce travail nous avons étudié les propriétés structurales, élastiques et 

elelctronique du composé Heusler quaternaire TaZnCoFe dans la structure 

cubique de type 1. Les calculs ont été réalisé à l’aide de la méthode des ondes 

planes augmentés linéarisées (FP-LAPW) dans le cadre de la de la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT) implémentée dans le code WIEN2K où le 

potentiel d’exchange et corrélation est traité par l’approximation du gradient 

généralisé GGA-WC. La constante de réseau, le module de compressibilité et sa 

première dérivée par rapport à la pression, les paramètres élastiques ainsi que la 

structures de bandes et les densités d’états électroniques totales et partielles et 

ont été calculées. Les calculs d’optimisation structurale montrent que le 

composé étudié est non magnétique dans sa phase la plus stable. Les constantes 

élastiques montrent que le composé étudié et stable dans la phase cubique. La  

structure électronique révèle que le composé TaZnCoFe est métalliques non-

magnétique. 

 

 

 Mot clefs : DFT, Structure électroniques, Composés métalliques non-

magnétiques. 
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Abstract 

In this work we have studied the structural, elastic and electronic properties of 

the quaternary Heusler compound TaZnCoFe in the cubic type 1 structure. The 

calculations were performed using the linearized augmented plane wave (FP-

LAPW) method within the framework of the density functional theory (DFT) 

implemented in the WIEN2K code where the exchange and correlation potential 

is treated by the generalized gradient approximation GGA-WC. The lattice 

constant, the bulk modulus and its first derivative with respect to pressure, the 

elastic parameters as well as the band structures and the total and partial 

electronic densities of states have been calculated. Structural optimization 

calculations show that the studied compound is non-magnetic in its most stable 

phase. The elastic constants show that the studied compound is stable in the 

cubic phase. The electronic structure reveals that the TaZnCoFe compound is 

non-magnetic metallic. 

 

Keywords: DFT, Electronic structure, Non-magnetic metallic compounds. 
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 ملخص

  انزتاػي هيىسهز نمزكة والإنكرزوويح ، انمزوويحانثىيىيح انخىاص تذراسح قمىا انؼمم هذا في

TaZnCoFe  انمؼشسج انمسرىيح انمىجح طزيقح حساتاذىا في اسرخذمىا نقذ. 1 انىىع مه انمكؼثح انثىيح في 

 .WIEN2K كىد في ذىفيذها ذم كما (DFT) انىظيفيح انكثافح وظزيح إطار في (FP-LAPW) انخطيح

 ثاتد حساب ذم .GGA-WC انمؼمم انرذرج ذقزية تىاسطح والارذثاط انرثادل جهذ مغ انرؼامم يرم

 انكهيح الإنكرزوويح نحالاخج اكثاف ،ػصاتاخ انطاقحو الأول، انضغظ ومشرق انكرهح ومؼامم انشثكح،

 مزحهره في مغىاطيسي غيز انمذروص انمزكة أن حساتاخال ذظهز. انمغىاطيسيح وانخصائض وانجشئيح

 مؼذوي TaZnCoFe مزكة أن الإنكرزووي نحالاخج اكثاف  و كذاػصاتاخ انطاقح كشفخ. اسرقزارًا الأكثز

 .مغىاطيسي غيز

 .انمغىاطيسيح غيز-  انمؼذويح انمزكثاخ الإنكرزووي، انثىيح ،DFT  :انمفراحيح انكهماخ
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GGA։  Approximation du gradient généralisée (Generalized Gradient  
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Introduction Générale 

 Le domaine de la physique de la matière condensée, en particulier la 

physique du solide, a joué un rôle essentiel dans la compréhension des 

propriétés des matériaux et de leurs applications. Au cœur de ce domaine se 

trouve la mécanique quantique, qui fournit le cadre théorique nécessaire à l'étude 

de phénomènes tels que la structure électronique, le magnétisme et le 

comportement thermique des solides. Ces études sont essentielles non seulement 

pour faire progresser les connaissances scientifiques, mais aussi pour stimuler 

les innovations technologiques. L'interaction entre théorie et expérimentation en 

physique du solide a conduit à des découvertes révolutionnaires, permettant le 

développement de matériaux aux propriétés adaptées à des besoins industriels 

spécifiques. De la microélectronique aux solutions d'énergie renouvelable, les 

applications de ces matériaux ont révolutionné la vie moderne [1,2]. 

 Au fil des décennies, une large gamme de matériaux a été développée 

pour répondre aux exigences de diverses technologies. Les métaux et alliages 

sont restés indispensables dans les applications structurelles et électriques, tandis 

que les semi-conducteurs ont constitué l'épine dorsale de l'industrie électronique. 

De plus, les matériaux diélectriques et magnétiques sont largement utilisés dans 

les condensateurs, les isolants et les dispositifs de stockage de données. Parmi 

ceux-ci, les alliages Heusler sont apparus comme une classe de matériaux 

particulièrement intéressante en raison de leur remarquable polyvalence et de 

leur multifonctionnalité. Ils présentent des combinaisons uniques de propriétés, 

notamment une polarisation de spin élevée, des structures de bandes 

électroniques réglables et des caractéristiques magnétiques robustes, qui sont 

cruciales pour les applications spintroniques et thermoélectriques de nouvelle 

génération [3,4]. 
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 Les alliages Heusler, découverts pour la première fois en 1903, ont suscité 

un regain d'intérêt ces dernières années en raison de leurs propriétés 

exceptionnelles et de leurs applications potentielles. Contrairement aux 

matériaux magnétiques ou semi-conducteurs traditionnels, les alliages Heusler 

peuvent présenter simultanément des comportements métalliques, semi-

conducteurs et même topologiques. Cette flexibilité en fait des candidats idéaux 

pour des applications telles que les dispositifs spintroniques, qui exploitent le 

spin des électrons plutôt que leur charge pour traiter et stocker des informations, 

ce qui conduit à des technologies plus rapides et plus économes en énergie. De 

plus, les composés Heusler sont connus pour leur efficacité thermoélectrique 

élevée, qui pourrait jouer un rôle essentiel dans la récupération et la conversion 

d'énergie [5]. 

 Les avancées récentes dans l'étude des alliages Heusler ont conduit à 

plusieurs découvertes importantes. Il s'agit notamment de la réalisation de la 

demi-métallicité, où un canal de spin se comporte comme un métal tandis que 

l'autre agit comme un semi-conducteur, et de l'identification d'états 

topologiquement non triviaux, qui pourraient ouvrir la voie à des applications 

informatiques quantiques robustes. De plus, les alliages Heusler se sont révélés 

prometteurs dans l'amélioration des performances thermoélectriques, offrant une 

solution durable pour la récupération de chaleur perdue dans les processus 

industriels ([6]. 

 Ce mémoire porte sur les propriétés électroniques des alliages Heusler, en 

particulier du composé TaZnCoFe. L'étude utilise la théorie fonctionnelle de la 

densité (DFT) dans le cadre de la méthode Full-Potential Linearized Augmented 

Plane Wave (FP-LAPW). Cette approche informatique est très appréciée pour sa 

précision dans la détermination de la structure électronique et des propriétés 

associées des matériaux complexes. FP-LAPW permet des calculs précis des 

structures de bande, de la densité d'états et des propriétés magnétiques, ce qui en 
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fait un outil précieux pour explorer les applications potentielles des alliages 

Heusler dans les technologies avancées [7,8] 

 L'objectif principal de ce travail est d'étudier les propriétés structurelles, 

électroniques et magnétiques du TaZnCoFe. Nous prévoyons de découvrir de 

nouveaux comportements qui pourraient contribuer au développement de 

dispositifs spintroniques plus efficaces. Plus précisément, les résultats attendus 

comprennent une compréhension détaillée de la structure de bande du matériau, 

de l'ordre magnétique et de la nature semi-métallique potentielle, ce qui 

établirait davantage sa pertinence dans les applications de pointe. 

Ce mémoire est organisé comme suit : Le chapitre 1
er
 donne un aperçu des 

alliages Heusler, en soulignant leur classification, leurs propriétés uniques et 

leurs applications technologiques. Le chapitre 2
ème

  introduit le cadre théorique 

de la DFT et de la méthode FP-LAPW. Le chapitre 3
ème

 présente les principaux 

résultats informatiques et discute de leurs implications. Le chapitre 4
ème

  conclut 

l'étude avec un résumé des résultats et des orientations potentielles pour les 

recherches futures. 

Cette recherche vise à contribuer au corpus croissant de connaissances sur les 

alliages Heusler et leurs applications, en offrant des perspectives qui pourraient 

stimuler l'innovation dans des domaines émergents tels que la spintronique et les 

technologies énergétiques durables. 
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Généralités sur les alliages Heusler 

1.1. introduction 

          Les alliages Heusler sont connus depuis plus d’un siècle [1] exactement 

en 1903 lorsque l’ingénieur Fritz Heusler à découvert qu’un alliage de 

composition Cu2MnAl se comporte comme un ferromagnétique, bien que ces 

éléments constitutifs ne soient pas magnétique [2]. En 1934, Bradley et Rogers 

ont montré que la phase ferromagnétique à température ambiante était une 

structure parfaitement ordonnée de type L21 [3]. Il s’agit d’une structure cubique 

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

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

Ce matériau remarquable et ces équivalents, qui comprennent maintenant une 

vaste collection de plus de 3000 composés, sont connus sous le nom d’alliages 

Heusler de formule chimique générale X2YZ, où les atomes X et Y sont les 

éléments de transition, tandis que Z est un semi conducteur ou un métal non 

magnétique. En fonction de leur composition chimique, les alliages Heusler sont 

classés en deux familles : les Heusler complet (Full Heusler) de formule chique 

X2YZ et les semi-Heusler (Half-Heusler) ternaire ou quaternaire de formule 

chimique XYZ ou XX’YZ.  Pour de nombreux composes Heusler, leur 

propriétés peuvent être prédite simplement en comptant le nombre d’électrons 

de valence [4]. Par exemple, les Heusler non-magnétique composés de 27 

électrons de valence sont supraconducteurs. Aussi, il a été prouvé que les 

propriétés magnétiques des Heulser sont fortement dépendantes de la structure 

cristalline (l’arrangement des atomes entre eux). La Figure 1.1. donne la 

répartition des combinaisons possibles d’éléments composants les alliages 

Heuslers.                     
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Figure 1.1։   Répartition des éléments composants les alliages Heuslers  [8]. 

 

1.2  Alliages Heusler 

         Les alliages Heusler sont classés principalement en deux catégories en 

fonction de leur composition chimique, ou on distingue la famille des demi-

Heusler (Half-Heusler) avec une stœchiométrie 1:1:1 représentée par a formule 

chimique XYZ et les alliages Heusler complets (Full-Heuslers ) représentée par 

X2YZ avec une stœchiométrie 2:1:1. Lorsque  X, Y ou Z est partiellement 

substitué par un autre élément du groupe 3d ou  III-V, il en résulte les alliages 

souvent appelés alliages quaternaires a stœchiométrie 1:1:1։ 1 (XX’YZ). Les 

éléments X, X’ et Y peuvent être des éléments d’un groupe principal, des 

métaux de transition ou des éléments des terres rares. L’élément Z est un 

élément d’un groupe principal qu’il est plus électronégatif comme le Ge, Sn, Sb. 
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1.2.1. Les alliages demi-Heusler (XYZ) (Half- Heusler) 

         Définies par la formule chimique XYZ; les alliages demi-heusler 

cristallisent dans la structure cubique non-Centro symétrique de type C1b 

(groupe de l’espace n°216 (F-43m). Cette structure se compose de trois sous-

réseaux cubique a faces centrées interpénétrant et remplis, dont chacun est 

occupée par les atomes X, Y et Z. selon les position de  Wyckoff suivantes; 4a 

(0,0,0), 4b (1/2,2,1/2), et 4c (1/4,1/4,1/4). 

1.2.2. Les alliages Heusler (Full-Heusler) X2YZ։  

         Les alliages Full-Heusler X2YZ se cristallisent généralement dans la 

structure cubique régulière L21 (Cu2MnAl comme prototype) avec le groupe 

d’espace Fm3m n°225. Les deux atomes X occupent la position 8c (1/4, 1/4, 

1/4), tandis que les positions 4a (0, 0, 0) et 4b (1/2, 1/2, 1/2) sont occupées par 

les atomes Y et Z.   

         Si le numéro atomique de l’élément Y est supérieur à celui de l’élément X, 

la structure cubique inverse de type-Hg2CuTi désignée par Axes observée. Le 

groupe d’espace de cette structure est F43m n° 216 [6]. Les atomes X sont 

placés sur les positions 4a (0, 0, 0) et 3d (3/4, 3/4, 3/4) alors que les atomes Y et 

Z sont situés à 4b (1/2, 1/2, 1/2) et 4c (1/4, 1/4, 1/4) respectivement.   

1.2.3. Les alliages Heusler quaternaire X’XYZ։  

         La classe des alliages Heusler quaternaire, a attiré une attention 

considérable pour l’application dans des dispositifs spintroniques [7]. Cette 

famille présente le prototype LiMgPdSn (groupe d’espace n°216 ; F43m). 

          Il existe trois arrangements d’atomes différents possibles [8]. Le tableau 

1.1 indique les positions des atomes pour les trois configurations possibles pour 

les alliages Heusler quaternaire XX’YZ.  
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          Tableau 1.1։   Les trois arrangements possibles des alliages Heuslers quaternaires 

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

4
,

1

4
,

1

4
) 4b (

1

2
,

1

2
,

1

2
) 4d (

3

4
,

3

4
,

3

4
) 

Type I Y X’ X Z 

Type II Y X X’ Z 

Type III X’ Y X Z 

1.2.4. Ferromagnétisme demi-métalique 

          Actuellement les progrès technologiques et industriels dans différents 

domaines dépendent fortement de l’avancement de la recherche dans le domaine 

des matériaux magnétiques. Parmi ces matériaux les demi-métaux 

ferromagnétiques qui ont attiré l’attention pour leurs applications potentielles en 

spintronique.     

 

La Figure 1.2։   Représentation des différentes structures des alliages Heusler [8]  

          Un matériau non ferromagnétique, tel que silicium (Si) par exemple, a une 

dégénérescence de spin dans ces états d’énergie, c’est-à-dire que les énergies 

sont indépendantes du spin et que l’occupation des états de spin-up (↑) et de 

spin-down (↓) est égaux, conduisant à une polarisation de spin nette nulle. Dans 

un métal ferromagnétique, tel que Fe, cette dégénérescence est rompue et des 
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états d’une direction de spin (direction "majoritaire") sont plus occupés que 

l’autre (direction "minoritaire"), conduisant à une polarisation de spin non nulle 

et à des propriétés ferromagnétiques.    La polarisation de spin est définie par։  

P =
d ↑  − d ↓

d ↑  − d ↓
 

(1-1) 

Où d↑ et d↓ sont les densités d’états (DOS) de spin up et spin down au niveau de 

Fermi EF, respectivement. 

          Le terme de demi-métallicité a été introduit pour la première fois par 

Groot et al au début des années 1980 qui s’intéresse au calcul de la structure de 

bandes pour l’alliage demi-Heusler NiMnSb [10], seuls les électrons d’une 

orientation de spin donnée (« up » ou « down ») ont le caractère métallique, 

tandis que les électrons de l’autre orientation de spin ont un comportement 

isolant ou celui d’un semi-conducteur. Bien que les demi-métaux soient 

ferromagnétiques, par contre la plupart des substances ferromagnétiques ne sont 

pas des demi-métaux. 

          L’ajout du degré de liberté de spin aux dispositifs électroniques 

conventionnels à base de semi-conducteurs présente plusieurs avantages tels que 

la non-volatilité, une vitesse de traitement des données accrue, une 

consommation d’énergie électrique et des densités d’intégration accrues.  
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Figure 1.3։   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-métalliques, et (f) un composé ferrimagnétique demi-métallique (↑) 

Spin majoritaire, (↓) Spin minoritaire. [10] 

 

 Jusqu’à  présent, trois classes principales de matériaux demi-métaux 

ferromagnétiques ont été trouvées par théorie et/ou expérience avec des 

structures cristallines distinctes. Ce sont les alliages Heusler [11,12], tels que 

Co2CrAl ; les oxydes tels que CrO2 [13] ; et ceux ayant la structure Zinc Blende 

(par exemple, CrAs) [14,15] ou la structure en diamant [16]. 

          Les alliages Heusler, en particulier les Heusler ferromagnétique, sont 

identifiés comme des matériaux multifonctionnels et attirent une considérable de 

nos jours. 

Outre la nature ferromagnétique semi-métallique (HMF), les propriétés 

multifonctionnelles comprennent l’effet de mémoire de forme FM, la 

déformation induite par le champ, l’effet magnétocalorique géant, la 

magnétorésistance géante (GMR) et l’effet Hall anormal. Ces dernières 
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propriétés sont étroitement associées à la transition martensitique, qui est une 

transition magnéto structurale du premier ordre. 

1.3  Les applications 

        Tout  d’abord commencer en 1988, année de la découverte de la 

magnétorésistance par les équipes d’Albert Fert et de Peter Grunberg [17], et 

pour laquelle le prix Nobel de physique 2007 leur a été attribué. Cet effet était 

observé dans une structure composée des multicouches ferromagnétique et il est 

réellement le point de départ de la spintronique  qui peut se décrire comme une 

électronique qui contrôle non seulement la charge, mais le spin des électrons, 

simultanément afin de traiter et sauvegarder les informations. Le concept 

général de la spintronique est de placer des matériaux ferromagnétiques sur le 

trajet des électrons et d’utiliser l’influence du spin sur la mobilité des électrons 

dans ces matériaux. Cette influence, d’abord suggérée par Mott en 1936 [18], a 

été ensuite démontrée expérimentalement et décrite théoriquement à la fin des 

années 60[19]. 

          Aujourd’hui la spintronique possède des applications importantes, les plus 

répandues étant la lecture des disques durs par la magnétorésistance géante 

(GMR), la magnétorésistance tunnel (TMR։  Tunnel Magneto Resistance) et 

l’écriture des mémoires magnétiques (MRAM։  Magnetoresistve Random 

Access Memoires) dans nos ordinateurs.   

   Conclusion  

           Dans ce chapitre nous avons rappelé quelques généralités sur les alliages 

Heusler, le contexte dans lequel le thème s’inscrit. Les alliages Heusler 

présentent de nombreux avantages qui pourraient bien s’adapter à des 

technologies actuelles. On note que malgré de nombreux travaux sur ces alliages 

Heusler, beaucoup de mécanismes restent mal compris, comme le montre les 

écarts entre les prédictions théoriques et les résultats expérimentaux 
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2.1. introduction  

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

concernées fondamentalement par la compréhension et l’exploitation des 

propriétés des d’électrons et de noyaux atomiques interagissant. Ceci est bien 

connu depuis le développement de la mécanique quantique.  

     Le problème qui se pose dans cette étude est la résolution de l’équation de 

Schrödinger qui définit le système de chaque matériau ce qu’on appelle le 

système à plusieurs corps ou N corps qui est impossible à résoudre 

analytiquement l’équation de Schrödinger peut ensuite être simplifiée grâce à 

l’approximation de Born Oppenheimer (BO) qui découple le mouvement des 

électrons des noyaux.  

     Une deuxième approche en ce sens a été développée en 1928 par Douglas 

Hartree. Il proposa une méthode permettant de calculer les fonctions d’onde et 

les énergies approchées d’ions et d’atomes. La méthode de champ auto-cohérent 

(self consistent Field) était née par la suite. 

     En 1930 John Slater et Vladimir Fock introduiraient le principe 

d’antisymétrie de la fonction d’onde (développé par Wolfgang Pauli) dans la 

méthode Hartree. La méthode Hartree-Fock n’est devenue réellement utilisée 

qu’a partir des années cinquante, avec l’invention de l’ordinateur, qui a permis 

d’élargir largement les possibilités d’applications. Malheureusement, 

l’approximation Hartree-Fock est insuffisante pour permettre un calcul précis 

des Propriétés [1]. 

     Ensuite une nouvelle théorie a été développée en deux temps, en 1964 et en 

1965, par Hohenberg, Kohn et Sham qui est la théorie de la fonctionnelle de 

densité électronique (DFT). Le principe de la DFT consiste en une reformulation 

du problème quantique à N corps en un problème mono corps (ou, à la rigueur, 

bicorps si l’on considère les problèmes de spin) avec pour paramètre la densité 
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électronique. L’idée centrale de la DFT est que la seule densité électronique de 

l’état fondamental du système détermine entièrement les valeurs moyennes des 

observables comme par exemple l’énergie. 

     Aujourd’hui, la DFT constitue l’une des méthodes les plus utilisées pour les 

calculs quantiques de structure électronique du solide, car la réduction du 

problème qu’elle apporte permet de rendre accessible au calcul de l’état 

fondamental d’un système comportant un nombre important d’électrons. 

2.2. L’équation de Schrödinger 

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 ». La mécanique classique reste insuffisante et il faut 

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

de Schrödinger. Cette structure électronique se déduit de l’équation de 

Schrödinger multi-électronique indépendante du temps :  

ĤѰ =EѰ (2.1) 

 

Avec : 

Ĥ : L’opérateur Hamiltonien. 

Ѱ : La fonction d’onde du système. 

E : Son propre énergie. 

     En réalité, la simplicité de cette formulation cache plusieurs problèmes pour 

ce faite plusieurs approximations ont été développés [2]. Nous détaillons 

certaines d’entre elles au cours des paragraphes suivants, en particulier la théorie 

de la fonctionnelle de la densité électronique. 
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 L’Hamiltonien du système s’écrit։  

H = T N + T e + V N−N + V N−e + V e−e  (2.2) 

                 

T N = −  
ℏ2

2M I
∇I2M

I=1   Energie cinétique totale des noyaux 

T e = −  
ℏ2

2Me
∇i2N

i=1    Energie cinétique totale des élections 

V N−N =
1

2
 

e2  ZI Zj

4πε0   RI
     −Rj

       
I≠J  Energie potentielle d’attraction entre les noyaux 

V N−e =
1

2
 

e2  ZI 

4πε0 rI    −Rj
       

i,j   Energie potentielle d’attraction noyaux-électrons 

V e−e =
1

2
 

e2  

4πε0 rI    −Rj
       i≠j   Energie potentielle d’attraction entre les  

     électrons 

e : est la charge de l’électron.  

MI : est la masse du noyau. 

me : est la masse de l’électron. 

ℏ =
h

2π
 , h: est étant la constante de Planck. 

 𝑅𝐼
     −𝑅𝑗

      : est la distance noyau-noyau 

 𝑟𝐼   −𝑅𝑗
      : est la distance noyau-électron 

 𝑟𝐼   −𝑅𝑗
      : est la distance électron-électron 
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 La résolution de l’équation de Schrödinger nous permet d’obtenir toutes 

les informations sur le système qui sont compris dans sa fonction d’onde [3]. La 

résolution exacte de l’équation de Schrödinger (2-1) n’est possible que pour les 

systèmes hydrogénites. Vue le rand nombre de variables ,ce problème est connu 

en physique théorique sous le nom problème a plusieurs corps, et c’est 

impossible a résoudre cette équation et nous devons donc passer par des 

approximations.    

2.3. Méthode pour la résolution de l’équation de Schrödinger 

2.3.1 Approximation de Born Oppenheimer  

  Les considérations faites dans cette approximation sont que la masse des 

électrons étant extrêmement petite devant celle des noyaux. La vitesse de ces 

derniers va être très faible devant celle des électrons. Les fréquences 

caractéristique des électrons et des noyaux différent donc largement, ce qui 

permet de découpler le mouvement des électrons de celui des noyaux et de 

caclculer en deux temps leurs contribution aux diverses quantités caractéristique 

du système. L’approximation de Born Oppenheimer ou approximation 

adiabatique nous permet donc à écrire la fonction d’onde comme le produit 

d’une fonction d’onde ionique et d’une fonction d’onde électronique. 

Ѱ 𝑅  , 𝑟  = φN 𝑅   Ѱe 𝑅  , 𝑟   (2-3) 

                              

où φN est la fonction d’onde des noyaux figés de position 𝑅  I . Ѱe est la fonction 

d’onde électronique dépend des coordonnées électroniques 𝑟 i et 

paramétriquement des coordonnées nucléaires 𝑅   I [4]. 

     Cette approche conduit à diviser l’équation de Schrödinger en deux 

équations, la première décrit les propriétés des noyaux et la deuxième décrivant 

les propriétés électroniques du système. 
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     Cette approximation a réduit le dégrée de complexité, mais la résolution de 

cette équation reste encor difficile à résoudre car pour un système à N électron 

elle dépend de 3N coordonnées d’espace et de coordonnées de spin. D’autres 

approximations doivent donc être faites pour les interactions électroniques. 

  2.3.2 Approximation de Hartree et de Hartree-Fock 

      Même avec les positions des noyaux maintenus fixes, le problème de la 

résolution de l’équation de Schrödinger reste insoluble car trop de degrés de 

liberté sont impliqués. 

L’une des approximations est celle introduite par Hartree en 1928 ignorant 

l’antisymétrie de la fonction d’onde. Les électrons sont considérés comme 

indépendants, et chaque électron se déplace dans un champ moyen créé par les 

noyaux et les autres électrons.  

     Cette méthode consiste à écrire la fonction multiélectronique comme le 

produit de fonctions d’ondes mono-électroniques 

Ѱ 𝑟 1, 𝑟 2, … … , 𝑟 𝑁 =  𝜑𝑖(𝑟 𝑖)

𝑁

𝑖=1

 (2– 4) 

 

 Cependant, les solutions de ce problème ne vérifient pas le principe de 

Pauli qui stipule que, comme les électrons sont des « fermions », la fonction 

d’onde doit changer de signe si nous échangeons les variables de deux électrons, 

ce principe est équivalent à la déclaration que deux électrons ne peuvent pas 

occuper le même état électronique [5]. 

Contrairement à l’approche précédente, dans l’approximation de Hartree et Fock 

le principe de Pauli est respecté. Ici, on suppose que la fonction d’onde peut 

s’écrire sous la forme d’un déterminant de Slater qui s’écrit։  [5,6].  
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Ѱ 𝑟 1 , … , 𝑟 𝑁 =
1

 𝑁!
 
𝜑1(𝑟 1) ⋯ 𝜑1(𝑟 𝑁)

⋮ ⋱ ⋮

𝜑𝑁(𝑟 1) ⋯ 𝜑𝑁(𝑟 𝑁)
  (2–5) 

 

      De la forme déterminantale de la fonction d’onde découle un nouveau 

potentiel. Le calcule reste toujours très lourd du point de vue numérique. C’est 

pourquoi la méthode de la fonctionnelle de la densité est souvent utilisée car elle 

simplifie considérablement et de manière étonnante les calculs. 

2.4. Theorie de la fonctionnelle de la densité DFT 

L’approche de la DFT (Density Functional Theory) permet d’atteindre 

une bonne précision de calcul, pour une taille réaliste du système. L’idée 

principale de la théorie de la fonctionnellede la densité (DFT) est que l’énergie 

d’un système d’électrons peut être exprimée en fonction de la densité 

électronique 𝜌(𝑟 ). Pour un système de N électrons, 𝜌(𝑟 ) correspond à la densité 

électronique au point de l’espace 𝑟  [7]. 

La DFT est basée sur deux théorèmes fondamentaux introduits par Hohenberg et 

Kohn et ensuite étendus par Kohn et Sham [8,9]. 

2.4.1 Théorèmes de Hohenberg et Kohn  

     La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est fondée sur les deux 

théorèmes de Hohenberg et Kohn qui sont relatifs à tout système d’électrons 

(fermions) dans un champ externe Vext(𝑟 ) tel que celui induit par les noyaux. Ces 

théorèmes sont les suivants [10]. 

     Théorème 1։  « Pour un système d’électrons en interaction, le potentiel 

externe Vext(𝑟 ) est uniquement détermine, à constante près, par densité 

électronique de l’état fondamental 𝜌0(𝑟 ). Toutes les propriétés du système sont 

déterminées par la densité électronique de l’état fondamental 𝜌0(𝑟 ) » 
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     Théorème 2։  « L’énergie totale du système peut alors s’écrire comme une 

fonctionnelle de la densité électronique,  𝐸 = 𝐸[𝜌(𝑟 )], et le minimum de 

l’énergie totale du système correspond à la densité exacte de l’état fondamental 

𝜌(𝑟) =  𝜌0(𝑟 ) (principe variationnel).les autres propriétés de l’état fondamental 

sont aussi des fonctions de cette densité électronique de l’état fondamental». 

𝐸 𝜌0 = min 𝐸 𝜌  (2-6) 

                       

𝜌0 : La densité de l’état fondamental. 

   La fonctionnelle de l’énergie totale de l’état fondamental s’écrit comme suit :  

𝐸 𝜌  𝑟  = 𝐹 𝜌 𝑟   +  𝑉𝑒𝑥𝑡  𝑟   𝜌 𝑟   𝑑𝑟3 (2-7) 

 

 La fonctionnelle F[𝜌] est valable pour n’importe quel système à plusieurs 

électrons. Si la fonctionnelle F[𝜌] est connue, alors il facile d’utiliser le principe 

vibrationnel pour déterminer l’énergie totale et la densité électronique de l’état 

fondamental pour un potentiel extérieur donné. Mais malheureusement, les 

théorèmes de Hohenberg et Kohn ne donnent aucune indication concernant la 

forme de F[𝜌] [11]. Il est alors nécessaire de trouver des approximations 

suffisamment permettant de traiter ce problème [12]. 

2.4.2. Les équations de Kohn et Sham  

     Le choix de Kohn et Sham [13] référer à un système fictif de N électrons 

sans interaction implique la résolution de N équations de Schrödinger mono 

électroniques.  
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Cela nous amène à réécrire le problème sous la forme de trois équations 

interdépendantes les équations de Kohn et Sham, la première donne la définition 

du potentiel effectif dans lequel baignent les électrons.  

Ѱ𝑖 𝑟  =  𝐶𝑖𝑗 ɸ𝑗  𝑟   (2– 8) 

                                      

Où : ɸ𝑗  𝑟   sont les fonctions de base 

 𝐶𝑖𝑗  sont les coefficients de developpement. 

 La résolution des équation de Kohn et Sham déterminer les 

coefficients 𝐶𝑖𝑗   pour les orbitales occupées qui minimisent l’énergie totale. 

Sa résolution pour les points de symétrie dans la première zone de Brillouin 

permet de simplifier les calculs. Cette résolution se fait d’une manière itérative 

en utilisant un cycle d’itérations auto-cohérent. 

2.5. Fonctionnelles utilisées en DFT 

2.5.1.Approximation de la densité locale (LDA) 

L’idée de la LDA [14] est de considérer l’énergie d’échange et de corrélation 

comme une quantité locale, définie en un point 𝑟 , dépendant faiblement des 

variations de la densité autour de ce point r. Ainsi, en un point r auquel correspond 

une densité 𝜌 𝑟  , il sera associé un potentiel d’échange et de corrélation comparable 

à celui d’un gaz d’électrons de même densité 𝜌 𝑟  . L’énergie d’échange et de 

corrélation totale Exc s’exprime alors en fonction de l’énergie d’échange-corrélation 

par particule de 𝜀𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴   la manière suivante : 

𝐸𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴  𝜌  𝑟        =  𝜌  𝑟       𝜀𝑋𝐶

𝐿𝐷𝐴  𝜌  𝑟        𝑑3 𝑟   (2–9) 
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Avec :  

 𝜀𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴  : est l’énergie d’échange-corrélation pour un gaz homogène d’électrons : 

                              𝜀𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴 𝜌 = 𝜀𝑋

𝐿𝐷𝐴 𝜌 + 𝜀𝐶
𝐿𝐷𝐴 𝜌  (2– 10) 

 

Et le potentiel d’échange-corrélation s’écrit par l’expression suivante : 

𝑉𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴  𝑟       =

𝛿 𝜌 𝑟   𝜀𝑋
𝐿𝐷𝐴 𝜌  

𝛿𝜌 𝑟  
 (2– 11) 

 

Cette méthode permet d’obtenir l’énergie d’échange-corrélation en 

divisant le matériau en de petits volumes ayant densité électronique constante. 

De ce fait la LDA se révèle très performante pour des systèmes dont la densité 

varie peu ou lentement. Mais les résultats sont moins bons pour systèmes ou la 

densité électronique est moins homogène, Dans ce cas il est nécessaire de 

développer d’autre approximation telles que la GGA. 

2.5.2.Approximation du gradient généralisé(GGA) 

     Dans le cadre de la GGA[15], la contribution de chaque unité de volume à 

l’énergie d’échange-corrélation du système ne dépend pas seulement de la 

densité locale au sein de ce volume, mais également de la densité au sein des 

autres volumes voisins. 

L’énergie d’échange-corrélation sera donc exprimée en fonction de la densité 

électronique mais aussi du gradient de celle-ci :   

𝐸𝑋𝐶
𝐺𝐺𝐴  𝜌  𝑟        =  𝑓𝑋𝐶

𝐺𝐺𝐴  𝜌  𝑟       , ∇     𝑑3 𝑟   (2– 12) 
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où f est une fonctionnelle de la densité locale et son gradient dépendante de la 

densité électronique et de son gradient. 

L’approximation GGA donne des meilleurs résultats pour les énergies 

totales, les énergies de cohésion, les volumes à l’équilibre et les modules de 

compressibilité que la LDA. Toutefois, les largeurs de bandes pour les isolants 

et les semi-conducteurs restent trop faibles.  

2.6. Résolution des équations de Kohn-Sham par une méthode 

d’ondes planes 

     Une fois les fonctionnelles d’échange et corrélation sont connues, il est 

théoriquement possible de résoudre les équations de Kohn et Sham. Cependant 

la résolution d’un système constitué d’un nombre infini de noyaux ou d’ions, est 

loin d’être évident. 

Il est donc indispensable de faire appel à des méthodes numériques complexes. 

La résolution des équations de Kohn et Sham se fait par plusieurs méthodes 

numériques, En effet, diverses méthodes sont utilisées pour déterminer la 

structure électronique des solides. Ces dernières années, les chercheurs ajustés 

sur l’expérience. Ces méthodes sont dites de premiers principes car leurs calculs 

sont faits à partir des premières informations qu’on a sur les interactions entre 

les électrons et les noyaux des atomes qui constituent le solide. Parmi ces 

méthodes on trouve la LCAO [16], OPW [18], APW[17]…etc. Les méthodes 

qui ont permis de gagner beaucoup de temps de calcul, sont les méthodes 

linéarisées de Andersen[18] : Ondes planes augmentées et linérisées (LAPW) et 

orbitales «Muffin-Tin» linéarisées (LMTO). La méthode des ondes planes 

augmentées et linéarisées LAPW (linerized augmented plne wave), développée 

par Anderse[19]. 
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2.7. La méthode APW 

En 1937, Slater [20] a présenté la méthode des ondes planes augmentées 

qui se base sur l’idée principale suivante :«le potentiel et les fonctions d’ondes 

sont similaires à ceux d’un atome isolé».D’ou on peut tirer les deux conclusions 

suivantes : 

Le potentiel et les fonctions d’ondes présentent une symétrie sphérique et 

ils varient fortement au voisinage du noyau. Entre les atomes, c’est-à-dire loin 

du noyau, le potentiel et les fonctions d’ondes peuvent être considérées comme 

étant lisses (approximation muffin tin). En conséquence, l’espace est divisé en 

deux régions distinctes : des sphères centrées sur les sites atomiques de rayons 

RMT et une région interstitielle (figure2.1). De ce fait, les fonctions d’ondes du 

cristal sont développées dans des bases différentes selon la région considérée ˸ 

des solutions radiales de l’équation de Schrödinger dans la sphère de rayon RMT 

et des ondes planes dans la région interstitielle.  

 

      Figure 2.1 ˸ Partition de l’espace selon la méthode APW [20]. 

 

Différentes selon la région considérée : des solutions radiales de l’équation de 

Schrödinger dans la sphère de rayon RMT et des ondes planes dans la région 

interstitielle. 
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     D’après l’approximation muffin-tin, la fonction d’onde (r) est de la forme : 

𝜑 𝑟  =  𝐴𝐼,𝑚  𝐼,𝑚 𝑈𝐼𝑚  𝑟   à l’intérieur de la sphère RMT 

𝜑 𝑟  =
1

 𝛺
 𝐶𝐺𝐺 𝑒𝑖 𝐾   +𝐺  𝑟    hors de la sphère RMT 

(2-13) 

 

où Ω est le volume de la cellule unitaire, Al,m et CG sont des coefficients de 

développement. Yl,m sont les harmoniques sphériques et Ul la solution régulière 

de l’équation de Schrodinger pour la partie radiale qui est donnée par : 

 
𝑑2

𝑑𝑟2
+

𝑙 𝑙 + 1 

𝑟2
+ 𝑉 𝑟 − 𝐸𝑙 𝑟 𝑈𝑙 𝑟 = 0 (2-14) 

                  

𝑉 𝑟 : est la composante sphérique du potentiel dans la sphère (potentiel 

Muffin-Tin) et 𝐸𝑙  est l’énergie de linéarisation. Les fonction radiales définies 

par cette équation sont orthogonales tout état propre du cœur de la sphère. 

L’orthogonalité de ces fonctions disparait à la limite de la sphère [21]  comme 

c’est montré dans l’équation de Schrödinger suivante : 

 E2 − E1 rU1U2 = U2

d2rU1

dr2
− U1

d2rU2

dr2
 (2-15) 

 

     Telles que U1 et U2 des solutions radiales pour les énergies E1 et E2. Le 

recouvrement est construit par intégration par parties de cette équation. Slater 

considère que les ondes planes sont des solutions de l’équation de Schrödinger 

lorsque le potentiel est constant, c’est-à-dire dans la région interstitielle, tandis 

que les fonctions radiales sont des solution dans le cas d’un potentiel sphérique 

lorsque E1 est une valeur propre. Cette approximation est très satisfaisante pour 

les matériaux à structure cubique à faces centrées, mais non applicable pour les 
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matériaux asymétriques. Pour assurer la continuité de la fonction à la surface de 

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

coefficients CG des ondes planes de la région interstitielle. Ces coefficients sont 

ainsi exprimés de la façon suivante : 

Al,m =
4πil

 ΩU1 RMT  
 CG

G

jl K + G  RMT  Yl,m
∗  K + G  (2-16) 

 

       L’origine est prise au centre de la sphère de rayon RMT , et ainsi les 

coefficients sont exprimés en fonction des coefficients des ondes planes CG. les 

paramètres d’énergie El sont appelés les coefficients variationnels de la méthode 

APW. Les fonctions APW sont des solutions de l’équation de Schrödinger pour 

les énergies El seulement. En conséquence, l’énergie E1 doit être égale à celle de 

la bande d’indice G, ce qui signifie que les bandes d’énergie (pour un point k) ne 

peuvent pas être obtenues par une simple diagonalisation et qu’il est nécessaire 

de traiter le déterminant séculaire comme une fonction de l’énergie. Le 

problème de la méthode APW est qu’on trouve dans le dénominateur de la 

fonction (RMT) le paramètre E1 qui peut prendre la valeur zéro à la surface de la 

sphère MT, entrainant ainsi une séparation entre les fonctions radiales et les 

fonctions d’onde plane. Pour résoudre ce problème, plusieurs modifications ont 

été apportées à la méthode APW, les plus répandues sont celles de Koelling et 

Andersen [21]. La modification d’Andersen consiste à représenter les fonctions 

d’ondes à l’intérieur de sphéres par une combinaison linéaire des fonctions 

radiales (r) et de leurs dérivées par rapport à l’énergie E1, soit donnant ainsi 

naissance à la méthode LAPW. 
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2.8. La méthode des ondes planes augmentées linéarisée (FP-  

LAPW)  

     Les méthodes LAPW sont une amélioration des méthodes APW. Les 

fonctions de base utilisées dans la région interstitielle sont toujours des ondes 

planes, mais cette fois-ci, les fonctions de base à l’intérieur des sphéres sont des 

combinaisons linéaires des fonctions radiales         et de leurs dérivées   par 

rapport à l’énergie, multipliées par les harmoniques sphériques Y1M(r). les 

fonctions sont définies exactement comme dans la méthode APW les fonctions 

sont définies exactement comme dans la méthode APW et les fonctions doivent 

satisfaire l’équation suivante [22] :     

−
𝑑2

𝑑𝑟2
+

𝑙 𝑙 + 1 

𝑟2
+ 𝑉 𝑟 − 𝐸𝑙𝑟𝑈𝑙 𝑟 = 𝑟𝑈𝑙 𝑟  (2-17) 

 

La fonction d’onde s’écrit ainsi : 

ɸ 𝑟  =

 
 
 

 
   𝐴𝑙𝑚 𝑈𝑙 𝑟 + 𝐵𝑙𝑚 𝑈𝑙 𝑟  𝑌𝑙𝑚  𝑟          𝑟 < 𝑟0

𝑙𝑚

1

 𝛺
 𝐶𝐺𝑒𝑖 𝐾   +𝐺  𝑟 

𝐺

                      𝑟 > 𝑟0  

  (2-18) 

   

où :  

Alm sont des coefficients correspondant à la fonction UI(r). 

Blm sont des coefficients correspondant à la fonction UI(r).  

 Par conséquent, la fonction UI(r), peut etre développée en fonction de sa 

dérivée UI(r), et l’énergie El : 
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Ul E, r = Ul El , r +  E − El Ul El , r + 0 E − El 
2 (2-19) 

 

     La méthode APW reproduit correctement les fonctions d’onde. Le passage 

vers la méthode LAPW introduit des erreurs de l’ordre de(𝐸 − 𝐸𝑙)
2 sur la 

fonction d’onde et des erreurs de l’ordre de(𝐸 − 𝐸𝑙)
4 sur l’énergie de bande. Les 

ondes planes linéairement augmentées LAPW forment une bonne base et tous 

les bandes de valence peut être traité dans une seule fenetre d’énergie. [23]   

2.9. Code de calculs Wien2k  

     La méthode FP-LAPW a été implémentée dans le code WIEN [23], un 

ensemble de programmes élaborés par Blaha, Schwarz, et leurs collaborateurs. 

Ce code a permis de traiter avec succès les systèmes supraconducteurs à haute 

température, les minéraux, les surfaces des métaux de transition, les oxydes non 

ferromagnétiques, les molécules ainsi que le gradient du champ électrique. Il 

existe plusieurs versions du code WIEN97, qui ont été amélioré pour donner le 

code WIEN2K. les différents programmes indépendants que comprend le code 

WIEN2K peuvent être exécutés en utilisant soit une architecture séquentielle ou 

parallèle. La procédure de calcul passe par trois étapes : 

1-L’initiation : Elle consiste à construire la configuration spatiale 

(géométrie),les opérations de symétrie, le nombre de points spéciaux nécessaires 

à l’intégration dans la zone irréductible de Brillouin…ect. Toutes ces opérations 

sont effectuées grâce à une série de programmes auxiliaires. 

NN : Un sous programme permettant de calculer les distances entre les plus 

proches voisins et les positions équivalentes (non chevauchement des sphères) 

ainsi que la détermination du rayon atomique de la sphère. 

LSTART : Il permet de générer les densité atomiques ; il détermine aussi 

comment les différentes orbitales atomique sont traitées dans le calcul de la 

structure de bande  
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SYMMETRY : Il permet de générer le opérations de symétrie du groupe spatial 

et de déterminer le groupe ponctuel des ponctuel des sites atomiques individuels. 

KGEN : Il génère le nombre points spéciaux(points K) dans la zone de Brillouin 

DSTART : Il génère une densité de départ pour le cycle auto-cohérent( le cycle 

SCF) par la superposition des densités atomiques générées dans LSTART. 

2-Calcul auto-cohérent (ou self-consistent) : Dans cette étape, les énergies et la 

densité électronique de l’état fondamental sont calculées selon un critère de 

convergence (énergie, densité de charge, fors). Les sous programmes utilisée 

sont : 

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

LAPW1 : permet de calculer les bandes de valences, les valeurs propres et les 

vecteurs propres. 

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

LCORE : calcule les états et les densités de cœur.  

MIXER : effectue le mélange des densités d’entrée et de sortie(de départ, de 

valence et du cœur). 

3-Détermination des propriétés : une fois le calcu auto-coherent achevé, les 

propriétés de l’état fondamental (structure de bandes, densité d’état, densité de 

charges,…etc.) sont alors déterminer.  
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3.1. Introduction  

 Au cours de ce chapitre nous allons étudier les propriétés structurales 

telles que (le paramètre du réseau, le module de compressibilité) et les propriétés 

électroniques telles que (la structure de bandes, la densité d’états totale et  

partielle) ainsi que les propriétés magnétiques  et mécaniques  des alliages de 

Heusler TaZnCoFe. 

3.2. Détails de calculs  

         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 linéatisées à 

potentiel total (FP-LAPW) [1,2]. Pour déterminer le potentiel d’échange et de 

corrélation, on a utilisé l’approximation (CGA) de Perdew, Buerk et Ernzerhof. 

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

sont développés en combinaisons d’harmoniques sphériques autour des sites 

atomiques, c’est-à-dire dans les sphères atomiques, et en série de Fourrier dans 

les régions interstitielles. 

Le paramètre RMTKmax est choisi égale à 9, ou RMT  est le plus petit rayon 

muffin-tin de la sphère MT et bkmax le module maximal de vecteur réciproque 

dans la première zone de Brillouin est réalisée avec 3000 k-points basés sur un 

maillage  de 141414. Les valeurs des rayons RMT utilisées sont 2.3, 2.4, 2.3, et 

2.2 u.a pour Ta, Zn, Co et Fe respectivement. 

             Le processus des itération self-consistant est répété jusqu’à une énergie 

de convergence inférieure ou égale à la  valeur de 10
-4 

RY , l’énergie de 

séparation des états de cœur et des états de valence est prise égale à -6.0 RY.   
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3.3. 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 

stoechiométrie de 1:1:1:1, où X, X’ et Y sont des métaux de transition et Z est 

un élément du groupe principal. Ces composés cristallisent dans la structure 

cristalline de LiMgPdSn avec le groupe d’espace F43m. L’alliage Heusler 

quaternaire TaZnCoFe peut avoir trois types différents de structures. 

 4a( 0,0,0) 4𝑐  
1

4
,
1

4
,
1

4
  4𝑏  

1

2
,
1

2
,
1

2
  4𝑑  

3

4
,
3

4
,
3

4
  

Type I Co Zn Ta Fe 

Type II Co Ta Zn Fe 

Type III  Zn Co Ta Fe 

          

 Tableau 3.1 Différents types de la structure pour le composé heusler TaZnCoFe 

 

      Figure.3.1 : Structure cristallin de l’alliage Heusler quaternaire TaZnCoFe 
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Tableau .III.1 : Les paramètres de calculs initiaux de TaZnCoFe utilisés dans le calcul des 

propriétés structurales. 

 

Groupe de symétrie spatiale  Pm3m TaZnCoFe 

Paramètre du réseau « a »  5.871Å 
 

Espèce atomique Ta Zn Co Fe 

Positions atomiques  (0,0,0) (½, ½, ½) (¼, ¼, ¼) (¾, ¾, ¾) 

Rayons muffin-tin (en u.a) 2.3 2.4 2.3 2.2 

Configurations 

électroniques  

[Xe] 4f¹⁴ 

5d³ 6s² 
[Ar] 3d

10
 4s

2
. 

[Ar] 3d⁷ 

4s² 

[Ar] 3d⁶ 

4s² 

 

3.3.1. Energie totale et paramètres de maille 

                Afin d’obtenir la structure de l’état fondamental de nos alliages 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 variation de 

l’énergie totale en fonction du volume, est ajustée à l’équation d’état de 

Murnaghan [4] : 

𝐸(𝑣)  =  𝐸0 (𝑉)  +
9𝐵0𝑉0

16
    

𝑉0

𝑉
 

2

3

− 1 

3

𝐵0
′ +   

𝑉0

𝑉
 

2

3

− 1 

2

  6 − 4  
𝑉0

𝑉
 

2

3

− 1 

2

3

  (3-1) 

 

où E(V) représente l’énergie totale en fonction du volume de la maille 

élémentaire V , et V0 le volume de la maille primitive à une pression nulle, B et 

B
’
 sont le module de compressibilité et sa dérivée, respectivement. Le module de 

compressibilité est déterminé par l’équation :  
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𝐵 = 𝑉
𝜕𝐸2

𝜕𝑉2
 (3-2) 

                                                                                 

Figure 3.2 : représente la variation de l’énergie totale en fonction du volume                                                                                      

de l’alliage TaZnCoFe. 

 

 

Figure 3.2 : Optimisation de l’énergie totale en fonction du volume de l’alliage TaZnCoFe 

      Cette figure montre bien que notre alliage est plus stable dans la phase 

ferromagnétique de type I. les paramètres d’équilibres tels que la constante du 

réseau a, le volume V0, le module de compressibilité B et sa première dérivé B
’
 

qui corresponds à l’état d’équilibre sont groupés dans le tableau 3.2. Les valeurs 

du paramètres de maille obtenues pour la structure Y-type (I) sont en bon accord 

avec les résultats trouvés dans la littérature.  
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    Afin de déterminer la stabilité thermodynamique et estimer la possibilité de 

synthétiser ces alliages, l’enthalpie de formation peut être calculée en utilisant la 

relation suivante : 

𝐸𝑓 = 𝐸𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙
TaZnCoFe −  𝐸Ta

𝑏𝑢𝑙𝑘 + 𝐸Zn
𝑏𝑢𝑙𝑘 + 𝐸Zn

𝑏𝑢𝑙𝑘 + 𝐸Zn
𝑏𝑢𝑙𝑘   (3-3) 

                          

où 𝐸𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙
TaZnCoFe est l'énergie totale à l'équilibre du composé étudié sous leur 

constante de réseau à l’équilibre, 𝐸Ta
𝑏𝑢𝑙𝑘 , 𝐸Zn

𝑏𝑢𝑙𝑘 , 𝐸Zn
𝑏𝑢𝑙𝑘  et 𝐸Zn

𝑏𝑢𝑙𝑘 . 

        Les énergies de formation calculées pour les deux composés sont 

répertoriées dans le tableau 3.2, les résultats illustrent que nos composés sont 

susceptibles d’êtres synthétisés expérimentalement en raison de l’énergie de 

formation négative. 

         En revanche, l’énergie de cohésion EC pour chaque composé quaternaire 

Heusler  TaZnCoFe a été calculée selon la formule suivante : 

𝐸𝐶 =  𝐸𝑇𝑎
𝑖𝑠𝑜 + 𝐸𝑍𝑛

𝑖𝑠𝑜 + 𝐸𝐶𝑜
𝑖𝑠𝑜 + 𝐸𝐹𝑒

𝑖𝑠𝑜  − 𝐸𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙
TaZnCoFe  (3-4) 

                          

𝐸𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙
TaZnCoFe  est l’énergie totale d’équilibre du composé TaZnCoFe, 

𝐸𝑇𝑎
𝑖𝑠𝑜 , 𝐸𝑍𝑛

𝑖𝑠𝑜 , 𝐸𝐶𝑜
𝑖𝑠𝑜  et 𝐸𝐹𝑒

𝑖𝑠𝑜  sont les énergies totales des atomes isolés. Les valeurs 

des énergies de cohésion EC sont supérieures à 20 eV, ce qui indique que le 

composé TaZnCoFe est stable. 
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Tableau 3.2. Paramètre de maille a0 (Å), le module de compressibilité B (GPa), sa dérivée B
’
, 

de l’alliage  TaZnCoFe  

 

NM 

a0 5.8504  Å 

E0 -40172.416262 (Ry) 

B 236.9332 (GPa) 

B
’
 4.7049 

3.4. Propriétés élastiques  

        Le matériau considéré peut ne pas stable dans la structure proposée, alors 

qu’il existe une autre structure dans laquelle il est stable. L’étude des propriétés 

élastiques et mécaniques  est un outil indispensable pour la vérification de la 

stabilité de tel matériau à telle structure. Les propriétés élastique donnent une 

information importante sur les caractéristiques des liaisons entre plans 

atomiques adjacents, et le caractère anisotrope des liaisons, et aussi sur la 

stabilité structurale. Elles définissent les propriétés d’un matériau qui subit une 

contrainte, se déforme et puis revient à sa forme originale après la cessation de 

la contrainte. Les matériaux, qui sont l’objet de notre étude dans ce mémoire, se 

cristallisent dans la phase cubique. Afin de déterminer les constantes élastiques 

Cij de cette phase nous avons utilisé le modèle de Mehl [7-9]. 

           Dans le cas d’un cristal cubique, le nombre de modules d’élasticité peut 

être réduit à trois constantes indépendantes non nulles C11, C12,  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 consiste à imposer la conservation du volume de l’échantillon sous l’effet 

de la pression [10]. 
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            Le module (C11 - C12) est calculé par le tenseur de déformation 

orthorhombique en volume conservé : 

𝜀 =  

𝛿 0 0
0 −𝛿 0

0 0
𝛿2

 1 − 𝛿2 

  (3-5) 

                                                                                      

où 𝛿 est la déformation appliquée. 

         L’application de cette contrainte influe sur l’énergie totale : 

E(𝛿) =   E(−𝛿) = 𝐸 0 + (𝐶11 − C12)V 𝛿2 + 0[𝛿4] (3-6) 

 

Avec E(0) est l’énergie du système prise dans l’état initial (sans contrainte) et V  

est le volume conservé de la maille élémentaire. 

    pour obtenir les valeurs de C11 et C12, nous avons besoin d’une deuxième 

équation qui est donnée par le module de compressibilité pour un cristal cubique 

isotrope par : 

B =  
1

3
(𝐶11 + 2C12) (3-7) 

                                                                                                   

         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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𝜀 =

 

 
 

0
𝛿

2
0

𝛿

2
0 0

0 0
𝛿2

 4−𝛿2  

 
 

 après diagonalisation 𝜀 = 

 

 
 

𝛿

2
0 0

0 −
𝛿

2
0

0 0
𝛿2

 4−𝛿2  

 
 

 (3-8) 

 

L’énergie totale devient : 

E 𝛿 =   E −𝛿 = 𝐸 0 
1

2
𝐶44𝑉𝛿

2 + 0[𝛿4] (3-9) 

 

          Les constantes élastiques Cij d’un matériau cubique doivent satisfaire les 

critères de stabilité suivants :  

C11> 0 , C44> 0 , C11> C12 ,(C11+2C12) > 0 et C12<B< C11 

 
(3-10) 

A partir des constantes élastiques on peut déterminer des propriétés élastiques 

très importantes telles que : 

C11>C12       C12>B>C11     C11-C12>0     C11+2C12>0    (C11,C12,C44) >0 

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 l signifie qu’il s’agit d’un cristal 

anisotrope. 

A =
2𝐶44

𝐶11 − 𝐶12
 (3-11) 
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- Les modules de cisaillement G qui mesurent la résistance au mouvement 

du glissement des plans à l’intérieur du solide avec les plans parallèles à 

ce dernier [11] : 

G =  
1

5
 3𝐶44 + 𝐶11 + 𝐶12  (3-12) 

 

GR =
5 𝐶11 − 𝐶12 𝐶44

4𝐶11 + 3 𝐶11 − 𝐶12 
 (3-13) 

 

 Gv =
𝐶11 − 𝐶12 + 3𝐶44

5
 (3-14) 

- Le module de Young E qui mesure la résistance du solide au changement 

de sa longueur. 

E =
9𝐵𝐺

3𝐵 + 𝐺
 (3-15) 

                                                                                      

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

solide perpendiculairement à la direction de l’effort appliqué [12]. 

                                                                   

𝑣 =
1

2
 1 −

𝐸

3𝐵
  (3-16) 

 

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

E, B , G, v, A et le rapport B/G de nos composé est listée dans les Tableaux 3.3 

et 3.4 D’après ces Tableaux, il est clair que les constantes élastiques sont 

positives et vérifient les critères de stabilité mécanique des cristaux cubiques.  
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(𝐶11  −  𝐶12)  >  0, 𝐶11  >  0, 𝐶44  >  0, (𝐶11  +  2𝐶12)  >  0 

 

Par conséquent notre composé est mécaniquement stable. Dans le cas d'un cristal 

isotrope, la valeur du facteur d’anisotropie ( A ) est égale à 1. Une valeur 

différente de 1, qu'elle soit supérieure ou inférieure, indique que le cristal 

présente une anisotropie. On voit clairement que le coefficient A est supérieure 

de l’unité ce qui nous permet de dire que le composé est élastiquement 

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 classifie notre composé comme des matériaux 

ductiles.   

        De plus, le coefficient de Poisson  peut être également utilisé pour définir 

la ductilité ou la fragilité du matériau. Si le coefficient de Poisson est inférieur à 

0.26, le matériau sera fragile, sinon le matériau sera ductile. Pour notre 

composé, le coefficient de Poisson obtenu (v) est supérieur à 0.26 ce qui 

confirme que ce composé est ductile. 

D’un autre coté, Le coefficient de Poisson, représente le rapport entre la 

déformation transversale et la déformation axiale d'un matériau soumis à une 

contrainte. Sa valeur varie généralement entre -1 et 0,5. Lorsqu'un matériau 

possède des caractéristiques de liaison covalentes avec un certain caractère 

ionique, ses propriétés mécaniques se situent dans cet intervalle. Dans le cas de 

l'alliage étudié, les coefficients de Poisson calculés pour les phases cubique  

dépassent nettement la valeur critique de 0,25. Cela indique une importante 

expansion latérale, démontrant que ces phases ne sont pas sensibles aux forces 

non centrales. 
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Tableau 3.3 : Constantes élastiques C11, C12, et C44 (en GPa) et Module de compressibilité B 

(en GPa), la pression de Cauchy (en GPa)  et le facteur d’anisotropie A du composé heusler 

TaZnCoFe. 

TaZnCoFe  C11 C12 C44 B  CP A 

GGA-WC  342.7212 185.4823 149.2498 237.895 0.004 36.2325 1.8983 

 

Tableau 3.4 : Les modules de cisaillement (en GPa)  de Reuss GR, de Voigt Gv et de Hill GH, 

le rapport de Pugh GH/B, le module de Young E (en GPa) et le rapport de Poisson  du 

composé heusler TaZnCoFe. 

TaZnCoFe  GR Gv GH GH/B E  

GGA-WC  109.794 120.996 115.395 0.485 298.001 0.291 

 

Tableau 3.5 : Les vitesses longitudinale vl, transversale vt et la moyenne vm et la température 

de Deby (en Kelvin) du composé heusler TaZnCoFe. 

 

TaZnCoFe vl vt vm D 

GGA-WC 5718.79 3103.78 3463.02 444.074 

 

 En revanche, la valeur positive (négative) de la pression de Cauchy est  

associée à la nature ductile (fragile) des matériaux ; le caractère ductile de notre 

matériau est également confirmé par la valeur positive de la pression de 

Cauchy.la rigidité du matériau est décrite par le module de Young (E). Si la 

valeur du module de Young est plus élevée, le matériau sera plus rigide. 
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3.5. Les propriétés électroniques 

           La relation de dispersion E(k) présente une propriété très importante dans 

le cas des matériaux solides. Une des raisons les plus importantes pour calculer 

la structure de bandes électroniques est de déterminer la bande interdite (le gap 

d’énergie), car cela peut donner une idée sur les utilisations potentielle pour des 

applications de différents dispositifs. En utilisant la méthode FP-LAPW, nous 

avons calculé les structures de bandes électroniques illustrées sur la figure 3.3.   

Les structures de bande du composé TaZnCoFe a été calculée à l'aide de 

l'approximation GGA-WC. Cette structure représente les niveaux d'énergie 

possibles des électrons en fonction de leurs vecteurs d'onde. La représentation se 

produit dans l'espace réciproque, en mettant l'accent sur les directions de haute 

symétrie dans la première zone de Brillouin pour plus de simplicité. Dans les 

systèmes métalliques, ces spectres présentent généralement des bandes de 

valence et de conduction qui se chevauchent. Pour TaZnCoFe, la structure de 

bande a été calculée sur une plage d'énergie de -22 eV à 10 eV, le niveau de 

Fermi (EF) étant pris comme référence énergétique. Il est important de noter que 

cinq bandes se croisent avec EF, confirmant le comportement métallique de ce 

composé. 

Pour une compréhension plus approfondie, les densités d'états totales et 

partielles (TDOS et PDOS) ont également été calculées. Elles donnent un aperçu 

de la nature des structures de bande électroniques et des caractéristiques de 

liaison. La figure 3.4 illustre la TDOS et PDOS du composé, calculées à l'aide 

de l'approximation GGA-WC. Autour de EF, la densité d'états électroniques 

provient principalement des états d de Co et Fe, avec des contributions mineures 

des états p Co et Fe. Les atomes Co et Fe et Pd contribuent de manière égale à la 

densité d’états électroniques à EF avec une légère contribution de Ta. De plus, 

un écart d'hybridation distinct est observé à environ 5.5 eV en dessous de EF. 
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Une observation intéressante est l'apparition de singularités de Van Hove près 

du niveau de Fermi. Ces singularités proviennent de bandes plates à certains 

points de haute symétrie, créant des pics dans la densité d'états. Plus 

précisément, pour TaZnCoFe, une singularité de Van Hove apparaît juste au-

dessus de EF au point L. Ces singularités contribuent aux valeurs TDOS 

maximales de TaZnCoFe. Les bandes plates associées à la singularité de van 

Hove près du point L sont cruciales, car elles améliorent la densité des états 

électroniques. Ceci est important dans le contexte de la supraconductivité, telle 

que décrite par la théorie de Bardeen-Cooper-Schrieffer (BCS). Selon BCS, une 

densité d'états plus élevée à EF augmente de manière exponentielle la 

température de transition supraconductrice (Tc) lorsqu'elle est associée à une 

fréquence de Debye donnée et à une interaction d'appariement de Cooper. 

Ce comportement correspond au scénario de van Hove, qui explique la 

supraconductivité améliorée observée dans des matériaux comme les composés 

A15.  
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Figure 3.3. Structure de bande électronique de l’alliage Heusler quaternaire TaZnCoFe. 
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Figure 3.4. Densités d’états partielles et totale de l’alliage Heusler quaternaire TaZnCoFe. 

 

         On peut voir qu’au-dessus du niveau de Fermi, pour les deux états de spins 

minoritaires et majoritaires la densité d’états totale provient principalement des 

atomes de  et de  avec une faible contribution de l’atome. 

3.6. Conclusion 

         Dans ce travail, nous avons utilise des calculs ab initio basés sur la théorie 

fonctionnelle de la densité (DFT) combinée à la méthode FP-LAPW pour 

explorer les propriétés structurelles, électroniques et magnetiques du composé 

Heusler TaZnCoFe. Les calculs onty été realisés à l’aide du code Wien2k. Pour 

garantir que l'énergie totale calculée corresponde à l'état fondamental du 

composés, des tests de convergence rigoureux ont été effectués par rapport à 

l'énergie de coupure et à l'échantillonnage du point k. L’optimisation de 

l’énergie totale pour le composé TaZnCoFe fonction du volume, nous a permis 

d’affirmer que la structure de type 1 à l’état non magnétique (NM) est la plus 

stable dans le composé TaZnCoFe par rapport à celles de l’état ferromagnétique 
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(FM) pour tous les type de structures. L’investigation des propriétés élastiques 

révèle que les valeurs des constantes élastiques tirées du modèle de Mehl 

satisfaisant les critères de stabilité pour le matériau TaZnCoFe. L'analyse des 

propriétés électroniques montre une nature métallique pour le matériau étudié. 

L’étude des propriétés électroniques indique que la densité d'états (DOS) au 

niveau de Fermi provient principalement des orbitales d de Co et Fe, avec des 

contributions mineures des états p Co et Fe. Les atomes Co et Fe et Pd 

contribuent de manière égale à la densité d’états électroniques à EF avec une 

légère contribution de Ta. Le états p des atome Ta, Zn, Co et Fe ont une 

contribution mineure. Notamment, les etats  p des atomes Fe et Cp  contribuent 

de manière comparable à la DOS à EF fournissant une influence plus faible mais 

perceptible. Les résultats identifient également une singularité de van Hove près 

de l'énergie de Fermi, spécifiquement au-dessus de celle-ci au point L. Cette 

singularité, résultant de bandes électroniques plates au point L, se manifeste par 

un pic dans la DOS. La présence de cette caractéristique soutient le scénario de 

van Hove, qui prédit la supraconductivité dans ce composé. Cette idée souligne 

le potentiel de TaZnCoFe pour une exploration plus approfondie dans la 

recherche sur la supraconductivité.  
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Conclusion générale                                    

 

 Dans cette étude, nous avons étudié le composé quaternaire de Heusler 

TaZnCoFe, évaluant son potentiel pour des applications dans les technologies 

avancées. L'analyse a été réalisée à l'aide de la méthode Full-Potential 

Linearized Augmented Plane Wave (FP-LAPW), en appliquant l'approximation 

de gradient généralisée avec la correction Wu-Cohen (GGA-W) pour évaluer les 

propriétés physiques du composé. Bien que la méthode FP-LAPW ait décrit 

efficacement les caractéristiques de TaZnCoFe, des approximations alternatives 

pourraient potentiellement permettre d'affiner davantage ces propriétés. 

Nos résultats indiquent que TaZnCoFe est stable dans la structure de type I et 

dans la phase non magnétique (NM), confirmant sa stabilité structurelle. 

Mécaniquement, TaZnCoFe présente des caractéristiques souhaitables, 

notamment la ductilité, la rigidité et l'anisotropie, qui contribuent à son 

adéquation aux applications nécessitant des matériaux durables. L'analyse des 

propriétés électroniques classe TaZnCoFe comme un métal, suggérant des 

utilisations possibles dans les matériaux conducteurs et les composants 

électroniques. 

 Les travaux futurs porteront sur l'extension de cette étude en explorant 

différentes fonctionnelles d'échange-corrélation et en intégrant les interactions 

spin-orbite pour parvenir à une compréhension plus détaillée des propriétés du 

composé. Ces améliorations contribueront à une évaluation plus complète de 

l'applicabilité du TaZnCoFe dans les domaines technologiques et industriels de 

pointe. 
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