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Résumé

En utilisant la méthode des ondes planes linéarisées à potentiel total (FP-LAPW)
basée sur la fonctionnelle de la (DFT), on a fait l’étude théorique sur les composés
RbSrB, et KSrB pour déterminer leurs propriétés structurales et électroniques. Le
potentiel d’échange et corrélation a été traité par l’approximation du gradient gé-
néralisé (GGA). Les propriétés structurales telles que le module de compressibilité
et sa dérivée ainsi que le paramètre du réseau restent en accord avec les résultats
disponibles. La structure de bande et les densités d’état obtenues (DOS) montrent
que les composés RbSrB et KSrb possèdent un gap direct (Z-Z). Et la variation des
gaps énergétiques sous pression reste linéaire.

Mots-clés :Semi-Heusler-Ferrimagnétique, DFT.

Abstract

We have performed theoretical study using the full potential linearized augmented
plane wave approach (FP-LAPW) based on the density functional theory (DFT),
to determine the structural and electronic properties of RbSrB, KSrB compounds.
The exchange-correlation potential is treated by generalized gradient approximation
(GGA). The calculated structural properties such as the equilibrium lattice parame-
ter, the bulk modulus and its pressure derivative are in good agreement with the
available data. The obtained results of the band structure and the density of states
(DOS)show that the compounds RbSrB, KSrB have an direct gap (Z-Z). The depen-
dence of the energy band gaps with pressure is nearly linear.

Key words :Half-Heusler-Ferromagnetique, DFT
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Introduction générale

Les calculs des structures électroniques effectués par la physique du solide, ont d’abord
constitué un outil très efficace dans la compréhension des relations existant entre les structures
cristallographiques et les propriétés physico-chimiques.

La théorie de la fonctionnelle de la densité ”DFT” et les méthodes qui en découlent sont
maintenant devenues incontournables pour l’étude des propriétés des matériaux. Les progrès
considérables des dix dernières années, à la fois dans le domaine de la théorie, des implémentations
de cette théorie, des outils et méthodes informatiques, font que la modélisation de composés réels
(à structures éventuellement complexes) devient parfaitement envisageable avec des moyens et
dans des délais qui restent ”raisonnables”.

Le présent manuscrit rassemble un ensemble de travaux effectués par le biais de l’étude des
propriétés structurales, les calculs de structures électroniques et magnétiques, sur les Composés
de type semi-Heusler XSrB (X=K, Rb). D’un point de vue global, pour chacun des composés, que
nous avons pu obtenir grâce aux approches basées sur la DFT avec l’approximation du gradient
généralisé (GGA). De manière générale, l’utilisation de la DFT pour ce travail s’effectue d’abord
au travers d’optimisations de structures et de calculs d’énergies totales, réalisés dans le but de
connaître la stabilité d’une phase.

Récemment, le ferromagnétisme demi-métallique, dans lequel un canal de spin est métallique,
tandis que l’autre est semi-conducteur, avec une énergie de gap au niveau de Fermi, attire l’intérêt
des recherches considérables comme dans les applications des dispositifs de spintronique de haute
performance [1]. Par conséquent, le ferromagnétisme demi-métallique à 100% de polarisation de
spin au niveau de Fermi, qui est censé maximiser l’efficacité des dispositifs magnetoelectronic
[2, 3]. Sachant que Le concept de ferromagnétisme demi-métalliques a été introduit par le Groot
et al.[4, 5], sur la base des calculs de structure de bande dans NiMnSb et PtMnSb dans la phases
semi-Heusler. Depuis, il ya eu de nombreux rapports de la littérature prédisant la possibilité de
réaliser les caractéristiques demi-métalliques dans de nombreux nouveaux matériaux grâce à des
calculs ab-initio [6, 7].

Les composés demi-Heusler ont la forme générale XYZ et cristallisent dans une structure
cubique (C1b) , qui se compose de trois sous-réseaux cubiques à faces centrées interpénétrés
occupées par les trois atomes X, Y et Z et un site vacant. Typiquement, Y et Z sont les métaux
alcalins, des métaux de transition ou des terres rares, et X est un élément du groupe principal.

1



Introduction générale 2

Différentes combinaisons conduisent à des phases demi-Heusler présentant une grande variété
d’états électroniques et propriétés physiques. La plupart des études de la phase demi-Heusler ont
une composition équi-atomique.

Cependant, des expériences ont indiqué que les phases avec des compositions dans le voisinage
de la composition équi-atomique peuvent être idéalement préparés, et les écarts par rapport
à la composition équi-atomique fait une différence significative dans leur propriétés physiques,
telles que les propriétés de transport électriques de TiCoSb [8], et les propriétés magnétiques,
ferromagnétique demi-métallique de NiMnSb [9].

Dans ce travail, nous présentons une étude systémique des propriétés structurales, électro-
niques et magnétiques d’un composé hypothétique XSrRb (X = K, Rb), composés de structure
demi-Heusler, en utilisant la méthode l’approximation des ondes planes augmentées linéarisées,
plus les orbitales localisées (FP-LAPW+lo).

De façon à permettre une bonne compréhesion des différentes étapes de calculs et d’étude des
structures cristallines électroniques et magnétiques du composé en question, le travail que nous
présentons comprend plusieurs partie : Nous rassemblerons dans la première partie les généralités
sur les composés Heusler, les différentes structures cristallines et l’arrangement atomiques fréquent
dans les phases semi-Heusler, présents dans la littérature depuis la naissance de ces composés par
Frintz Heusler.

Dans la deuxième partie nous rappellons l’histoire et le principe de la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT) .

Dans la troisième et dernier partie, nous décrivons les principes de la méthode FP-LAPW+l0
utilisée dans les calculs pour l’étude de ces composés ainsi que l’interprétation des résultats
trouvés ; les propriétés structurales de la phase semi-Heusler.

Enfin, une conclusion résumera l’ensemble de ce que les calculs de premiers principes, lorsqu’ils
sont couplés aux résultats expérimentaux et analysés, auront apporté à la connaissance des divers
matériaux étudiés.



Chapitre 1
Généralités sur les Composés Semi-Heusler

1.1 Introduction
Frintz Heusler a découvert 1903 qu’un alliage avec une formule de type Cu2MnAl se comporte

comme un matériau ferromagnétique, bien que ses éléments constitutifs ne soient pas des
matériaux magnétiques en eux mêmes [1, 2]. Cette classe de matériaux comprend maintenant une
collection de plus de 1000 composés, connus sous le nom des composés ou alliages Heusler, ces
composés représentent une des classes des matériaux très intéressantes et prometteuses.

Les alliages Heusler sont classés en deux familles en fonction de leur composition chimique. La
première famille est la famille des full-Heusler avec une stœchiométrie de type (02 :01 :01). Les
alliages appartenant à cette famille ont une formule chimique de la forme X2YZ, où X et Y sont
des métaux de transition (Mn, Fe, Co) et Z un élément lèger (Al, Si, Ga). La deuxième famille
est la famille des half-Heusler avec une stœchiométrie de type (01 :01 :01). Les alliages de cette
famille ont une composition chimique de la forme XYZ. La Figure 1.1 montre les combinaisons
possibles des éléments qui peuvent former ces deux familles.

Figure 1.1 – Tableau périodique des éléments.

3



Chapitre 1 : Généralités sur les Composés Semi-Heusler 4

Un grand nombre d’alliages Heusler peut être formé par combinaison des différents éléments
selon le schéma de couleurs.

Sachant que, les propriétés de nombreux composés Heusler peuvent être prédites en comptant
simplement le nombre d’électrons de valence [10]. Par exemple, les composés Heusler non-
magnétiques avec environ 27 électrons de valence sont supraconducteurs. Les semi-conducteurs
comportent une autre sous-catégorie importante avec plus de 250 combinaisons, et ils sont
considérés comme de nouveaux matériaux pour les technologies de l’énergie. Leurs largeurs de
bande peuvent facilement variées de 0 à 4 eV, en modifiant simplement leur composition chimique.
Ainsi, ils ont attirés l’attention en tant que candidats potentiels, pour les applications des cellules
solaires, et des applications thermoélectriques à la fois.

Les composés Heusler demi-métalliques ferromagnétiques sont des semi-conducteurs dans une
direction du spin, alors qu’ils sont métalliques pour la direction opposée du spin. Ces compo-
sés montrent une polarisation de spin à 100% pour les électrons de conduction, ce qui rend ces
matériaux plus adaptés pour les applications spintroniques. Outre les autres avantages, leur tem-
pérature de curie élevée [11], les rendent très intéressant pour l’utilisation dans les jonctions tunnel
magnétiques [12].

1.2 Structure cristalline et ordre atomique

1.2.1 Alliages semi-Heusler

D’une façon générale, la constitution des alliages semi-Heusler XYZ, est par une partie
covalente et une autre partie ionique. Les atomes qui occupent les sites X et Y ont un caractère
cationique, tandis que le site Z est considéré comme l’équivalent anionique.

Dans la littérature on peut trouver une variété de nomenclatures, allant de classés les éléments
par ordre alphabétique, ou selon leur électronégativité, ou d’une façon aléatoire, donc toutes les
trois formes possibles peuvent êtres trouvées.

La forme qui a été choisie pour représenter nos alliages Heusler, et que l’élément le plus
électro-positif se trouve au début, et c’est un élément qui appartient à la premiére colone “les
métaux alcalins” de la classification périodique. Citons par exemple, XRbSr, XCsBa, et les alliage
semi-Heusler qui font l’objet de notre travail : XSrRb (X= K, Rb). Et d’autres ou l’élément
le plus électronégatif est mis au début tel que SiLiAl, SnZrNi, SnLuAu, et X2KCa [13, 14, 15, 16, 17].

Ces composés demi-métalliques présentent une forte polarisation de spin et un faible amortis-
sement magnétique. La demi-métallicité a été prédite par de Groot et al.[4, 5], en 1983 pour les
semi-Heusler, et en particulier pour le composé NiMnSb .

1.2.1.1 Structure cristalline

Les alliages de la formule XYZ cristallisent dans une structure cubique non-centro-symétrique
(groupe spatial numéro 216, F-43m, C1b), qui peut être dérivée de la structure tétraédrique de
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type ZnS par un remplissage des sites octaédriques du réseau.

Ce type de structure semi-Heusler peut être caractérisé par l’interpénétration de trois sous-
réseaux cubique à faces centrées (cfc), dont chacun est occupée par les atomes X, Y et Z [18]. Les
positions occupées sont 4a (0, 0, 0), 4b (1/2, 1/2, 1/2), et 4c (1/4, 1/4, 1/4). D’où, trois arran-
gements atomiques non équivalents sont possibles dans ce type de structures telles que résumées
dans le tableau 1.1 :

4a 4b 4c
I X Y Z
II Z X Y
III Y Z X

Table 1.1 – Différents type d’occupations des sites non équivalents dans une structure de type
C1b.

La structure semi-Heusler peut être considérée comme un sous-réseau ZnS (positions de
Wyckoff 4a et 4c) dans lequel les sites octaédriques (4b) sont occupés. Cette description met
l’accent sur l’interaction de liaison covalente entre deux des éléments contenus et qui définit les
propriétés électroniques du matériau. Une autre construction du sous réseau de type NaCl est
possible par les atomes des sites 4a et 4b, à savoir leur interaction à fort caractère ionique. L’ordre
spécifique des atomes dépend beaucoup de la nature chimique des éléments.

En règle générale, l’ordre atomique selon les deux types I et II (voir le Tableau 1.1) est fréquent.
Par exemple dans le composé KSrB, les atomes B et K forment un sous réseau covalent de type
ZnS, tandis que Sr et K construisent une maille de type NaCl (Figure 1.2).
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Type 1 Type 2

Type 3

Figure 1.2 – Structure cristalline (type 1,2,3) du composé semi-Heusler XSrB(X=Rb,K).
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Dans notre cas, le composé XSrB (X= K, Rb) est un exemple parmi d’autre qui représente
l’arrangement atomique de l’alliage semi-Heusler [19, 20]. Ici, le cesium avec l’élément X le
plus anionique forment le sous réseau ZnS, et le Sr électropositif et Z électronégatif occupent le
sous-réseau ionique de type NaCl.

Ainsi, l’atome B (voir figure 1.2) est entouré par quatre atomes Sr et quatre atomes X sous la
forme d’un cube idéal. Ces deux arrangements atomiques préférés qui sont décrits dépendent d’une
part de la différence de taille entre des atomes impliqués, et d’autre part du type d’interactions
inter-atomiques. Si la différence de taille des cations est plutôt petite, l’anion à huit cations dans
cette coordination sphérique et chaque cation est entouré par quatre anions.

1.3 Le Magnétisme et les alliages Heusler
En 1903, F. Heusler a constaté que le composé Cu2MnAl devient ferromagnétique, bien que ses

éléments constitutifs ne sont pas ferromagnétiques [1, 2].

1.3.1 Le magnétisme dans les semi-Heusler

Les matériaux XYZ présentent un sous-réseau magnétique, puisque seuls les atomes sur les
sites octaédriques peuvent porter un moment magnétique, comme indiqué dans la figure 1.3. Dans
la littérature, il est parfois mentionné que les matériaux semi-Heusler magnétiques de formule
XYZ n’existent que pour X=Mn et Re. Ceci résulte de la nature localisée des quatre électrons 3d
de Mn3+ et des électrons 4f, respectivement, qui portent le moment magnétique.

De nos jours plusieurs types sont connus tel que ferromagnétisme, ferrimagnétisme et ferroma-
gnétisme demi-métallique.

Figure 1.3 – (a) Alliages semi-Heusler de type XYZ, seulement un sous réseau magnétique puisque
seulement les atomes sur les emplacements octaédriques portent un moment magnétique localisé.
(b) Les alliages Heusler de X2YZ, nous avons deux sous réseaux magnétiques où nous pouvons
trouver un couplage ferromagnétique ou antiferromagnétique.
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L’idée générale de l’électronique de spin est basée sur le passage du courant d’électrons dans
des matériaux ferromagnétiques et d’utiliser l’influence de spin sur la mobilité des électrons
dans ces matériaux. Depuis la découverte de la magnétorésistance géante (GMR) par Fert et
Grünberg [21, 22] en 1988, ce domaine se développe autour de trois grands défis : augmentation
du taux de magnétorésistance, injection de spin d’un matériau ferromagnétique vers un matériau
semi-conducteur et le phénomène de transfert de spin.

La magnétorésistance (MR) est un effet principal dans la spintronique, qui concerne la
variation de la résistance électrique d’un conducteur sous l’application d’un champ magnétique.
Aujourd’hui, des valeurs très élevées de MR sont hautement recherchées pour le développement
des dispositifs spintroniques tels que les mémoires magnétiques (MRAM).

Il existe plusieurs types de MR mais les plus utilisées sont la GMR et la magnétorésistance
tunnel (TMR). L’effet GMR, observé dans les systèmes de multicouches qui sont composés al-
ternativement d’une couche magnétique et d’une couche métallique non-magnétique, est utilisé
généralement dans les capteurs magnétiques et dans les têtes de lecture des disques durs.



Chapitre 2
Théorie de la Fonctionnelle de la Densité
(DFT)

2.1 Introduction
La physique nous informe sur beaucoup de phénomènes abstrais ou microscopique, qui se passe

à l’intérieur de la matière, que se soit solide, liquide ou gaz. Par exemple les propriétés physiques
d’un système solide, qui au fait, sont définies à l’origine par un mouvement d’électrons lègers. Un
modèle classique pour la structure de l’atome illustre ce phénomène tel qu’il est imaginé, autour
des noyaux lourds, et ce phénomène et commun pour toutes les matières existantes, il sera ensuite
illustré et caractérisé par le comportement de la structure électronique de chaque Matériaux.

Pour comprendre ces phénomènes, il nous faut des moyens, parmi ces moyens l’imagination,
elle nous permet d’expliquer les comportements des particules dans leurs sens large dans la
matière, et aboutir à donner même des forme schématiques à ces comportements, mais tout cela
reste insuffisant pour la science, qui cherche à maitriser, exploiter et reproduire ces phénomènes
par des modélisations théoriques, et des élaborations expérimentales. Pour ce genre d’étude et de
traitement, on a recours à ”mécanique quantique” .

La mécanique quantique, est le candida le plus efficace et idéal, qui fournit une description
complète d’un système quantique à N électrons, et requiert le calcul de la fonction d’onde corres-
pondante : ψ(r1, r2, ...rN), qui peut être obtenue à partir de l’équation de Schrödinger indépendante
du temps : Hψ = Eψ ; en réalité dans un système où il existe des èlectrons, le mouvement des plus
proches voisins, et celui de l’ensemble des autres électrons du système sont impliqués dans le poten-
tiel que subi chaque électron inclus dans ce système. Et nous devons donc résoudre simultanément
∼ 1023 équations différentielles par l’équation de Schrödinger.

2.2 Equation de Schrödinger à un électron
La mécanique classique à un moment donné, avec le développement de la science est devenue

insuffisante, pour expliquer et donner de claires compréhensions sur l’organisation, et les interac-
tions des particules et leurs propriétés physiques dans la matière. Pour remédier à cela, on fait

9
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appel à la mécanique quantique, qui se base sur la résolution de l’équation de Schrödinger :

Hψ = Eψ (2.1)

Le comportement des N électrons et M noyaux du système, sera modélisé par cette équation ;
[23, 24, 25], et il nous sera aussi possible d’étudier, la structure atomique, la réactivité...etc, des
molécules et les solides, selon les différentes applications qu’on souhaite effectuer. Cette équation
réunis trois termes fondamentaux : l’opérateur hamiltonien H, la fonction d’onde ψ, et l’énergie
totale E.

L’opérateur H représente les différentes contributions à l’énergie totale, du système à N
électrons (él), et M noyaux (noy), on peut donc écrire l’opérateur hamiltonien, sous la forme
suivante :

Htotal = Tnoy + Vnoy−noy + Vnoy−l + Vl−l + Tl (2.2)

Soit :

H = −1

2

N∑
i=1

∇2
i −

1

2

M∑
α=1

∇2
α −

N∑
i=1

M∑
α=1

Zα
rαi

+
N∑
i=1

N∑
j>i

1

rij
+

M∑
α=1

M∑
β>α

ZαZβ

Rαβ

(2.3)

Selon ces deux dernières équations, deux contributions apparaissent sur cet opérateur : ciné-
tique et potentielle. Les deux termes, (T l) pour les électrons et (Tnoy) pour les noyaux, constituent
la partie cinétique, l’interaction électrostatique attractive entre les électrons et les noyaux (Vnoy−l),
qui est une interaction stabilisante, constitue la partie potentielle, alors que les interactions élec-
trostatiques entre électrons-électrons (Vl−l), et entre noyaux-noyaux (Vnoy−noy) sont répulsives, et
représentent des interactions déstabilisantes.

2.3 Initiation à la DFT
L’expression de l’énergie d’un système électronique en fonction de sa densité, constitue les

bases fondamentales de la DFT. Notons que cette idée fut auparavant le principal objet d’étude
des travaux de Thomas [26] et de Fermi [27]. Depuis les premières approches de la structure
électronique de la matière, on cherché un moyen d’utiliser la densité électronique comme variable
fondamentale pour décrire les propriétés d’un système, et c’est qu’après les deux théorèmes de
Kohn et Sham [28], qu’on a mit en œuvre cette théorie, et prouver ca fiabilité.

2.4 Théorie de la fonctionnelle de la densité
La théorie de la fonctionnelle de la densité électronique (DFT), a été développée par Hohen-

berg, Kohn et Sham, en deux étapes en 1964 et en 1965, [28, 29]. La réduction du problème à
plusieurs corps, en un problème à un seul corps, dans un champ effectif en impliquant toutes les
interactions, fut la base de cette théorie, d’où une base théorique principale pour le calcul de la
structure de bandes, et de l’énergie. Les propriétés exactes de l’état fondamental d’un système
fermé, sans réactions chimiques, formé de noyaux positionnés dans des sites fixes et entourés
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d’électrons, forment les fonctionnelles de la seule densité électronique.

Cependant, la DFT ne fournis des résultats fiables, que si l’on sait établir les relations nécessaires
entre la densité et l’énergie, et la communauté scientifique a tenté depuis plus d’une vingtaine
d’années, de tester des fonctionnelles, afin de les comparer aux résultats des propriétés physiques
obtenues expérimentalement.

2.4.1 Théorèmes de Hohenberg et Kohn

Les deux théorèmes suivant illustrent le formalisme sur le quel est basée la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) :

Théorème 1 : l’energie totale de l’état fondamental E, est une fonctionnelle unique de la
densite des particules ρ(r), pour un potentiel externe Vext(r) donné.

Donc, cela indique que la variation du potentiel externe implique alors une variation de la
densité dans la théorie fondamentale de la DFT :

E[ρ(r)] = F [ρ(r)] +

∫
ρ(r)υext(r)d

3r, (2.4)

E[ρ(r)] = T [ρ(r)] +
1

2

∫ ∫
ρ(r)ρ(r

′
)

|r − (r′)|d3rd3(r′) + Exc[ρ(r)]
, (2.5)

où, F [ρ(r)] reste une fonctionnelle universelle inconnue à cause de la présence du 3eme terme Exc
[ρ(r)] de l’égalité, toutes les autres quantités peuvent être calculées exactement, parce qu’elles
correspondent à un système d’électrons sans interaction.

Le troisième terme qui défini l’énergie d’échange-corrélation Exc [ρ(r)], représente la différence
entre la vraie énergie cinétique, et celle d’un gaz d’électrons sans interaction d’une part, et la
différence entre la vraie énergie d’interaction et celle de Hartree d’autre part, impliquant ainsi
toutes les contributions multi-corps . Même si Exc[ρ(r)] ne représente qu’une petite partie de
l’énergie totale, elle regroupe néanmoins toute l’information manquante sur les interactions.

Mais le problème ne sera pas complétement résolu, tant que l’énergie Exc[ρ(r)] n’est pas
évaluée, et qui nécessite d’avantage d’approximations. D’après le premier théorème, la notion
essentiel qu’on récolte est que l’énergie totale et les propriétés physiques résultantes, sont
indépendantes de la base de fonctions d’onde utilisée pour construire la densité.

Théorème 2 : la fonctionnelle de l’énergie totale de tout système à plusieurs particules, possède
un minimum qui correspond à l’état fondamental et à la densité de particules de l’état fondamental.

L’équation d’onde des fonctions mono-électroniques, est alors décrite par l’expression suivante :[
− h2

2m
∇2 + υeff (r)− εi

]
ψi(r) = 0. (2.6)
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Dans laquelle le potentiel effectif est exprimé par :

Veff (r) = Vext(r) +

∫
1

|ri − rj|
ρ(rj) + Vxc(r). (2.7)

Pour l’ensemble (pour tous les i) des équations dites de Kohn-Sham, la densité de charge ρ est
donnée par :

ρ(r) = 2
∑
i

fi|ψi(r)|2, (2.8)

le facteur 2 avant la sommation sur les états i, défini la double occupation de chaque orbitale
(spatiale), due à la dégénérescence de spin, et le terme fi correspond à l’occupation partielle de
l’orbitale (0 ≤ fi ≤ 1).

La différentiation de l’énergie d’échange-corrélation, par rapport à la densité ρ(r) donne le
potentiel d’échange-corrélation :

Vxc(r) =
δExc[ρ]

δρ(r)
. (2.9)

Il résulte que le terme Vxc(r) soit égal à Vxc(ρ(r)). Le potentiel d’échange-corrélation, qui
contient maintenant les effets multi-corps, devient alors uniquement fonction de la densité de charge
ρ. Par ailleurs, dans la mesure où le potentiel effectif dépend de la densité des particules, sachant
que elle-même dépend de l’état ψi d’une particule, et ce qu’on appel un problème d’auto-cohérent
ou self consistent.

2.4.2 Résolution des équations de Kohn-Sham

Les orbitales de Khon-Sham (KS), définis par une combinaison linéaire d’orbitales, constituent
la base pour les fonctions d’onde dans la résolution des équations de Khon-Sham :

ψj(k, r) =
∑

Cijφi(k, r), (2.10)

où ψi(k, r) désignent les fonctions de base, et Cij les coefficients de développement.

Pour résoudre les équations de Kohn et Sham, il faut déterminer les coefficients Cij pour les
orbitales occupées, qui minimisent l’énergie totale. Pour simplifier les calculs on résout les équations
de KS, pour les points de haute symétrie dans la première zone de Brillouin. Ce processus ce
déroulera en un cycle itératif auto-cohérent (illustré par l’organigramme de la figure 2.1), tout en
injectant la densité de charge initiale ρin, pour diagonaliser l’équation séculaire.

(H − εiS) = 0, (2.11)

où H est la matrice hamiltonienne, et S la matrice de recouvrement.

Par la suite, les vecteurs propres de cette équation séculaire, construisent la nouvelle densité
de charge ρout, en utilisant la densité de charge totale, qui peut être obtenue par une sommation
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sur toutes les orbitales occupées.

Si les calculs ne concordent pas, alors les deux densiés ρin et ρout, seront mélangées sous la
forme suivante :

ρi+1
in = (1− α)ρiin + αρiout, (2.12)

où, α est un paramètre de mixage, et i représente la iime itération. De cette façon la procédure
itérative peut être poursuivie jusqu’à la convergence.

Figure 2.1 – Cycle auto-cohérent de la théorie de la fonctionnelle de la densité(DFT).
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2.5 Les fonctionnelles de la DFT
L’approximation de la densité locale (LDA : local density approximation), fut la première

fonctionnelle propre de la DFT, qui a permis la résolution du problème. Elle est basée sur les
propositions de Félix Bloch [30], et s’inspire de la statistique de Fermi d’un gaz d’électrons uniforme
pour exprimer l’échange. Sachant que ces mêmes développements ont été étendus plus tard pour
la prise en compte de la corrélation.

2.5.1 L’approche locale de la densité

Kohn et Sham ont proposé pour une densité électronique variant " lentement ", un développe-
ment de l’énergie d’échange-corrélation défini par :

Exc[ρ(r)] =

∫
ρεxc(r)d

3r +

∫
[|∇ρ|]2 εxc(r)d3r + ..., (2.13)

où εxc(r) représente la contribution à l’énergie d’échange-corrélation par électron dans un gaz
homogène. Elle est fonction de r d’où la localité (contrairement à l’échange non local dans HF). le
principe de la LDA est que Exc[ρ(r)], est une fonctionnelle locale de la densité électronique ρ(r),
donc elle dépend de la densité en r :

εxc(r) = εhom[ρ(r)]. (2.14)

Le terme en gradient du premier ordre, et ceux d’ordre supérieur sont omis, et conduisent à la
formulation suivante :

Exc[ρ(r)] =

∫
ρεxc(r)d

3r. (2.15)

La fonctionnelle εxc peut être constante, elle est déterminée généralement par des procédures
de paramétrage, comme celles de : Perdew et Wang [31], Ceperly et Alder [32], de Kohn et Sham
[28], Wigner [33], Perdew et Zunger [34], Hedin et Lundqvist [35].

2.5.2 Améliorations de l’approximation locale

2.5.2.1 Introduction d’un gradient (GGA)

La LDA a donné des résultats fiables, pour certain cas, mais pour d’autres cas elle était in-
suffisante, et ont remarqué des divergences avec les résultats expérimentaux. Plusieurs corrections
ont été introduites à la LDA, consistant à tenir compte des variations locales de la densité, d’où
l’introduction du gradient de la densité électronique, dite “approximation du gradient généralisé”
(Generalized Gradient Approximations (GGA)), dans cette approximation l’énergie d’échange et
de corrélation, est déterminée en fonction de la densité électronique locale, et de son gradient ;
selon l’expression suivante :

EGGA
xc [ρ] =

∫
ρ(r)f [ρ(r),∇ρ(r)]d3r (2.16)

Perdew et al (1992) [36], et Perdew et al. (1996) [37], ont développé les paramétrisations
nouvelles utilisées pour la GGA. Les versions de Perdew et Wang [38], et Perdew [39], sont les
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plus utilisées pour la GGA.

Mais notons que, parfois l’application de la LDA et GGA, donne des résultats qui ne sont pas
en concordance totale avec l’expérimental, comme l’énergie de gap pour les semi-conducteurs, et
les isolants qui sont par fois sous-estimé, ou complètement absente, de nos jours, une nouvelle
fonctionnelle a été proposée pour plus d’amélioration, que nous verrons ci-dessous.



Chapitre 3
Calculs et Résultats

3.1 Introduction
La compréhension profonde des propriétés structurales et électroniques des alliages Heusler

exige l’étude et la connaissance parfaite du milieu physique qui est le siège du déplacement
des porteurs de charges, c’est-à-dire connaitre la façon avec la quelle les atomes sont placés
et disposés. À ce moment, la connaissance des propriétés structurales des matériaux est d’une
importance capitale dans les calculs pour la prédiction et compréhension de leurs différentes
propriétés physique du point de vu microscopique.

L’objectif de ce chapitre et l’étude des propriétés structurales des composés XSrB(X = K,Rb)
telles que : le paramètre du réseau, le module de compressibilité et sa dérivée, ainsi que les pro-
priétés électroniques telles que : la structure de bande, la densité d’états totale et partielle et
la densité de charge. Les calculs ont était effectués par la méthode des ondes planes linéarisées
(FP-LAPW+Lo) dans le cadre de la fonctionnelle de la densité et pour déterminer le potentiel
d’échanges et corrélation, on a utilisé l’approximation GGA.

3.2 Chois de la Méthode
Trois principaux types se présentent, selon qu’elle soit désignée pour les travaux et résultats

expérimentaux, ou des données fondamentales :
• Les méthodes empiriques, qui nécessitent dans leurs calculs, des résultats expérimentaux.
• Les méthodes semi-empiriques, qui nécessitent dans leurs calculs, à la fois des résultats ex-

périmentaux, et des données fondamentales.
• Les méthodes de premier principe, leurs calculs nécessitent seulement les données fondamen-

tales.
La résolution des équations de Kohn et Sham, de façon auto-cohérente, reste le point commun,

de toutes les méthodes de calculs de structures électroniques, et la forme de représentation
du potentiel demeure leur spécification respective, la densité électronique et en particulier les
orbitales mono-électroniques de Kohn et Sham.

16
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Les méthodes les plus utilisées pour le calcul théorique sont : la LMTO, la FP-LAPW et
la PW/PP.

LMTO : signifie orbitales de type Muffin-Tin linéarisées.
FP-LAPW : cette méthode utilise, un potentiel complet, et une base constituée d’ondes planes
augmentées linéarisées.
PW/PP : signifie que les fonctions de bases sont des ondes planes, avec l’utilisation des
pseudo-potentiels.

L’efficacité, la simplicité et l’exactitude, sont les trois fameux critères qui qualifient la vigilance
et la fiabilité d’une base. Ces trois grandes caractéristiques se retrouvent dans les détails de calcul
tel que :

• Nombre de fonctions de base nécessaires, pour atteindre la convergence.
• L’efficacité de la base dans certaines régions de l’espace par rapport à d’autres (par exemple

plus flexible près des noyaux).
• La difficulté de calculer les éléments de matrice des différents opérateurs.
• L’adaptation de la base doit être améliorer continuellement, selon les besoins, et le dévelop-

pement des phénomènes physiques ; par l’ajout arbitraire des fonctions nouvelles de même
type.

Dans notre travail, en vue d’avoir des résultats precis, nous utiliserons la méthode des Ondes Planes
Augmentées Linéarisées, plus les orbitales localisées (FP − LAPW + lo).

3.3 Caractéristiques générales de la méthode FP-LAPW
La méthode LAPW utilisée avec un potentiel complet, donne naissance à la méthode FP-

LAPW, qui résulte d’une amélioration de la méthode des ondes planes augmentées (APW), élaborée
par Slater [40]. En premier lieu, il est nécessaire de définir, et donner quelques aspects de la méthode
APW, puis la description de la méthode FP-LAPW.

3.3.1 Méthode des ondes planes augmentées (APW)

La méthode APW (Augmented Plane Wave), a été formulée par Slater, dans son article [41], où
il montre que le potentiel et les fonctions d’ondes, ont l’aspect d’une forme “Muffin-Tin“ (MT), au
voisinage du noyau atomique, et présentent aussi une symétrie sphérique à l’intérieur de la sphère
MT de rayon Rα, alors que dans l’espace éloigné restant du solide le potentiel peut être considéré
constant. Ainsi, les électrons sont considérés libres, et seront décrits par des ondes planes, lorsqu’ils
sont éloignés des noyaux, par contre les électrons seront décrits plus efficacement par des fonctions
atomiques, auprès du noyau, où ils auront le même comportent que dans un atome libre.

3.3.2 Principe de la méthode LAPW

La combinaison linéaire des fonctions radiales Ul(r)Ylm(r), et de leurs dérivées U̇l(r)Ylm(r) par
rapport à l’énergie, dans les fonctions de base dans les sphères MT représente le principe de la
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Figure 3.1 – Potentiel ”Muffin-Tin“

méthode LAPW. Les fonctions Ul sont définies comme dans la méthode APW, mais les fonctions
U̇l(r)Ylm(r) doivent satisfaire l’équation suivante :{

− d2

dr2
+
l(l + 1)

r2
+ V (r)− El

}
rU̇ l(r) = rUl(r). (3.1)

La continuité avec les ondes planes de l’extérieur, à la surface de la sphère MT, est assurée par
les fonctions radiales Ul(r) et U̇l(r) dans le cas non relativiste. En résultat, les fonctions d’onde
ainsi augmentées deviennent les fonctions de base de la méthode LAPW :

φ(r) =

{ 1

Ω
1
2

∑
GCGe

i(G+K)r r > Rα∑
lm

[
AlmUl(r) +BlmU̇l(r)

]
Ylm(r) r < Rα

(3.2)

où les coefficients Blm correspondent à la fonction U̇l , et sont de même nature que les coefficients
Alm. Comme dans la méthode APW, les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans
les zones interstitielles. Mais à l’intérieur des sphères, les fonctions LAPW sont mieux adaptées
que les fonctions APW. En effet, une combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale,
que les fonctions APW constituées d’une seule fonction radiale, dans la condition où El diffère un
peu de l’énergie de bande E. Par conséquent, la fonction Ul peut être développée en fonction de sa
dérivée U̇l et de l’énergie El :

Ul(E, r) = Ul(El, r) + (E − El)U̇l(E, r) +O(E − El)2, (3.3)

où : O(E − El)2 représente l’erreur quadratique sur l’énergie.

3.3.2.1 La méthode LAPW+LO :

Les états électroniques sont classés en trois grandes catégories : les états de cœur, les états
semi-cœurs et les états de valence. À l’intérieur de la sphère ”Muffin-Tin“, on trouve les états du
cœur complètement enfermés, et cela leur donne des caractères différents, où ils ne participent
pas directement dans la liaison chimique avec les autres atomes, et ils sont considérés ou traités
comme s’ils étaient dans un atome libre, mais ils restent toujours soumis à un potentiel extérieur,
du aux états de valence.
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Les états de valence sont situés à l’extérieur de la sphère ”Muffin-Tin” et participent directement
à la liaison chimique.

Les états semi-cœur sont des états intermédiaires entre ceux du cœur et ceux de valence, leur
énergie est plus haute que celle des états du cœur, mais avec un nombre quantique principal plus
faible que celui des états de valence.

3.4 Code Wien2K
1 - Première Étape :

L’initialisation : c’est la construction de la configuration spatiale (géométrie), les opérations
de symétrie, les densités de départ, le nombre de points spéciaux nécessaires à l’intégration dans
la zone irréductible de Brillouin...etc. Une série de programmes auxiliaires assurent le déroulement
de toutes ces opérations de calculs, et génèrent :
• NN : un sous-programme permettant de vérifier le non chevauchement des sphères (distance

entre les plus proches voisins), et les positions équivalentes, ainsi que la détermination du
rayon atomique de la sphère.
• LSTART : les densités atomiques sont générées à ce niveau, ainsi que le traitement des

différentes orbitales atomiques, dans le calcul de la structure de bande.
• SYMMETRY : la génération des opérations de symétrie du groupe spatial, et la détermi-

nation du groupe ponctuel des sites atomiques individuels.
• KGEN : le nombre de points k dans la zone de Brillouin seront générés à ce stade.
• DSART : pour le cycle auto-cohérent (le cycle SCF), on génère une densité de départ, en

superposant les densités atomiques générées dans LSTART.

2 - Deuxième Etape :

Calcul auto-cohérent (ou self-consistant) : selon un critère de convergence (énergie, den-
sité de charge, force), seront calculées les énergies et la densité électronique de l’état fondamental,
dans cette étape. Les sous programmes utilisés sont :
• LAPW0 : où il génère le potentiel pour le calcul de la densité.
• LAPW1 : il permet de calculer les bandes de valence, les valeurs propres, et les vecteurs

propres.
• LAPW : à cette étape, s’effectue le calcule des densités de valence pour les vecteurs

propres.
• LCORE : il calcule les états, et les densités de cœur.
• MIXER : le mélange des densités d’entrée et de sortie est effectué à cette étape (de

départ, de valence et de cœur).

3 - Détermination des propriétés :

La détermination des propriétés de l’état fondamental (densité de charges, structure de bandes,
propriétés optiques...etc), s’effectue une fois le calcul auto-cohérent achevé.
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3.5 Détails de calculs
Les composes demi-Heusler, ayant la formule chimique XYZ, cristallisant dans la structure

CIb cubique à faces centrées avec le groupe d’espace F-34m [42].

Dans la première partie du calcul, nous avons étudié les propriétés de chaque matériaux
(KSrB, RbSrB) traités en configuration spin non polarisé (NSP) en trois différents types : type(1),
type(2) et type(3).

Dans la deuxième partie, nous avons considérés les configurations spin polarisé et ferromagné-
tique(FM). Nous avons effectué des calcules non relativistes en utilisant la méthode FP-LAPW
avec l’approximation du gradient généralisé GGA [43].

Dans la méthode (FP-LAPW), le calcul unitaire est divisé en deux régions :

— Les sphères (Muffin-Tin sphères) de rayon Rmt, les sphères qui ne se chevauchent pas et qui
sont centrées sur chaque atome de rayon(Rmt).

— la règion interstitielle (la région qui reste).

Les fonctions d’onde, les densités électroniques et le potentiel sont développées en combinaison
d’harmonique sphérique multipliée par la fonction radiale autour des sites atomiques. C’est-à-dire
dans les sphères Muffin-Tin avec un rayon de coupure (cut-off) de lmax = 8, et en séries de Fourier
dans la région interstitielle avec un rayon de coupure (cut-off) Rmin

mt ∗ Kmax (ou Rmin
mt est le plus

petit rayon de la sphère MT, Kmax et cut-off du vecteur d’onde pour les ondes planes).

En premier lieu dans ce genre de calcul, on doit préciser les valeurs des paramètres importants,
qui influent sur les calculs en terme de précision et duré du calcul.

1. Les rayons de Muffin-Tin (Rmt), en unités atomique (u.a3), la valeur de Rmin
mt que nous avons

utilisé pour K et Rb est égale à 2.0, cette valeur représente un bon choix pour notre calcul
qui est basé sur deux critères :
X Assurer l’intégration de la majorité des électrons du cœur dans la sphère (Muffin-Tin)
X Eviter le chevauchement des sphères (Muffin-Tin)

2. Nous avons choisi Rmin
mt ∗Kmax = 8 pour l’extension de la base et en fin, améliorer la précision

de calcul.
3. Le nombre de points K considérés dans la zone irréductible de Brillouin, sachant que la

convergence de l’énergie totale de la maille du cristal dépend du nombre de points K utilisés
dans le calcul. L’échantillonnage de la zone irréductible de Brillouin a été fait avec soin en
utilisant la technique des points spéciaux de onkhorst Pack mesh [44].

L’idée de base est que les fonctions d’onde ne varient pas très rapidement au voisinage d’un
point K, de sorte qu’il soit possible de condenser l’information sur toute une région de la ZB en
un point unique.



Chapitre 3 :Calculs et Résultats 21

3.6 Les Propriétés Structurales
Nous avons établi le calcul pour plusieurs paramètres de réseaux au voisinage du paramètre

théorique pour déterminer les propriétés d’équilibre statique : le paramètre du réseau, le module
de compressibilité, et sa première dérivée.

Nous ajutons les courbes obtenues à l’aide de l’équation d’état de Murnaghan [45]

V = V0

(
1 +

B′P

B

) 1
B′

(3.4)

Qui doit être ajutée aux points Etot(a), où B et B′ sont respectivement, le module de
compressibilité et sa première dérivée.

B est donné par l’équation suivante :

B = V
∂2E

∂V 2
(3.5)

Et B′ est déterminé par :

E(V ) = E0 +
B

B′(B′ − 1)

[
V

(
V0

V

)B′

− V0

]
+
B

B′
(V − V0) (3.6)

V0 : le volume d’équilibre à l’état fondamental.

Le paramètre du réseau à l’équilibre est donné par le minimum de la courbe Etot(a). Les
états d’énergies fondamentaux calculés, en fonction des volumes des composés KSrB, et RbSrB
dans la structure CIb cubique à faces centrées avec le groupe d’espace F-3m sont représentés
respectivement dans la figure 1.2. Les constantes de réseau à l’équilibre sont obtenues par
l’ajustement des courbes des énergies en fonction du volume à l’aide de l’équation de murnaghan
[45].

Tout d’abord il est nécessaire de définir l’agencement correct des positions des atomes dans le
cristal, dans les structures de type demi-Heusler adoptant trois arrangements possibles à savoir le
type(1), le type(2) et le type(3), comme indiqué dans le tableau 3.1, et la variation de l’énergie totale
en fonction du volume pour les composés RbSrB et KSrB à l’état ferromagnétique est représentée
ci-dessous sur les figures (3.3, 3.4), sachant que pour l’état non-magnétique, on a trouvé les mêmes
résultats que l’état FM tel qu’il est illustré sur les deux figures.
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Xposition Srposition Bposition État
(X= K,Rb) Fondamentale

Type(A) 4b(1
2
,1
2
,1
2
) 4a(0,0,0) 4c(1

4
,1
4
,1
4
) NM

Type(B) 4a(0,0,0) 4c(1
4
,1
4
,1
4
) 4b(1

2
,1
2
,1
2
) NM

Type(C) 4c(1
4
,1
4
,1
4
) 4b(1

2
,1
2
,1
2
) 4a(0, 0, 0) NM

Table 3.1 – Position de Wyckoff des trois arrangements atomiques pour les composés ternaires
demi-Heusler XSrB ( X= K, Rb)

Figure 3.2 – Phase semi-Heusler de composé XSrB (X= K, Rb) de type(1).

Rmt ∗Kmax K K points Rmt de X Rmt de Rmt de
Type (A,B,C) points IBZ (X=K,Rb) Sr B

KSrB 8 2000 72 2.27 2.27 2

RbSrB 8 2000 72 2.27 2.27 2

Table 3.2 – Les valeurs de Rmt ∗Kmax, K points, Rmt de Sr et B, Rmt de X (X= Rb, B) ternaires
demi-Heusler XSrB (X= K, Rb) notés type(1), type (2), type(3).
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Figure 3.3 – Variation de l’énergie totale en fonction du volume (a.u3) pour le composé KSrB :
type(1), type(2), type(3) dans les phases ferromagnetique.

Figure 3.4 – Variation de l’énergie totale en fonction du volume (a.u3) pour le composé RbSrB :
type(1), type(2), type(3) dans les phases ferromagnetique.
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Le calcul de l’énergie totale révèle que les deux composés ont la plus basse énergie dans le type
(1) plutôt que le type (2) ou (3) tel qu’il est représenté sur les figures(3.3, 3.4) ; et pour vérifier
avec quel caractére FM ou NM nos structure des composés XSrB (X=K, Rb) possèdent la plus
stable, nous effectuons les calculs d’énergie totale pour les deux composés dans les configurations
ferromagnétique et non magnétique.

Les figures (3.5 et 3.6) représentent l’énergie totale en fonction du volume à différents
agencements atomiques, les résultats obtenus montrent que la configuration type (1) se révèle
énergétiquement plus favorable à l’état ferromagnétique (FM) pour les deux composés étudiés.
Dans l’état ferromagnétique, les paramètres de réseau calculés sont surestimés d’environ 5%
comparativement à d’autres résultats théoriques [44].

Figure 3.5 – Variation de l’énergie totale en fonction du volume du KSrB dans les phases cubique
à faces centrées pour les deux états FM et NM pour le type(1) avec la GGA.



Chapitre 3 :Calculs et Résultats 25

Figure 3.6 – Variation de l’énergie totale en fonction du volume du RbSrB dans les phases cubique
à faces centrées pour les deux états FM et NM pour le type(1) avec GGA.

Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau 3.5, et il montre que les paramètres du
réseau augmentent avec la diminution du numéro atomique Z des atomes, et en conséquence le
module de compressibilité augmente, ce qui donne lieu à une plus faible hybridation entre les
atomes [46, 47].
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Matériaux a(Å) V0 B(GPa) B
′

E0

Structure 1 7.4256 690.7615 17.0535 4.1986 -12372.132228nos Type(1)
RbSrB calculs Structure 2 7.2849 652.2342 15.0743 3.6784 -12372.015693GGA(NM) Type(2)

Structure 3 7.3266 663.4592 15.2764 3.9490 -12372.053808Type(3)
Structure 1 7.2502 642.9531 18.7149 3.6834 -7613.429853nos Type(1)

KSrB calculs Structure 2 7.0871 600.5429 15.6498 3.9690 -7613.319616GGA(NM) Type(2)
Structure 3 7.1941 628.1614 15.1920 3.4960 -7613.352564Type(3)

Table 3.3 – Valeurs structurales obtenues par la FP-LAPW : GGA les deux composés (RbSrB,
KSrB) pour l’état non magnétique (type(1), type(2), type(3)).

Matériaux a(Å) V0 B(GPa) B
′

E0

Structure 1 7.4966 710.7763 17.5100 3.5112 -12372.146569nos Type(1)
RbSrB calculs Structure 2 7.3403 667.2288 13.5433 4.6744 -12372.029422GGA(FM) Type(2)

Structure 3 7.3575 671.9420 14.2810 4.9603 -12372.066720Type(3)
Structure 1 7.2899 653.5878 21.5502 3.01514 -7613.456105nos Type(1)

KSrB calculs Structure 2 7.1203 609.0193 13.6901 4.2157 -7613.33871GGA(FM) Type(2)
Structure 3 7.2137 633.2993 15.3834 4.6102 -7613.367903Type(3)

Table 3.4 – Valeurs structurales obtenues par la FP-LAPW : GGA les deux composés (RbSrB,
KSrB) pour l’état ferromagnétique (type(1), type(2), type(3)).
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Paramètre de maille B autres
Materiaux Nos Autres V0 B calculs B′ E0

calculs calculs (GPa) (GGA)

RbSrB

NM 7.4256 / 690.7615 17.0535 / 4.1986 -12372.132228

FM 7.4966 7.042 [48] 710.7763 17.5100 12 [48] 3.5112 -12372.146569

KSrB

NM 7.2502 / 642.9531 18.7149 / 3.6834 -7613.429853

FM 7.2899 6.995 [48] 653.5878 21.5502 22[48] 3.01514 -7613.456105

Table 3.5 – Valeurs des paramètres de maille en (Å), pour les états NM et FM type (1) respec-
tivement, le volume et les modules de compressibilité B en (GPa) et sa dérivée première pour les
deux états NM et FM.

∆E(eV )[∆FNM−FM ]
KSrB RbSrB

Nos calculs Autres calculs Nos calculs Autres calculs
GGA GGA GGA GGA

0.026 0.108 [48] 0.014 0.107 [48]

Table 3.6 – Différence d’énergie entre les états NM et FM .

3.7 Les propriétés électroniques
Les propriétés électroniques d’un matériau nous permettent de spécifier la nature des liaisons

chimiques qui existe dans ce matériau et calculer le taux d’occupation de chaque état atomique qui
spécifie le transfert des charges entre les atomes, qui se résume en trois importantes propriétés :
les structures de bande, les densités d’états et les densités de charge.

3.7.1 Structure de bande électronique

En utilisant le calcul scalaire relativiste basé sur la méthode FP-LAPW, on a obtenu les
propriétés des états fondamentales de nos matériaux, tout en traitant l’énergie d’échange et
corrélation par l’approximation “GGA”.
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Sachant que les bandes d’énergie donnent les énergies possibles de l’électron en fonction du
vecteur d’onde et sont représentées dans la première zone de Brillouin.

Les figures (3.7 et 3.8) illustrent les structures de bandes électroniques pour les composés
RbSrB ; KSrB, avec spin up et spin down, avec l’approximation GGA.

En analysant les résultats obtenus, nous constatons que les électrons de spin up (majoritaires)
pour nos composés possèdent un comportement semi-conducteur avec un Gap direct (Z-Z).

On définit le Gap d’énergie direct comme la différence entre le maximum de la bande de valence
et le minimum de la bande de conduction, tel que le minimum de la bande de conduction et le
maximum de la bande de valence se trouvent sur le même point K de la première zone de Brillouin,
dans notre cas, au point Z pour le maximum et le point Z pour le minimum. et celui indirect tel
que le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence ne se trouvent
pas sur le même point K de la première zone de Brillouin, d’autre part, pour le spin down nous
remarquons que les bandes de valence et de conduction se recouvrent considérablement et il n’existe
aucun Gap au niveau de Fermi, ce qui implique qu’on est en présence du caractère métallique.

Figure 3.7 – Valeurs des énergies des bandes interdites directes et du gap demi-métalliques calculés
avec la GGA pour KSrB.
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Figure 3.8 – Valeurs des énergies des bandes interdites directes et du gap demi-métalliques calculés
avec la GGA pour RbSrB.

Matériaux Vxc

Eg(eV) EHM Bande de
transisionNos calculs Autres calculs Nos calculs Autres calculs

KSrB GGA 0.84 0.718 [48] -0.16218 0.035 [48] Z − Z

RbSrB GGA 0.8 0.761 [48] -0.12660 -0.020 [48] Z − Z

Table 3.7 – valeurs des énergies des bandes interdites directes et du gap demi-métalliques calculés
avec la GGA pour XSrb (X = Rb, K)

3.7.2 Densités d’états totales et partielles

Pour bien comprendre la structure électronique d’un composé on doit calculer la densité d’état,
toujours en tenant compte de spin up et down, on calcule les densités d’état totales (TDOS) et
partielles (PDOS) de nos alliages dans la phase ferromagnétique dans leurs états d’équilibre par
l’approximation GGA qui seront illustrés sur les figures(3.9 et 3.10).

Il existe un large échange de fission entre les états de spin-up et spin-down autour du niveau
de fermi ; les électrons des spins minoritaires ont un caractère métallique pour nos deux composés,
tandis que l’apparition d’un Gap au niveau de fermi dans le cas des spins majoritaires indique le
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caractère demi-métallique de nos alliages, à savoir que le gap demi-métalliques ”EHM ” représente
l’énergie minimale pour que les électrons changes de spin

Figure 3.9 – Densité d’état totale et partielle du KSrB obtenue par l’approximation GGA.

Figure 3.10 – Densité d’état totale et partielle du RbSrB obtenue par l’approximation GGA.
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3.8 Les Propriétés Magnétiques
Le moment total magnétique (MT) pour nos alliages dans la structure demi-Heusler et le

moment total (atomique) des Sr, B, K, et Rb pour chaque alliage ont était aussi effectué à l’aide
de l’approximation GGA, et sur le tableau 3.8 sont récapitulées les valeurs obtenues.

En faisant une lecture sur les résultats obtenus, on remarque que le moment magnétique de
chaque alliage est majoritairement contribué par l’élément de transition du matériau métalloïde
”B” avec une légere contribution venant des élément (X= Rb, B) et aussi de Sr.

Composés
KSrB RbSrB

Nos calculs Autres calculs Nos calculs Autres calculs

minterstitiel(µB) 0.77725 -0.007 0.79678 0.07

mK 0.0565 0.21

mSr 0.10847 0.35 0.09921 0.16

mB 1.05855 1.44 1.04509 1.39

mRb 0.05841 0.16

mtotal(µB/f.u) 2 2 1.99947 2

Table 3.8 – Valeurs des moments magnétiques totaux des composés XSrB (X= Rb, B), et les
moments magnétiques partiels.



Conclusion générale

Pour les résultats obtenus dans ce travail, par la méthodes des ondes planes linéarisées (
FP-LAPW) avec l’approximation GGA, mise en application dans le code Wien2K pour l’étude
des propriétés structurales, électroniques et magnétiques des alliages XSrB (X= Rb , K), peuvent
être résumés dans les points suivants :

• On a pu, avec ce calcul, spécifier les propriétés structurales et l’état le plus stables
dans la phase demi-Heusler, tout en obtenant les paramètres de mailles, les modules de
compressibilités et leurs dérivés et en fin, l’énergie minimale en utilisant la GGA, et nos
résultats restent en bon accord avec les résultats disponibles dans la littérature.

• Dans le calcul de l’énergie totale des composés RbSrB, KSrB en fonction du volume
en utilisant la GGA, on constate que la configuration (type 1) est la plus stable, et
par la comparaison entre les deux configurations NM et FM, on a pu confirmer que
la configuration FM (type 1) est la plus stable, d’où le caractère ferromagnétique de nos
composés, ce qui présente des résultats en bon accord avec les autres calculs dans la litérature.

• L’étude des structures de bandes électroniques de nos composés KSrB, RbSrB, dénote la
présence d’un gap direct (Z-Z), et le moment magnétique total obtenu par la GGA est 2µB/fu.
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