
 

        Option : Nanosciences des Matériaux, Nanotechnologies, et Nano-Métrologie 

 

  

  

N° d’ordre : 

  

REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE & POPULAIRE 

MINISTEREDE L’ENSEIGNEMENTSUPERIEUR & DE LA RECHERCHE 

SCIENTIFIQUE 

U NIVERSITE D JILLALI L IABES   

              F ACULTE DES S CIENCES E XACTES   

S IDI B EL A BBES   

THESE 
DE DOCTORAT 

Présentée par : MEHNANE Haounana 
Spécialité : Physique 

       

Intitulée 

Simulations de l’effet des défauts dans 
les semi-conducteurs demi-Heusler 

Soutenue le …/…/2017 
Devant le jury composé de : 

Président : 
KACIMI Salima  
 

Prof. (Université de Sidi Bel Abbès ) 

Examinateurs : 
BOUKORTT Abdelkader Prof. (Université de Mostaganem) 
MERABET Boualem MCA. (Université de Mascara) 

Directeur de thèse : 

ZAOUI Ali Prof. (Université de Sidi Bel Abbès)   

Présentée par : MEHNANE Haounana PPrésentée par : MEHNANE Haounana



Dédicace

����

    Dédicace         
                                                                      

����������������������������������������������������������������������������������������

             A 

La mémoire de mon très cher père 

Ma très chère mère. 

                Mes frères   et   Ma sœur. 

                                Tous qui me sont proches. 



Remerciements

Remerciements 

Ce travail a été réalisé dans le Laboratoire Physique computationnelle des 

Matériaux (LPCM) de l’Université de Sidi Bel-Abbes.

Je remercie ALLAH le Tout-puissant de m’avoir donné la volonté et la patience 

de mener à terme ce présent travail. 

Je suis tout particulièrement très reconnaissante au professeur Ali ZAOUI de 

m'avoir orienté tout au long de ce travail et de m'avoir encouragé sans relâche. 

C’est grâce à ses qualités scientifiques et humaines que j’ai pu faire de ma thèse 

une priorité et de le mener à bien. Je la remercie pour toute l’attention et la 

compréhension dont il a fait preuve. 

Je tiens à remercier le professeur Salima KACIMI, pour l’intérêt qu’il a porté à 

mon travail et pour l’honneur qu’il m’a fait de présider le jury. 

Je tiens à exprimer également ma gratitude au professeur Abdelkader 

BOUKORTT et le docteur Boualem Merabet qui ont accepté de faire partie du 

jury. 

Je tiens également à exprimer mes remerciements aux membres du laboratoire 

Physique Computationnelle des Matériaux (LPCM) de l’Université de Sidi Bel 

Abbes. 

Et la touche finale !!! Merci à tous mes proches, mes parents qui ont toujours été 

là pour moi, et qui m'ont donné un magnifique modèle de labeur et de 

persévérance, tous les membres de ma famille, et tous mes amis qui grâce à eux 

j’ai développé mes objectifs dans cette vie. 

                                                                                                       Merci…



� � Table des matières�
�

i�
�

Table des matières

Introduction générale     ......................................................................................................... 01

Bibliographie  ........................................................................................................................... 06

I.�Généralité  ............................................................................................................................ 08

I.A.1. Les composés Heusler   ............................................................................................. 08

I.A.2. Structure cristalline  ................................................................................................... 08 

I.A.3. Les applications  ......................................................................................................... 10

Références  ............................................................................................................................... 16

II. Méthode et concepts      ..................................................................................................... 13

II.1. Théorie de la fonctionnelle de la densité ................................................................... 13

II.1.1. Introduction    ............................................................................................................. 13

II.1.2. L’équation de Schrödinger et la fonction d’onde    .................................................... 14

II.1.3. Construction de l’opérateur Hamiltonien    ................................................................ 14

II.1.4. Approximation de Born-Oppenheimer  ..................................................................... 15

II.1.5. Approximation de Hartree (électrons libres) ............................................................. 16

II.1.6. Théorèmes de Hohenberge et Kohn  .......................................................................... 17

II.1.7. Les équations de Kohn et Sham  ................................................................................ 18

II.1.8. La fonctionnelle d’échange et de corrélation  ............................................................ 19

II.1.8.a. L’approximation  de la densité locale (LDA)  ........................................................... 20

II.1.8.b. L’approximation  du gradient généralisé (GGA)  ...................................................... 21

II.1.9. Résolution des équations de Kohn-Sham  .................................................................. 22

II.2. Méthode des Ondes Planes Augmentées et Linéarisées  ........................................... 24

II.2.1. Introduction  ............................................................................................................... 24

II.2.2. La méthode des ondes planes augmentées et linéarisées  .......................................... 25

II.2.2.a. La méthode des ondes planes augmentées (APW)  ................................................... 25

II.2.2.b. Principe de la méthode LAPW  .................................................................................. 27

II.2.2.c. Les rôles des énergies de linéarisation (El)  ............................................................... 29

II.2.2.d. Développement en orbitales locales  .......................................................................... 29

II.2.3. La méthode LAPW+LO  ............................................................................................ 30

II.2.4. La méthode APW+lo  ................................................................................................ 30

II.2.5. Le concept de la méthode FP-LAPW ........................................................................ 31

II.2.6. Le code Wien2k  ........................................................................................................ 32

II.2.6.a. L’initialisation  ........................................................................................................... 32



� � Table des matières�

ii�
�

II.2.6.b. Calcul Auto-Cohérent (Self-Consistant)  ................................................................... 33

II.2.6.c. Détermination des propriétés  .................................................................................... 33

Références  ............................................................................................................................... 35

III. Résultats & discussions  ................................................................................................... 37 

III.1. Première partie : Les composés demi-Heusler de type I-II-V et I-III-IV pour des 
applications optoélectroniques: Étude comparative ........................................................... 37

III.1.1.     Introduction ....................................................................................................... 37 

III.1.2.     Détail de calcul  ................................................................................................ 38

III.1.3  Détermination structurale  ................................................................................ 39

III.1.3.1.  Structure cristalline  .......................................................................................... 39

III.1.4.  Paramètre d’équilibre ........................................................................................ 40

III.1.4.1.  Paramètres de maille et les gaps d’énergie  ...................................................... 40

III.1.4.2.  Structures de bandes et les propriétés optiques  ............................................... 46

III.2. Deuxième partie : Simulations de l’effet des défauts dans les semi-conducteurs 
demi-Heusler ........................................................................................................................... 53

III.2.1. Introduction ................................................................................................................ 53

III.2.2. Détail de calcul  .......................................................................................................... 54

III.2.3. Stabilité magnétique et propriétés d’équilibre  .......................................................... 57 

III.2.4. Densités d’états et structures de bandes  .................................................................... 59

Références  ............................................................................................................................... 62

Conclusion générale  .............................................................................................................. 65

                                                         

         



� Introduction générale� ��
�

� ��

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�



���������	��
�����
��


�

�

�

� ��

�

IInnttrroodduuccttiioonn GGéénnéérraallee

La science des matériaux est bien connue pour être l'une des sciences les plus 

interdisciplinaires. C'est son aspect qui a mené à beaucoup de découvertes passionnantes, de 

nouveaux matériaux et de nouvelles applications. Pour cela, la physique décrit de façon à la fois 

quantitative et conceptuelle les composants fondamentaux de l’univers, les forces qui s'y 

exercent et leurs effets. Elle développe des théories en utilisant des outils mathématiques pour 

décrire et prévoir l'évolution du système. Ce dernier, n'accepte comme résultat que ce qui est 

mesurable et reproductible par expérience. Donc, cette méthode permet de confirmer ou 

d'infirmer les hypothèses fondées sur une théorie donnée. 

Actuellement, le progrès  technologique et industriel dépend fortement de l’état 

d’avancement des matériaux qui englobe un certain nombre de domaines, parmi lesquels ceux 

des polymères, des matériaux composites et des semi-conducteurs. Un intérêt particulier est 

porté sur les semi-conducteurs à cause de leur utilisation dans certaines industries, en 

électronique, en énergie solaire, …etc. Ces matériaux  jouent un rôle très important dans ces 

technologies de pointe et semblent avoir une importance capitale pour les industries de ce siècle. 

           Le développement et l'optimisation des dispositifs adaptés pour l’optoélectronique 

dépendent essentiellement à la disponibilité des matériaux semi-conducteurs. Durant les 

dernières années, il y a  une nette tendance composée multiaxe, offrant un gap plus large des 

propriétés électriques, optiques et chimiques. De toute évidence, passant par les semi-

conducteurs en silicium et les binaires telles que les II-VI et III-V, arrivant aux ternaires ou des 

matériaux multipares, le nombre  de composés possibles croît fortement, offrant une grande 

variété de propriétés des matériaux avec une difficulté croissante, comparés au silicium qui est le 

semi-conducteur de choix pour l’électronique, à cause de son abondance et la très grande 

maîtrise de sa technologie poussée par des raisons  économiques, doit atteindre ses limites. 

Depuis quelques années,  des solutions alternatives  à la microélectronique sont apparues à 

travers les II-VI et III-V qui présentent des avantages avérés dans des domaines tels que 

l’optoélectronique et l’électronique à composants rapides où les porteurs de charges doivent être 

très mobiles.  

Les semi-conducteurs III-V et II-VI ont été très étudiés depuis le début des années 1980 

pour leur intérêt dans le domaine des détecteurs : CdHgTe pour les détecteurs infrarouges, 

CdZnTe pour les détecteurs de rayons X. Par ailleurs, ils ont suscité beaucoup d'intérêt dans la 

recherche fondamentale pour différents domaines. Citons par exemple l'étude des semi-
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conducteurs magnétiques dilués (Diluted Magnetic Semiconductors-D.M.S.-) et les alliages à 

base de manganèse [1], l'émission de photons uniques dans le visible avec les boîtes quantiques 

CdSe [2] ou la condensation de Bose des excitants dans des microcavités à base de CdTe [3], ou 

encore l'effet Aharonov-Böhm [4]. Le ZnS a un indice de réfraction et une transmittance élevés 

dans la gamme du visible [5-7] permettant de  l'utiliser dans des dispositifs optoélectroniques. 

Cependant, ce qui rend ce matériau plus attractif, ce sont ses propriétés luminescentes. ZnS 

exhibe non seulement la photoluminescence [8] mais également la luminescence acoustique [9], la 

triboluminescence [10], l'électroluminescence [11], et la thermoluminescence [12]. Ce matériau offre 

une potentialité pour être employé dans des applications prometteuses, dans l'affichage sur les 

écrans plats, des sondes et des lasers. CdTe a un coefficient d'absorption optique élevé, ce qui le 

rendre idéal pour la recherche dans les piles solaires et d'autres dispositifs [13]. ZnSe a un gap 

d'énergie direct de 2,8 eV [14] ce qui permet d’être un bon candidat dans le domaine 

photoélectrique [14] et pourrait être aussi employé dans des lasers de longueur d'onde courtes 
[15,16]. 

Les matériaux II-VI restent d'actualité comme des matériaux de pointe pour leurs 

énormes applications. Une centrale solaire de 40 MW est en construction en Allemagne avec des 

cellules à base de CdTe installées sur 2 km2 ! Dans le domaine biomédical, l'équipe de Bawendi 

et al., a mis récemment des boîtes quantiques CdTe/CdSe type-II émettant dans l'infrarouge pour 

l'imagerie biomédicale [17]. 

Les propriétés des piles solaires à base de certains composés II-VI, tels que le CdTe, sont 

limitées en particulier en raison de la nature poly-cristalline puisque les joints de grains sont des 

régions de désordres, caractérisés par la présence d’un grand nombre de défauts due à la rupture 

des liaisons atomiques et à la ségrégation des impuretés. Ces états pièges fonctionnent comme 

des pièges effectifs des porteurs de charges. Ceci conduit à l’apparition d’une barrière de 

potentiel qui empêche l’écoulement des porteurs majoritaires et minoritaires depuis un grain à un 

autre, et cause la perte d’électricité, donc affecte les propriétés électriques et optiques du 

matériau. Cet état critique rend la recherche de nouveaux semi-conducteurs pour des applications 

optoélectroniques, un enjeu majeur de la science des matériaux. On citera comme exemple, les 

chalcopyrites qui présentent un intérêt important puisqu’ils ressemblent beaucoup aux semi-

conducteurs II-VI. 

Au début des années cinquantes, Hahn et al.[18] ont publié le premier travail fondamental 

sur la composition et la caractérisation structurale des composés chalcopyrites. Plus tard, les 

travaux consacrés sur cette famille de composés ont été largement motivé par leur potentialité 
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dans les applications de l’optique non-linéaire, des émetteurs de lumière visible et des photo-

détecteurs. Principalement, la structure de bande électronique d’un composé de chalcopyrite peut 

être dérivée de son analogue II-V, puisque la liaison chimique des deux structures zinc-blende et 

chalcopyrite est réalisée via l’hybridation des orbitales sp3.  

 D’autre part, les cristaux binaires de type zinc-blende, wurtzite et carborundum sont les 

structures les plus faiblement comblées, compatibles à la coordination tétraédrique pour les deux 

types d’atomes. Ce type de structure est caractérisé par l’existence de quatre sites vacants. 

Cependant, A. Zunger et ses collaborateurs [19, 20] ont expliqué la formation des composés 

ternaires obtenus par une substitution d’atomes dans un emplacement tétraédrique vide. Dans 

cette classe de matériaux, les sites interstitiels sont stœchiométriquement occupés. 

Une autre classe particulièrement intéressante de matériaux ternaires s’appelle les demi-

Heusler ou bien les composés “Juza-Nowotny” [21], avec une composition chimique XYZ. Si le 

nombre total des électrons de valence est égale à huit, la structure devient plus en plus stable à 

l’état fondamental. Donc, les composés demi-Heusler de huit électrons de valence incluent un 

grand nombre de semi-conducteurs, dont les gaps d’énergie varient dans une large gamme [22]. 

Dans un état stable similaire, les huit électrons de valence sont principalement le motif de 

l’existence d’un gap d’énergie dans un semi-conducteurs IV-IV, III-V ou II-VI. En générale, les 

matériaux demi-Heusler avec huit-électrons de valence, peuvent être de type I-I-IV, I-II-V, I-III-

IV, II-II-IV et II-III-III. 

Suite au premier intérêt stimulé par l’observation du comportement ferromagnétique 

demi-métallique dans les composés demi-Heusler [23], il y a eu une reprise d’intérêt important de 

ces composés qui peuvent, montrer les propriétés topologiques [24-26], être adaptés pour des 

usages dans les dispositifs de spintronique [27] et être des thermoélectriques à rendement élevé [28-

30]. Comme les isolants, les demi-Heusler semi-conducteurs peuvent présenter des propriétés 

fonctionnelles associées à la polarisation électrique, mais ces propriétés quoique celles-ci ont 

attiré moins d’attention. Récemment, et à travers une étude de premier principe, A. Roy et al. [31]

ont prédits la réponse piézoélectrique et leurs propriétés associées dans les composés demi-

Heusler. Donc, la famille demi-Heusler est considérée aussi particulièrement polyvalente 

puisqu’elle montre une vaste gamme de fonctionnalité vis-à-vis  leurs constantes de réseau et 

gaps d’énergie. 

 Un autre avancement théorique significatif est arrivé en 1985. Un calcul de premier 

principe a été présenté par Wood et al. [19] qui ont prédit des gaps d’énergie de l’ordre de 1 eV 

dans des composés demi-Heusler à base de Lithium (Li). Parmi ces composés les plus étudiés, 
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nous citerons le LiMgX, LiZnX (où X= N, P et As) et LiMgSb. Depuis l’observation 

expérimentale et théorique [32, 33] du demi-Heusler NiSnZr comme étant un semi-conducteur, 

beaucoup de systèmes semi-conducteurs additionnels ont été identifiés [22, 34, 35]. Certains d’entres 

eux, tels que le LiMgN et LiMgP, ont des gaps d’énergie importants qui peuvent les rendre 

appropriées aux applications de piles solaires [36-38].  

Dans cette thèse, nous nous intéressons plus particulièrement aux demi-Heusler de type I-

II-V et I-III-IV. L’objectif principal est de prédire de nouveaux semi-conducteurs adaptés à des 

applications optoélectroniques. Pour atteindre cet objectif, une étude détaillée de la structure 

électronique et des propriétés optiques de quatre vingt seize (96) matériaux demi-Heusler a été 

envisagée et une comparaison avec seize (16) semi-conducteurs II-VI serait d'une grande aide. 

En plus, l’effet du dopage dans ces systèmes serait aussi nécessaire pour la prédiction de 

nouveaux candidats pour la spinctronique.  

L’avancement technologique dans les différents domaines de la physique dépend  du 

développement de nouveaux matériaux et des techniques de traitement de ces derniers. Ces 

techniques sont en général, basées sur des méthodes de calcul telle que la simulation numérique 

qui représente aux côtés de l’expérience et de la théorie, un moyen d’accès  supplémentaire à la 

compréhension des systèmes physiques, où elle permet en effet la résolution approchée des 

problèmes mathématiques qui ne peuvent pas être traités analytiquement. Ces techniques de 

calcul de la structure électronique mises au point au cours des dernières décennies sont 

nombreuses et en particulier, les méthodes ab-initio qui sont devenues aujourd’hui un outil de 

base pour le calcul des propriétés physiques des systèmes les plus complexes. Elles sont aussi un 

outil de choix pour la prédiction de nouveaux matériaux, et elles ont parfois pu remplacer des 

expériences très coûteuses où même irréalisables en laboratoire. Parmi ces méthodes ab-initio, la 

méthode des ondes planes augmentées et linéarisées à potentiel total (FP-LAPW) qui est l’une 

des méthodes les plus précises actuellement pour le calcul de la structure électronique des solides 

dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT). Ainsi, la rapidité de calcul de la 

méthode FP-LAPW est impressionnante par rapport aux autres méthodes de premier principe. Il 

suffit en effet de connaître la composition des matériaux pour pouvoir les simuler à partir de la 

résolution des équations de la mécanique quantique. La physique de la matière condensée a pour 

objectif de décrire et d’expliquer les propriétés électroniques des systèmes d’électrons en 

interaction, de ce fait il nous a paru intéressant d’étudier les propriétés structurales, électroniques 

et optiques des semi-conducteurs demi-Heusler, III-V, II-VI par la méthode des ondes planes 

augmentées et linéarisées (FP-LAPW) en utilisant l'approximation du gradient généralisé (PBE-
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GGA)  et la version modifiée du potentiel d'échange TB-MBJ proposée par Becker et Johnson. 

Les propriétés physiques du système LiZnAs dopé Mn sont également étudiées et comparées 

avec celles du semi-conducteur III-V GaAs dopé Mn pour montrer l’effet du dopage dans les 

demi-Heusler. 

Dans cette thèse, nous nous concentrerons sur le calcul théorique des propriétés 

électroniques telles que la structure de bande et la densité d’états. Nous nous intéressons à 

l’étude des propriétés optiques des demi-Heusler, dans le but  de comparer la fonction 

diélectrique de ces composés à celle des semi-conducteurs III-V et II-VI. Les coefficients de 

pression seraient aussi des paramètres utiles dans cette prédiction.  

Ce manuscrit sera subdivisé en trois chapitres. Dans le premier, nous donnerons des 

généralités sur les structures cristallographiques des semi-conducteurs II-IV ainsi que les 

propriétés spécifiques de ces matériaux tels que les propriétés électriques et optiques. Dans le 

deuxième chapitre, nous fournirons l'ensemble des concepts théoriques nécessaires à la 

compréhension de la méthode de calcul utilisée. Dans le troisième chapitre, nous discuterons les 

résultats obtenus et enfin nous terminerons par une conclusion générale en évoquant les 

principaux résultats obtenus et leur rapport significatif sur ce vaste thème de recherche.  
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I.A.1 -Les composés Heusler 
 
 

Les Heuslers sont des composés ternaires de type ferromagnétique. Ils ont été découverts 

par  Friedrich  Heusler  en  1903,  en  étudiant  l’alliage  Cu2MnSb.  La  particularité  de  cette 

découverte vient du fait que trois matériaux non magnétiques présentent une aimantation non 

nulle en les combinant. C’est en 1963, qu’il a été montre que c’est principalement le Mn qui 

contribuent au moment magnétique de spin dans ces alliages [1]. Il est intéressant de relever que 

le  Mn  pur  présente  un  ordre  de  type  antiferromagnétique.  Les  propriétés  magnétiques  des 

Heulser sont fortement dépendantes de la structure cristalline car c’est l’arrangement des atomes 

entre eux qui donne lieu au ferromagnétisme. 

 

I.A.2 -Structure cristalline 
 
 

Les composés Heusler sont classés en deux familles en fonction de leur composition 

chimique. La première famille est la famille des Full-Heuslers. Les matériaux appartenant à cette 

famille ont une formule chimique de la forme X2YZ, ou X est souvent un métal de transition 

comme  Cu,  Ni  ou  Co,  Y  est  souvent  Mn  ou  Fe,  et  Z  est  souvent  un  semi-conducteur.  La 

deuxième famille est la famille des Half-Heuslers. Les composés de cette famille ont une 

composition chimique de la forme XYZ. 

La maille cristalline des composés Heusler est cubique. Dans le cas des Full-Heusler, elle 

est formée par quatre mailles cubiques faces cent rées (deux mailles d’atomes X, une d’atomes Y 

et  une  d’atomes  Z).  Un  schéma  des  mailles  d’un  Full-Heusler  et  d’un  Half-Heusler  sont 

présentées sur la Figure I.A.1. 
 
 
 

 
 

Figure I.A.1 – Schémas représentatifs des mailles cubiques d’un 
Full-Heusler (gauche) et d’un Half-Heusler (droite).
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Une nouvelle classification se fait en fonction de l’ordre des atomes au sein de la maille 

cristalline. Les atomes peuvent s’arranger sous trois phases cristallographiques différentes. La 

première phase, est la phase L21  ou tous les atomes sont parfaitement arranges. La deuxième 

phase, est la phase B2 ou les sites correspondants aux atomes Y et Z sont occupes de façon 

aléatoire par ces deux atomes. Finalement, la troisième phase, est la phase A2 ou tous les sites 

atomiques sont occupes aléatoirement par les trois types d’atomes. Les trois phases sont 

représentées sur la Figure I.A.2. L’ordre cristallographique peut modifier significativement les 

propriétés magnétiques des alliages Heusler comme l’aimantation a saturation ou la température 

de Curie. 
 
 
 

 
 

Figure I.A.2 – Schéma représentant les trois différentes phases cristallographiques 
dans un composé de type Full-Heusler. La phase L21 est à droite, la phase B2 est au 
centre et la phase A2 est à droite.
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I.A.3 -Les applications 
 
 

Ces  dernières  décennies,  les  alliages  Heusler  ont  reçu  un  grand  intérêt  qui  s’explique  par 

différentes propriétés qui sont bien adaptées pour des applications dans des dispositifs. L’une des 

propriétés qui a contribue a la multiplication des travaux sur ces alliages est le caractère demi- 

métallique. Ce caractère a été prédit par de Groot et al. en 1983, pour les Half-Heuslers [2]. Plus 

tard, en 2002, Galanakis et al. [3, 4]  ont prédit que les alliages Full-Heusler sont également des 

demi-métaux. En effet, ce caractère les place comme des candidats idéaux pour des électrodes 

dans des Jonctions Tunnel Magnétiques. 
 

Des travaux récents ont montre qu’en utilisant des matériaux Heusler comme des électrodes dans 

des MTJ permettent d’atteindre des valeurs élevées de TMR. Wang et al. ont mesure une valeur 

de 330% avec une électrode de Co2FeAl [5], et Ishikawa et al. une valeur de 182% avec des 

électrodes de Co2MnSi et une barrière de MgO [6]. 
 

Bien que ces valeurs de TMR soient élevées,  elles restent  éloignées des attentes  d’après la 

théorie.  Cela  montre  que  les  mécanismes  qui  prennent  place  dans  les  Heusler  ne  sont  pas 

totalement compris et justifie l’intérêt d’une recherche actuelle sur ces alliages. 

Une autre caractéristique importante de ces alliages est leur température de Curie élevée, 

notamment  dans  les  alliages  Full-Heuslers.  Cela  s’explique  par  un  couplage  interatomique 

robuste entre les différentes espèces formant l’alliage, d’ou le fait que les Full-Heuslers, dont la 

maille ne possède pas de sites vacants, montrent des températures de Curie plus élevées que les 

Half-Heuslers.  Comme  exemple,  dans  l’alliage  Co2MnSi,  la  température  de  Curie  a  été 

déterminée  égale a 985 K et dans l’alliage  Co2FeGa,  supérieure  a 1100 K [7]. A différence 
 

d’autres demi-métaux comme la magnétite (Fe3O4), dont la température de Curie est proche de 

la  température  ambiante,  la  température  de  Curie  élevée  des  alliages  Heusler  les  rend 

intéressants,  d’un  point  de  vue  de  la  stabilité  thermique,  pour  les  applications  dans  des 

dispositifs. 

En plus de ces avantages, il a été prédit théoriquement que les alliages Heusler possèdent un 

facteur d’amortissement magnétique faible. En effet, Liu et al. [8], ont montre théoriquement, que 

le paramètre  d’amortissement  magnétique  de l’alliage  Co2MnSi  est de 0,6×10−4.  Le facteur 

d’amortissement  est étroitement lie a la réponse en fréquence du matériau ainsi, ces alliages 

pourraient   remplacer   le   YIG   dans   les   dispositifs   hyperfréquences   actuels.   Les   valeurs
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expérimentales  les plus  faibles  rapportées  concernent  l’alliage  Co2FeAl,  avec une valeur de 

1×10−3  [9], et l’alliage Co2MnSi avec une valeur de 3×10−3  [10]. Bien que faibles, les valeurs 

observées  sur  les  alliages  Heusler  sont  loin  des  prédictions  théoriques.  Cette  différence  est 

souvent attribuée a des défauts cristallins ou a du désordre présent dans les matériaux élaborés. 

Cependant, il reste beaucoup de mécanismes mal compris dans ces alliages et une meilleure 

compréhension  devrait  permettre  de les  rendre  mieux  adaptes  aux  besoins  des  technologies 

actuelles. 

Une autre caractéristique qui mérite d’être mentionne est la capacité de certains alliages Heusler 

a modifier leur forme avec un champ applique. Sous l’effet d’un champ magnétique, la maille 

cristalline se déforme et lorsque le champ est enlevé, l’alliage reprend sa forme originelle. Cette 

caractéristique,  appelée  mémoire  à forme  magnétique,  a beaucoup  été étudiée  dans  l’alliage 

Ni2MnGa qui peut atteindre jusqu’a 9% de déformation sous des champs relativement faibles. 

En 2010, Trudel et al. [11]  ont effectue un article compilant la plupart des travaux concernant les 
 

alliages Full-Heusler à base de Co. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Cette  partie  a  été  insprée  du DOCTORAT  DE  L’UNIVERSITÉ   DE  TOULOUSE,  l’Université  Toulouse  3  Paul  Sabatier  (UT3  Paul 
Sabatier.).Auteur  : Guillermo  ORTIZ HERNANDEZ.  Thème : Elaboration  et étude des propriétés physiques  de couches minces monocristallines 
d’alliage de Heusler à faible amortissement  magnétique pour composants hyperfréquences                                                                                                             11



CHAPITRE I Généralités 
 

 

 
 
 

Bibliographies 
 

[1]  K. Endo, T. Ohoyama, and R. Kimura, Journal of the Physical Society of Japan, 19, 1494– 
 

1495 (1964). 
 

[2]  R. A. de Groot, F. M. Mueller, P. G. van Engen, and K. H. J. Buschow, Phys. Rev. Lett., 50, 
 

2024–2027, (1983). 
 

[3] I. Galanakis, P. H. Dederichs, and N. Papanikolaou, Phys. Rev. B, 66,134428 (2002). 
 

[4] I. Galanakis, P. H. Dederichs, and N. Papanikolaou, Phys. Rev. B, 66,174429 (2002). 
 

[5]   W.  Wang,  H.  Sukegawa,  R.  Shan,  S.  Mitani,  and  K.  Inomata,  Applied  Physics  Letters, 
 

95,182502 (2009). 
 

[6]  T. Ishikawa, N. Itabashi, T. Taira, K. Matsuda, T. Uemura, and M. Yamamoto, Journal of 
 

Applied Physics, 105, 07B110 (2009). 
 

[7]  P. J. Brown, K. U. Neumann, P. J. Webster, and K. R. A. Ziebeck, Journal of Physics : 

Condensed Matter, 12,1827 (2000). 
[8] Chunsheng Liu, Claudia K. A. Mewes, Mairbek Chshiev, Tim Mewes, and William H. Butler, 

 

Applied Physics Letters, 95, 022509 (2009). 
 

[9]  S. Mizukami, D. Watanabe, M. Oogane, Y. Ando, Y. Miura, M. Shirai, and T. Miyazaki, 

Journal of Applied Physics, 105, 07D306 (2009). 
[10]   R. Yilgin, Y. Sakuraba, M. Oogane, S. Mizukami, Y. Ando, and T. Miyazaki,  Japanese 

 

journal of applied physics, 46, L205–L208 (2007). 
 

[11]  S. Trudel, O. Gaier, J. Hamrle, and B. Hillebrands, Journal of Physics D: Applied Physics, 
 

43,193001 (2010). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

12 



 

  Méthode et Concepts    

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

   



��������	

	 	 ����
��	�	�
������	

�

�

� ���

�

II.1 Théorie de la Fonctionnelle de la Densité 

II.1.1 Introduction 

Au début du XXème siècle, les physiciens découvrent que les lois de la mécanique 

classique ne permettent pas de décrire le comportement des petites particules telles que les 

électrons [1], les noyaux ou les molécules. Ceux-ci sont en effet régis par les lois de la 

mécanique quantique qui va permettre de calculer et de prédire les propriétés physiques et 

chimiques des systèmes atomiques et moléculaires. Ces propriétés trouvent leur origine dans 

le comportement des électrons présents au sein de tels systèmes et peuvent être évaluées à 

l’aide des calculs de la dynamique moléculaire, des calculs de mécanique statistique et des 

calculs de structures électroniques. Ces derniers utilisent divers formalismes mathématiques 

afin de résoudre les équations fondamentales de la mécanique quantique décrite dans la partie 

suivante. 

En principe, toutes les propriétés des matériaux peuvent être répertoriées si l’on 

dispose d’outils de calcul efficaces pour la résolution de ce problème. En fait, la 

connaissance des propriétés électroniques permet d’obtenir des informations sur les 

caractéristiques structurales, mécaniques, électriques, vibrationnelles, thermiques et optiques. 

Cependant, les électrons et les noyaux qui composent les matériaux constituent un système à 

corps multiples en fortes interactions, ce qui nous mène que la résolution directe de 

l’équation de Schrödinger est impossible. Ainsi, selon l’expression employée par Dirac en 

1929 [2] : « tout progrès dans ces connaissances dépend essentiellement de l’élaboration de 

techniques d’approximation les plus précises possible ». 

Le développement de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT), et la démonstration 

de la traçabilité et de la précision de l’approximation de la densité locale (LDA) représente 

un appui essentiel pour la physique de la matière condensée. La DFT de Hohenberg et Kohn 
[3] a intégré la LDA, dont les premiers développements et applications sont dus à Slater [14] 

et à ses collègues [4]. Les premiers calculs quantiques basés sur la LDA sont devenus un des 

outils théoriques les plus communément utilisés en science des matériaux. Il faut néanmoins 

noter que la contribution effective de la LDA est restée limitée jusqu’à la fin des années 1970 

quand de nombreux travaux ont démontré sa pertinence et sa précision dans la détermination 

des propriétés des solides [5]. On présente ci-après de manière brève les concepts de base de 

cette théorie. 
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II.1.2 L’équation de Schrödinger et la fonction d’onde 

Les solides sont constitués par une association de particules élémentaires : les ions et 

les électrons. Le problème théorique fondamental de la physique des solides est de 

comprendre l’organisation de ces particules à l’origine de leurs propriétés. Mais dans ce cas, 

la mécanique classique s’avère être insuffisante et il faut faire appel à la mécanique 

quantique dont la base est la résolution de l’équation de Schrödinger : 

  

Où :  

 : Energie totale du système 

 : Fonction d’onde (fonction propre) 

 : Hamiltonien. 

II.1.3. Construction de l’opérateur Hamiltonien 

Il nous semble essentiel, dans un premier temps, de résumer les différentes étapes 

habituellement suivies lors de la résolution de cette équation pour un système quantique 

constitué de  noyaux de masse , de charge  repérés par les vecteurs positions  et 

de  électrons de masse , de charge  et de position . Dans le cas le plus général, 

l’Hamiltonien électronique d’un système moléculaire s’écrit sous la forme d’une somme de 

contributions : 

  

Dans cette expression  et sont les opérateurs énergie cinétique des noyaux et des 
électrons qui s’expriment tout deux sous la forme de sommes de contributions individuelles : 

Les opérateurs énergie potentielle électron-noyau, noyau-noyau et électron-électron 

sont les sommes des interactions coulombiennes entre particules chargées : 
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La solution de l’équation (II.1) conduit à la résolution d’un problème à  corps. Il est 

hors de question de résoudre ce problème exactement. Afin de trouver des états propres 

approximés acceptables, nous avons besoin de faire des approximations. La première 

approximation qui peut être introduite est l’approximation de Born-Oppenheimer [6]. 

II.1.4. Approximation de Born-Oppenheimer 

Les diverses méthodes de calcul de la structure de bandes électroniques des matériaux 

à l’état solide mises au point au cours des dernières décennies reposent sur un certain nombre 

d’approximations. Selon Born et Oppenheimer
[6], et du fait que les noyaux sont plus lourds 

que les électrons et donc plus lents, on commence par négliger le mouvement des noyaux par 

rapport à celui des électrons et l’on ne prend en compte que celui des électrons dans le réseau 

rigide périodique des potentiels nucléaires. On néglige ainsi l’énergie cinétique des noyaux et 

l’énergie potentielle noyaux-noyaux devient une constante qu’on peut choisir comme la 

nouvelle origine des énergies, et l’équation (II.2) devient : 

           Le problème est maintenant purement électronique et néglige les vibrations du 

réseau; ce qui donne à cette approximation le nom adiabatique. Cependant, le problème est 

plus simple que l’original, mais toujours difficile à résoudre.

               Plusieurs méthodes existent pour la résolution de l’équation (II.8) dont les premières 

sont les méthodes de Hartree-Fock basées sur l’hypothèse des électrons libres. Ces méthodes 

sont beaucoup utilisées en chimie quantique pour traiter les atomes et les molécules, mais 

elles sont moins précises pour les solides. Il existe une méthode plus moderne et 
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probablement plus puissante qui est la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT). Son 

histoire revient à la première trentaine du  20eme siècle mais elle a été formellement établie en 

1964 par les deux théorèmes de Hohenberg et Khon
[7]. Ces auteurs ont démontré que tous les 

aspects de la structure électronique d’un système dans un état fondamental non dégénéré sont 

complètement déterminés par sa densité électronique �(r) au lieu de sa fonction d’onde. 

II.1.5. Approximation de Hartree (électron libre) 

L’approximation de Hartree
[8] consiste à chercher les fonctions propres de  sous la 

forme approchée : 

 Cette approximation est basée sur l’hypothèse d’électrons libres ce qui revient à ne 

pas tenir compte des interactions entre les électrons et les états de spin. Ceci a deux 

conséquences importantes : 

� La répulsion coulombienne totale  du système électronique est surestimée. 

� Le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte. 

Cette seconde conséquence étant plus grave que la première, l’approximation de 

Hartree-Fock
[9] a été introduite pour prendre en compte le spin des électrons pour la 

résolution de l’équation de Schrödinger. L’énergie moyenne électronique est obtenue par 

minimalisation de l’opérateur hamiltonien par la méthode variationnelle: 

Le calcul variationnel montre que chaque fonction d’onde doit, pour rendre 

minimale l’énergie moyenne , être elle-même solution d’une équation différentielle du 

second ordre qui a la forme d’une équation de Schrödinger à une particule. Dans la suite du 

texte, nous utiliserons les unités atomique  avec la correspondance 1 

u.a. de langueur = 0.529177 Å et 1 Ry=13.605814 eV. 

                  

Le premier terme de cette équation est le potentiel , il est issu directement du 

l’Hamiltonien . Il représente l’interaction coulombienne de l’électron avec tous les noyaux 

du cristal, et il possède la périodicité du réseau de Bravais. 
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Le second terme de l’équation (II.11),  appelé potentiel moyen auto-cohérent 

représente la répulsion coulombienne exercée sur l’électron i par tous les autres électrons j≠i, 

chacun étant dans son état  : 

                                             

Avec la densité électronique au point 

Il existe N équations de la forme (II.11)  (une pour chaque électron), toutes différentes 

et couplées entre elles par les différents potentiels . Le calcul est donc sans solution en 

pratique si l’on ne procède pas à des approximations supplémentaires. Par conséquent, il faut 

résoudre l’équation par des approximations successives : 

II.1.6. Théorèmes de Hohenberg et Kohn 

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basé sur les 

théorèmes de Hohenberg et Khon. 

Premièrement, Hohenberg et Khon ont montré que l’énergie totale d’un gaz d’électrons en 

présence d’un potentiel extérieur est une fonctionnelle unique de la densité électronique  :    

Deuxièmement, Hohenberg et Kohn montrent que la valeur minimale de cette fonctionnelle 

est l’énergie exacte de l’état fondamental, et que la densité qui conduit à cette énergie est la 

densité exacte de l’état fondamental. Les autres propriétés de l’état fondamental sont aussi 

fonctionnelles de cette densité. 

 : densité de l’état fondamental.  

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

                                                                   

 La fonctionnelle  est universelle pour n’importe quel système à plusieurs 

électrons puisqu’elle ne dépend que de la densité des électrons. Si la fonctionnelle  est 

connue, alors, il sera relativement facile d’utiliser le principe variationnel pour déterminer 

l’énergie totale et la densité électronique de l’état fondamental pour un potentiel extérieur 

donné. Malheureusement, le théorème de Hohenberg et Kohn ne donne aucune indication sur 

la forme de . 

II.1.7. Les équations de Kohn et Sham 

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

des particules libres. Ils ont utilisé le principe variationnel pour obtenir l’énergie de l’état 

fondamental et la densité donnant la fonctionnelle . Par conséquent, la fonctionnelle 

d’énergie  s’écrit sous la forme : 

Où  est l’énergie cinétique du système sans interaction,  désigne le terme de Hartree 

(l’interaction de Coulomb classique entre les électrons),  le terme qui comprend les effets 

de l’échange et de la corrélation, et inclut l’interaction coulombienne des électrons avec 

les noyaux et celle des noyaux entre eux. Le terme de Hartree et celui de l’énergie cinétique 

jouent un rôle important dans la description des états des électrons libres. Ces termes sont les 

plus importants dans le traitement de l’interaction des électrons. La différence entre l’énergie 

cinétique réelle et celle des électrons non interagissant ainsi que la différence entre l’énergie 

d’interaction réelle et celle de Hartree sont prises en compte dans l’énergie d’échange et 

corrélation . 

L’équation de Schrödinger s’écrit alors:  

�
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Tel que : �

Où : 

        Le potentiel d’échange et corrélation est donné par la fonctionnelle dérivée : 

                                    

et la densité de l’état fondamental est donnée par une somme sur l’ensemble des orbitales 

occupées : 

�

La détermination de l’état fondamental du système revient alors à résoudre, de manière 

auto-cohérente, l’ensemble des équations (II.19), appelé équations de Kohn et Sham. La 

somme des trois termes  constitue un potentiel effectif . Cette méthode 

est formellement exacte, mais pour le calcul pratique, l'énergie d'échange et de corrélation, qui 

est une fonctionnelle de la densité, nécessite  d'introduire certaines approximations.�

II.1.8.  La fonctionnelle d’échange et de corrélation 

            Le fait que la DFT ne donne aucune information sur la forme de la fonctionnelle 

échange-corrélation, l’approximation introduite pour sa détermination doit être applicable 

pour différents systèmes. 

            Les effets qui résultent des interactions entre les électrons sont de trois catégories : 

L’effet d’échange

Encore appelé corrélation de Fermi, résulte de l’antisymétrie de la fonction d’onde

totale. Il correspond au fait que deux électrons de même spin ont une probabilité nulle de se

trouver au même endroit. Cet effet est directement relié au principe de Pauli et ne fait 

absolument pas intervenir la charge de l’électron. L’approximation de Hartree-Fock
[9] le 

prend en compte de manière naturelle, à cause de l’antisymétrie du déterminant de Slater 

représentant la fonction d’onde �.

La corrélation de coulomb  
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Elle est due à la charge de l’électron. Elle est reliée à la répulsion des électrons 

en  .Contrairement à l’effet d’échange, elle est indépendante du spin. Cet effet est négligé 

par la théorie de Hartree-Fock. 

La correction de self-interaction  

            Le troisième effet provient du fait que les fonctions d’onde électroniques sont 

formulées en termes de particules indépendantes. Il s’agit de la correction de self-interaction, 

qui doit conduire à un comptage correct du nombre de paires d’électrons. 

             L’approche de Khon- Sham
[10] impose au terme d’échange-corrélation de prendre en 

charge, en plus de tout cela, la correction du terme d’énergie cinétique. En effet, même si la 

densité du système fictif considéré est la même que celle du système réel, l’énergie cinétique 

déterminée est différente de l’énergie réelle, à cause de l’indépendance artificielle des 

fonctions d’onde. 

              

II.1.8.a.  L’approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation de la densité locale (Local Density Approximation LDA) repose sur 

l’hypothèse que les termes d’échange-corrélation ne dépendent que de la valeur locale de 

; C’est-à-dire qu’elle traite un système non homogène comme étant localement 

homogène. 

L’énergie d’échange-corrélation s’exprime alors de la manière suivante : 

�

Où : 

             : est l'énergie d'échange-corrélation par particule du gaz d'électrons

homogène avec une densité constante . Où le potentiel d'échange-corrélation est obtenu 

par l'équation (II.23).  

L'énergie d'échange-corrélation du gaz d'électrons homogène est connue avec grande 

précision. 
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L’approximation de la densité locale suppose que la fonctionnelle  est 

purement local. Cette énergie est divisée en deux termes : 

Où : 

 : est l’énergie d’échange.  

 : est l’énergie de corrélation.  

 La fonctionnelle  peut être constante, mais généralement, elle est déterminée par 

des procédures de paramétrage comme celles de Wigner
[11], Ceperly et Alder

[12], Perdew et

Zunger
[13], Kohn et Sham

[10], Hedin et Lundqvist
[14] et Perdew et Wang

[15].

   

II.1.8.b. L’approximation du gradient généralisé (GGA) 

Dans plusieurs cas, la LDA a donné des résultats fiables, mais dans d’autres, elle été 

moins exacte avec les résultats expérimentaux. La plupart des corrections qui ont été 

introduites à la LDA reposent sur l’idée consiste de tenir en compte les variations locales de la 

densité. Pour cette raison le gradient de la densité électronique a été introduit conduisant à 

l’approximation du gradient généralisé (GGA, generalized Gradient Approximations), dans 

laquelle l’énergie d’échange et de corrélation est en fonction de la densité électronique et de 

son gradient :  

Où : , étant la fonction d’échange et de corrélation dépendante de la densité

électronique et son gradient, et si on tenant compte de spin, l’équation (II.24) s’écrit :

      

Les paramétrisations utilisées pour la GGA sont différentes. Parmi elles celles de 

Perdew et al. (1992) [16], et Perdew et al. (1996) [17]. Il existe plusieurs versions de la GGA les 

plus utilisées sont celles de Perdew et Wang
[18] et Perdew

[19].
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II.1.9.  Résolution des équations de Kohn-Sham 

Pour résoudre les équations de Kohn-Sham, il faut choisir une base pour les fonctions 

d’onde que l’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales, appelé orbitales de 

Kohn-Sham (KS) : 

�

Où : 

 : sont les fonctions de base. 

 : sont les coefficients de développement.                                          

La résolution des équations de Kohn et Sham revient à déterminer les coefficients

pour les orbitales occupées qui minimisent l’énergie totale. La résolution des équations de KS

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 (figure I.1). Ceci est réalisé en injectant la densité de charge initiale pour 

diagonaliser l’équation séculaire :      

                                  

Où : 

           : représente la matrice Hamiltonienne 

            : La matrice de recouvrement 

Ensuite, la nouvelle densité de charge est construite avec les vecteurs propres de 

cette équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut être obtenue par une 

sommation sur toutes les orbitales occupées (II.21). 

            Si l’on n’obtient pas la convergence des calculs, on mélange les densités de charges 

et  de la manière suivante :  

i représente la ième itération et � un paramètre de mixage. Ainsi la procédure itérative peut être 

poursuivie jusqu’à ce que la convergence soit réalisée 
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Figure II.1. Cycle auto-cohérent de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). 

            oui                                         non

Calculer V(r) 

Résoudre les équations KS 

Déterminer

Calculer �out 

Converge? �in + �out 

  Calculer 
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II.2. Méthode des Ondes Planes Augmentées et Linéarisées 

II.2.1. Introduction 

Afin de mieux comprendre les propriétés électroniques, optiques, thermiques, 

mécaniques ou magnétiques des matériaux, plusieurs et différentes méthodes de calcul des 

structures électroniques ont été élaborées et mises à la disponibilité de tout chercheur 

physicien, chimiste ou biologiste.  

� Les méthodes empiriques : qui utilisent l’expérience pour trouver les valeurs des 

paramètres, et qui peuvent être appliquées à des processus de formation des matériaux 

(écoulements, pulvérisation, cristallisation). 

� Les méthodes semi-empiriques : qui nécessitent les paramètres atomiques et les 

résultats expérimentaux pour prédire d’autres propriétés qui ne sont pas encore déterminées 

expérimentalement et qui permettent d’étudier également des systèmes complexes et parfois, 

quelques propriétés moléculaires 

� Les méthodes ab-initio (ou du premier-principes) : utilisent seulement les constantes 

atomiques comme paramètres d’entrée pour la résolution de l’équation de Schrödinger et qui 

sont plus limitées pas la taille du système à étudier, mais permettent de déterminer avec 

précision les propriétés spectroscopiques, structurales et énergétiques.     

Ces dernières années, les chercheurs ont développé des méthodes basées sur des 

concepts théoriques appelées les méthodes de premier principes, parmi lesquelles on peut citer 

trois groupes de méthodes pour la résolution de l’équation de Schrödinger, basées sur la 

théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) : 

� Les méthodes basées sur une combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAO) [20, 

21], utilisable, par exemple, pour les bandes «d» des métaux de transition. 

� Les méthodes dérivées des ondes planes orthogonalisées (OPW) [21, 22] mieux adaptées 

aux bandes de conduction de caractère « s-p » des métaux simples. 

� Les méthodes cellulaires du type ondes planes augmentées (APW) [23] et la méthode de 

la fonction de Green de Korringa, Kohn et Rostoker (KKR) [24,25] applicables à une plus 

grande variété de matériaux. 

  Les méthodes linéarisées mises au point par Andersen [26] : Ondes planes augmentées 

et linéarisées (LAPW) et orbitales «Muffin-Tin» linéarisées (LMTO), permettent de gagner 

plusieurs ordres de grandeur dans les temps de calcul. 
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II.2.2.  La méthode des ondes planes augmentées et linéarisées 

La méthode LAPW (Linearized Augmented Plane Wave) correspond à une 

amélioration de la méthode dite des ondes planes augmentées (APW) élaborée par Slater [27], 
[28], [29]. Rappelons en premier lieu les bases de la méthode APW. 

II.2.2.a.  La méthode des ondes planes augmentées (APW) 

En 1937, Slater expose la méthode APW (Augmented Plane Wave) dans son article 
[26]. Au voisinage d’un noyau atomique, le potentiel et les fonctions d’onde sont de la forme 

«Muffin-Tin» (MT) présentant une symétrie sphérique à l’intérieur de la sphère MT de 

rayon . Entre atomes, le potentiel et les fonctions d’onde peuvent être considères comme 

étant lisses. 

  En conséquence, les fonctions d’ondes du cristal sont développées dans des bases 

différentes selon la région considérée : Solutions radiales de l’équation de Schrödinger à 

l’intérieur de la sphère MT et ondes planes dans la région interstitielle  (Figure I-2).  

  

Figure II.2. Potentiel « Muffin-Tin » (MT)

         Alors la fonction d’onde � (r) est de la forme : 

Region 
Interstitielle 

Sphère 
MT 

Sphère 
MT 
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Où, Le volume de la cellule. et : les coefficients du développement en 

Harmoniques sphériques  . La fonction est une solution régulière de l’équation de 

Schrödinger pour la partie   radiale qui s’écrit sous la forme : 

                    �

�����

Où : 

         : représente le potentiel muffin-tin. 

         : représente l’énergie de linéarisation.  

Les fonctions radiales définies par l’éq. (II.31) sont orthogonales à tout état propre du cœur 

mais  cette orthogonalité disparaît en limite de sphère [26] comme le montre l'équation de 

Schrödinger suivante : 

�

Où :  

         et sont des solutions radiales pour les énergies et . 

 Le recouvrement étant construit en utilisant l’équation (II.32) et en l’intégrant par parties. 

Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes planes sont 

des solutions de l’équation de Schrödinger lorsque le potentiel est constant. Quant aux 

fonctions radiales, elles sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique, lorsque est 

une valeur propre. Cette approximation est très bonne pour les matériaux à structure cubique à 

faces centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de la symétrie du 

matériau. 

Pour assurer la continuité de la fonction  à la surface de la sphère muffin-tin, les 

coefficients doivent être développés en fonction des coefficients des ondes planes 

existantes dans les régions interstitielles. Ces coefficients sont ainsi exprimés par l’expression 

suivante : 

�
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L'origine est prie au centre de la sphère, et les coefficients sont déterminés à partir 

de ceux des ondes planes . Les paramètres d'énergie sont appelés les coefficients 

variationnels de la méthode APW. Les fonctions individuelles, étiquetées par G deviennent 

ainsi compatibles avec les fonctions radiales dans les sphères, et on obtient alors des ondes 

planes augmentées (APWs). 

 Les fonctions APWs sont des solutions de l'équation de Schrödinger dans les sphères, 

mais seulement pour l’énergie . En conséquence, l’énergie El doit être égale à celle de la 

bande d’indice G. Ceci 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. 

La méthode APW, ainsi construite, présente quelques difficultés liées à la fonction 

qui apparaît au dénominateur de l’équation (II.33). En effet, suivant la valeur du 

paramètre , la valeur de peut devenir nulle à la surface de la sphère muffin-tin, 

entraînant une séparation des fonctions radiales par rapport aux fonctions d’ondes planes. 

Afin de surmonter ce problème plusieurs modifications ont été apportées à la méthode APW, 

notamment celles proposées par Koelling 
[29] et par Andersen 

[26]. La modification consiste à 

représenter la fonction d’onde  à l’intérieur des sphères par une combinaison linéaire des 

fonctions radiales et de leurs dérivées par rapport à l’énergie , donnant ainsi 

naissance à la méthode FP-LAPW.  

II.2.2.b. Principe de la méthode LAPW

Dans la méthode LAPW, les fonctions de base dans les sphères muffin-tin sont des 

combinaisons linéaires des fonctions radiales et de leurs dérivées  par 

rapport à l’énergie. Les fonctions sont définies comme dans la méthode APW (II.32) et la 

fonction  doit satisfaire la condition suivante : 

�

Dans les cas non relativiste, ces fonctions radiales  et  assurent, à la surface 

de la sphère muffin-tin, la continuité avec les ondes planes à l’extérieur. Les fonctions d’onde 

ainsi augmentées deviennent les fonctions de base (LAPW) de la méthode FP-LAPW :   
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Où : 

Les coefficients correspondent à la fonction  et sont de même nature que les  

coefficients . Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les zones 

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

sont mieux adaptées que les fonctions APW. En effet, si diffère un peu de l’énergie de 

bande E, une combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions 

APW constituées d’une seule fonction radiale. Par conséquent, la fonction peut être 

développée en fonction de sa dérivée  et de l’énergie . 

�

Où : �

Le terme  :   représente l’erreur quadratique énergétique. 

La méthode LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde à la surface de la 

sphère muffin-tin. Mais, avec cette procédure, les calculs perdent de précision, par rapport à la 

méthode APW, qui reproduit les fonctions d’onde très correctement, tandis que la méthode 

FP-LAPW entraîne une erreur sur les fonctions d’onde de l’ordre de et une autre sur 

les énergies de bandes de l’ordre de . Malgré cet ordre d’erreur, les fonctions LAPW

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

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

diviser en deux parties la fenêtre énergétique, ce qui représente une grande simplification par 

rapport à la méthode APW. En général, si est égale à zéro à la surface de la sphère, sa 

dérivée sera différente de zéro. Par conséquent, le problème de la continuité à la surface de 

la sphère MT ne se posera pas dans la méthode LAPW. 

           Takeda et Kubler
[30] ont proposé une généralisation de la méthode LAPW dans 

laquelle N fonctions radiales et leurs  dérivées sont utilisées. Chaque fonction radiale 

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

retrouve la méthode LAPW standard pour  et proche de , tandis que pour 
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les erreurs peuvent être diminuées. Malheureusement, l’utilisation de dérivées d’ordre 

élevé pour assurer la convergence nécessite un temps de calcul beaucoup plus grand que dans 

la méthode FP-LAPW standard. Singh [31] a modifié cette approche en ajoutant des orbitales 

locales à la base sans augmenter l’énergie de cutoff des ondes planes. 

II.2.2.c. Les rôles des énergies de linéarisation 

              Les fonctions et sont orthogonales à n’importe quel état de cœur strictement

limité à la sphère muffin-tin. Mais cette condition n’est satisfaite que dans le cas où il n’y a 

pas d’états de cœur avec le même l, et, par conséquent, on prend le risque de confondre les 

états de semi-cœur avec les états de valence. Ce problème n’est pas traité par la méthode 

APW, alors que la non orthogonalité de quelques états de cœur dans la méthode FP-LAPW 

exige un choix délicat de . Dans ce cas, on ne peut pas effectuer le calcul sans modifier . 

               La solution idéale dans de tels cas est d’utiliser un développement en orbitales 

locales. Cependant, cette option n’est pas disponible dans tous les programmes, et, dans ce 

cas, on doit choisir un rayon de la sphère le plus grand possible. Finalement, il faut 

remarquer que les divers devraient être définies indépendamment les unes des autres. Les 

bandes d'énergie ont des orbitales différentes. Pour un calcul précis de la structure 

électronique,  doit être choisie la plus proche possible de l'énergie de la bande, si la bande a 

le même l. 

II.2.2.d. Développement en orbitales locales 

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

voisinage des énergies de linéarisation [26]. Dans la plupart des matériaux, il suffit de 

choisir ces énergies au voisinage du centre des bandes. Ceci n’est pas toujours possible et il 

existe des matériaux pour lesquels le choix d’une seule valeur de n’est pas suffisant pour 

calculer toutes les bandes d’énergie, c’est le cas des matériaux ayant des orbitales 4f 
[28, 29] et 

les métaux de transition [32, 33]. C’est le problème fondamental de l’état de semi-coeur qui est 

intermédiaire entre l’état de valence et celui du cœur. Pour pouvoir remédier à cette situation 

on a recours soit à l’usage des fenêtres d’énergies multiples, soit à l’utilisation d’un 

développement en orbitales locales. 
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II.2.3. La méthode LAPW+LO 

Dans notre cas le développement de la méthode LAPW en orbitales locales consiste à 

modifier les orbitales pour éviter l’utilisation de plusieurs fenêtres, en utilisant une troisième 

catégorie de fonctions de base. L’idée principale est de traiter toutes des bandes avec une 

seule fenêtre d’énergie. Singh [31] a proposé une combinaison linéaire de deux fonctions 

radiales correspondant à deux énergies différentes et de la dérivée par rapport à l’énergie de 

l’une de ces fonctions ce qui donne naissance à la méthode LAPW+LO: 

�

Où, les coefficients sont de la même nature que les coefficients et définis 

précédemment. Par ailleurs, cette modification diminue l’erreur commise dans le calcul des 

bandes de conduction et de valence. 

II.2.4. La méthode APW+lo 

Le problème de la méthode APW était la dépendance en énergie de l’ensemble des 

fonctions de base. Cette dépendance a pu être éliminée dans la méthode LAPW+LO, au prix 

d’un plus grand ensemble de fonctions de base. 

          Récemment, une approche alternative est proposée par Sjösted et al
[34] nommée la 

méthode APW+lo. Dans cette méthode, l’ensemble des fonctions de base sera indépendant en 

énergie et a toujours la même taille que celui de la méthode APW. Dans ce sens, APW+lo 

combine les avantages de la méthode APW et ceux de la méthode LAPW+LO. 

           L’ensemble des fonctions de base d’APW+lo contient deux types de fonctions d’ondes. 

Les premières sont des ondes planes augmentées APW, avec un ensemble d’énergies 

fixées : 

�
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Le deuxième type de fonctions sont des orbitales locales (lo) différentes de celles de la 

méthode LAPW+LO, définies par : 

   �

              Dans un calcul, une base mixte LAPW et APW+lo peut être employée pour des 

atomes différents et même pour des valeurs différentes du nombre l. En général, on décrit les 

orbitales qui convergent plus lentement avec le nombre des ondes planes (comme les états 3d

des métaux de transition), ou bien les atomes ayant une petite taille de sphère avec la base 

APW+lo et le reste avec une base LAPW [35]. 

II.2.5. Le concept de la méthode FP-LAPW

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel total (Full 

Potential Linearized Augmented Plane Waves : FP-LAPW) [36] aucune approximation n’est 

faite sur la forme du potentiel ni de la densité de charge. Ils sont plutôt développés en des 

harmoniques sphériques du réseau à l’intérieur de chaque sphère atomique, et en des séries de 

Fourrier dans les régions interstitielles, ce qui est à l’origine du nom « Full-Potential ».

Cette méthode assure donc la continuité du potentiel à la surface de la sphère muffin-

tin et le développe sous la forme suivante : 

�

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

�
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II.2.6. Le code Wien2k : 

La méthode FP-LAPW a été implémentée dans le code WIEN, un ensemble de 

programmes élaborés par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs [37]. Ce code a permis de 

traiter avec succès les systèmes supraconducteurs à hautes températures [38], les minéraux [39], 

les surfaces des métaux de transition [40], les oxydes non ferromagnétiques [41], les molécules 

ainsi que le gradient du champ électrique [42].   

Il existe plusieurs versions du code WIEN dont le WIEN97 [43], qui a été par la suite  

amélioré pour donner le WIEN2k [44]. L’organigramme de celui ci est représenté  

schématiquement dans la figure (I-7). Les différents programmes indépendants que comprend  

le code WIEN sont liés par le C-SHELL SCRIPT. Ils peuvent être exécutés en utilisant soit  

une architecture séquentielle ou parallèle. La procédure de calcul passe par trois étapes :  

II.2.6.a L’initialisation : 

Elle consiste à construire 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. Toutes ces opérations sont effectuées  grâce à une 

série de programmes auxiliaires qui génèrent :   

NNNN :: un sous-programme permettant de vérifier les distance entre plus proches 

voisins et  les positions équivalentes (le non chevauchement des sphères) ainsi 

que de déterminer le  rayon atomique de la sphère. 

LLSSTTAARRTT :: il permet de générer les densités atomiques ; il détermine aussi comment 

les  différentes orbitales atomiques sont traitées dans le calcul de la 

structure de bande.  

SSYYMMMMEETTRRYY :: il permet de générer les opérations de symétrie du groupe spatial et de   

déterminer le groupe ponctuel des sites atomiques individuels.    

KKGGEENN :: il génère le nombre de points k dans la zone de Brillouin.   

DDSSAARRTT :: il génère une densité de départ pour le cycle auto-cohérent (le cycle SCF) 

par la  superposition des densités atomiques générées dans LSTART. 
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II.2.6.b Calcul Auto-Cohérent (Self-Consistant) : 

Dans cette étape, les énergies et la densité  électronique de l’état fondamental sont 

calculées selon un critère de convergence (énergie,  densité de charge, force). Les sous 

programmes utilisés sont :  

LLAAPPWW00 :: il génère le potentiel de Poisson pour le calcul de la densité. 

LLAAPPWW11 :: il permet de calculer les bandes de valence, les valeurs propres et les 

vecteurs  propres.

LLAAPPWW22 :: il calcule les densités de valence pour les vecteurs propres. 

LLCCOORREE :: il calcule les états et les densités de cœur. 

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

valence et de cœur).

II.2.6.c Détermination des propriétés : 

Une fois le calcul auto-cohérent achevé, les propriétés de l’état fondamental (densité 

de charges, structure de bandes, propriétés optiques… etc.) sont  alors déterminées.  
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FFiigguurree IIII..33.. LL’’oorrggaanniiggrraammmmee ddee llaa mméétthhooddee FFPP--LLAAPPWW ((ccooddee WWIIEENN22KK))

NNNN

VVéérriiffiieerr llee nnoonn
cchheevvaauucchheemmeenntt

ddeess sspphhèèrreess

LLSSTTAARRTT

CCaallccuull aattoommiiqquuee

DDeennssiittéé
aattoommiiqquuee ffiicchhiieerr

dd’’eennttrrééee

SSYYMMMMEETTRRYY

FFiicchhiieerr
ssttrruuccttuurree,, ffiicchhiieerr

dd’’eennttrrééee

KKGGEENN

GGéénnéérraattiioonn ddee
llaa mmaaiillllee kk
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III. Résultats & discussions 

III.1.1 Introduction 

La recherche de nouveaux matériaux semi-conducteurs ayant des propriétés 

structurales et électroniques pour l'avancement des applications optoélectroniques, tels que les 

cellules solaires en couches minces ou les diodes laser, constitue l'un des défis majeurs en 

science des matériaux. Les semi-conducteurs III-V et II-VI ont longtemps été considérés 

comme des matériaux prometteurs pour diverses applications dans les technologies 

électroniques et optoélectroniques. Un grand nombre de ces semi-conducteurs binaires 

cristallisent dans une structure zinc blende cubique. Les applications limitées de certains 

semi-conducteurs binaires dans divers domaines ont incité les scientifiques à chercher d'autres 

axes de matériaux prometteurs. Une classe particulièrement intéressante de matériaux 

appartient à des composés demi-Heusler ou ''Nowotny-Juza'', [1] avec une composition 

chimique XYZ. Par exemple, dans les composés III-V, la structure cristalline des composés 

Nowotny-Juza peut être obtenue en transmuant les atomes du groupe III en une paire 

isovalente I + II, qui se trouvent cristallisés principalement dans les structures cubiques de 

type zinc blende [1 -3]. Donc, si les éléments X, Y et Z ont un nombre total de huit électrons de 

valence, ils forment une structure stable; et l'élément le plus électropositif X donne ses 

électrons de valence aux éléments les plus électronégatifs Y et Z. Par conséquent, la classe 

demi-Heusler de huit électrons comprend un grand nombre de semi-conducteurs, dont la 

bande interdite varie dans une large gamme [4]. Les états des huit d'électrons causent des gaps 

dans les semi-conducteurs binaires de types III-V ou II-VI. Jusqu'à présent, seul un petit 

nombre de l'immense classe de composés possibles de huit électrons demi-Heusler de types I-

II-V et I-III-IV ont été synthétisés [1, 5-22], et ont été également étudié avec les méthodes ab 

initio [4, 23-33]. La similarité des propriétés physiques et des informations obtenues pour les 

deux composés demi-Heusler et les semi-conducteurs binaires nous a permis de trouver de 

nouveaux semi-conducteurs demi-Heusler favorables pour des applications optoélectroniques. 

Dans cette première partie, nous étudions un ensemble de 96 composés demi-Heusler en 

Première partie : Les composés demi-Heusler de type I-II-V et I-III-IV 
pour des applications optoélectroniques: Étude comparative
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utilisant des calculs de la théorie de la fonctionnelle de densité. La sélection des composés se 

concentre sur les matériaux qui sont particulièrement pertinents pour leurs applications 

industrielles. Par conséquent, nous avons éliminé les éléments fortement toxiques, dangereux, 

rares, chers et lourds de cette sélection. 

Une détermination précise des gaps est toujours un défi. Pour prédire les bandes 

interdites, la version modifiée du potentiel d'échange proposé par Becke et Johnson [34] se  

présente comme un facteur déterminant pour cette tache. 

III.1.2 Détails de calculs 

Dans ce travail, nous avons effectué des calculs scalaires relativistes des propriétés 

structurales, électroniques et optiques des demi-Heuslers XYZ de type I-II-V et I-III-IV, en 

utilisant le code Wien2k
[35]. La maille est divisée en deux régions, les sphères atomiques 

(dites sphères muffin-tin), centrées sur les noyaux, et la région interstitielle située entre les 

sphères. Dans les sphères muffin-tin, la fonction d’onde est remplacée par une fonction 

atomique, alors que dans la région interstitielle elle est décrite par des ondes planes. Il s’agit 

d’une méthode dite « tous électron » et à «potentiel complet», c’est pour cette raison que cette 

approche est l’une des plus précises disponibles actuellement. 

Le code Wien2k, qui est une application directe de la méthode (linéaire) des ondes 

planes augmentées et à potentiel total plus les orbitales locales L/APW+lo
[36], permet de 

calculer l’énergie totale, la structure de bande électronique, la densité d’état et la densité de 

charge électronique d’un cristal périodique en utilisant le réseau de bravais ainsi que le groupe 

de symétrie spatial. L’algorithme est basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité 

(DFT). La fonctionnelle d’échange et de corrélation est décrite par l’approximation du 

gradient généralisé (GGA) paramétrisée par Perdew, Burk et Ernzerhof
[37] et la version 

modifiée du potentiel d'échange TB-mBJ proposée par Becker et Johnson [34]. Ces approches 

donnent la solution self-consistente des équations de Kohn et Sham
[38] qui décrivent 

l’électron de valence dans un potentiel crée par un réseau périodique. Les fonctions de base, 

les densités électroniques et les potentiels sont étendus en combinaison harmoniques 

sphériques autour des sites atomiques (les sphères atomiques) avec un cutoff lmax = 10 et en 

série de Fourier dans la région interstitielle. Afin d’obtenir la convergence des valeurs 

propres, les fonctions d’ondes dans la région interstitielle sont étendues en ondes planes avec 

une énergie cutoff  RMT×kMAX égale à 9 (où RMT est le rayon moyen des sphères muffin-tin). 
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Dans ces calculs, nous avons utilisé une énergie de séparation de -6,0 Ry entre les 

états de valence et les états de cœur. Les rayons muffin-tin sont pris entre 1.5 et 2.5 Bohr et 

cela dépend de l’élément choisi. L’intégration k sur la zone de Brillouin a été effectuée en 

utilisant le schéma de Monkhorst et Pack
[39]. La convergence est atteinte avec toutes ces 

valeurs citées ci-dessus. 

III.1.3 Détermination structurale 

La compréhension profonde de la structure électronique des demi-Heuslers exige 

l’étude et la connaissance parfaite du milieu physique qui est le siège du déplacement des 

porteurs de charge, en d’autre termes connaitre la façon sous laquelle les atomes sont placés et 

disposés. A ce moment, la connaissance des propriétés structurales des matériaux est 

d’importance capitale dans les calculs pour la prédiction et la compréhension de ces systèmes 

de point de vu microscopique.  

III.1.3.1 Structure cristalline 

Les composés demi-Heuslers XYZ cristallisent dans une structure cubique zinc-blende 

d’un groupe d’espace “  ”. Les éléments les moins électronégatifs X occupent la position 

wyckoff 4b , alors que l’élément Z occupe la position wyckoff 4a  et forme 

ainsi le paramètre de maille a. Les éléments Y occupent la position wyckoff 4c  et 

sont placés au centre des sites tétraédriques formés par les atomes Z et X (Figure III.1).  

                                                                                 

Figure III.1 Structure cristalline XYZ demi-Heusler dans le groupe d’espace . Les atomes Z

sont à l'origine (Cyan), X à  (orange) et Y à  (bleu). 
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III.1.4 Paramètres d’équilibre

La détermination des structures d’équilibre constitue l’étape fondamentale dans tout 

calcul. L’énergie totale a été calculée en variant le volume dans le but de déterminer le 

paramètre de réseau d’équilibre a et le module de compressibilité B.  

Les courbes obtenues ont été ajustées par l’équation d’état de Murnaghan
[40] donnée par :  

                                                                                                (III.1) 

B est donné par l’équation suivante :  

                                                                                                                             (III.2) 

La dérivée du module de compressibilité B’ est déterminée par : 

                                                             (III.3) 

Où : Le volume d’équilibre à l’état fondamental. 

Dans cette thèse, nous avons étudié la structure électronique de 96 demi-Heuslers 

choisis parmi les types I-II-V et I-III-IV. Nous avons utilisé l'approche PBE-GGA pour 

l'optimisation de la structure et l'approche TB-mBJ pour les structures de bandes. A titre de 

comparaison, nous avons examiné plusieurs composés III-V et II-VI dans la structure zinc 

blende.  

III.1.4.1 Paramètres de maille et les gaps d’énergie

Dans un premier temps, les calculs de l'énergie totale (Etot) en fonction de volume ont 

été effectués pour déterminer les paramètres structuraux d'équilibre. Nos résultats de 

paramètres structuraux (constantes de réseau a et modules de compressibilité B) et les 

propriétés électroniques (bande interdite) sont répertoriés  dans le Tableau III.1. 

La constante de réseau calculée et le module de compressibilité  des semi-conducteurs 

zinc-blende III-V et II-VI sont en bon accord avec les valeurs mesurées expérimentalement [9, 

10, 17-22]. En raison de la relation entre la structure zinc-blende et la structure demi-Heusler, les 

propriétés structurales et électroniques devraient être directement comparables. 
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Tableau III.1 La constante de réseau d’équilibre (acal) et la valeur du gap (Eg calc.) des semi-

conducteurs cubiques III-V et II-VI et de 96 half Heusler son calculées en utilisant les deux 

approches  PBE-GGA et TB-mBJ et comparées avec d’autres résultats expérimentaux. 

Comps. GGA  MBJ 

II-VI 
 aexp  acalc Eg cal. Nat./Gap Eg exp.   Eg cal. Nat./Gap 

CaO  5,248 3,265 X-�  6,135  X-�

CaS  6,305 3,629 X-�  5,269  X-X 

CaSe  6,591 3,172 L-�  4,725 W-X 

CaTe  7,108 3,088 L-�  4,011 L-X  

CdO  5,142 0 �-� 0.840 [47] 1,638 �-�

CdS 5.818 [40] 5,944 1,010 �-� 2.550 [40] 2,559 �-�

CdSe 6.052 [40] 6,209 0,475 �-� 1.900 [40] 1,877 �-�

CdTe 6.480 [40] 6,626 0,557 �-� 1.920 [40] 1,646 �-�

MgO  4,616 3,455 �-�  5,861 �-�

MgS 5.660 [41] 5,700 3.356 �-� 4.500 [48] 5,023 �-�

MgSe 5.890 [41] 5,998 2,527 �-� 3.600 [48] 3,982 �-�

MgTe  6.360 [41] 6,511 2,324 �-� 3.470 [48] 3,431 �-�

ZnO  4,643 0,635 �-� 3.440 [47] 2,536 �-�

ZnS 5.409 [40] 5,470 1,939 �-� 3.800 [40] 3,537 �-�

ZnSe 5.668 [40] 5,757 1,087 �-� 2.960 [40] 2,584 �-�

ZnTe 6.089 [40] 6,208 0,980 �-� 2.710 [40] 2,183 �-�

III-V 
AlAs 5.660 [42] 5,731 1,500 �-X 2.950 [49] 2,202 �-X 

AlN 4.370 [43] 4,407 3,297 �-X  4,826 �-X 

AlP 5.467 [42] 5,507 1,629 �-X 2.520 [50] 2,364 �-X 

AlSb 6.136 [42] 6,228 1,227 �-L 1.680 [51] 1,836 �-X 

GaAs 5.649 [42] 5,753 0,126 �-� 1.420 [51] 1,226 �-�

GaN 4.500 [44] 4,581 1,405 �-� 3.300 [52] 2,603 �-�

GaP 5.450 [45] 5,517 1,522 �-�  2,311 �-X 

GaSb 6.095 [42] 6,224 0 �-� 0.820 [50] 0,503 �-�

InAs 5.058 [42] 6,198 0 �-� 0.420 [50] 0,323 �-�

 InN 4.980 [46] 5,078 0 �-�  0,464 �-�

InP 5.868 [42] 5,970 0,401 �-� 1.350 [49] 1,342 �-�

InSb 6.479 [42] 6,643 0 �-� 0.240 [50] 0,052 �-�

ScAs  6,022 1,510 X-X  2,049 X-X 

ScN  4,894 2,419 X-W  3,623 X-W 

ScP  5,932 1,627 X-X  2,180 X-X 

ScSb  6,612 1,413 X-X  1,786 X-W 

I-II-V 
KBeAs  6,598 0,508 �-�  1,287 �-�
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KBeN  5,672 0,355 X-�  1.304 X-�

KBeP  6,414 1,109 �-�  1,982 �-�

KBeSb  6,992 0,547 �-�  1,182 �-�

KCaAs  7,385 1,233 X-�  2,557 X-�

KCaN  6,288 0,659 X-�  2,421 X-�

KCaP  7,212 1,522 X-�  2,667 X-X 

KCaSb  7,812 1,501 L-�  2,375 X-X 

KCdAs  7,066 0 �-�  0 �-�

KCdN  6,197 0 �-�  0,020 �-�

KCdP  6,891 0 �-�  0,719 �-�

KCdSb  7,448 0 �-�  0,375 L-�

KMgAs  7,030 0,469 �-�  1.4609 �-�

KMgN  6,005 0,103 X-�  1,3774  X-�

KMgP  6,846 0,965 �-�  2,031 �-�

KMgSb  7,444 0,599 �-�  1,405 �-�

KZnAs  6,861 0 �-�  0,390 �-�

KZnN  5,962 0 �-�  0,297 �-�

KZnP  6,674 0 �-�  0,949 �-�

KZnSb  7,254 0 �-�  0,258 �-�

LiBeAs  5,578 0,990 �-X  1,614 �-X 

LiBeN  4,364 2,829 �-X  4,252 �-X 

LiBeP  5,368 1,179 �-X  1,782 �-X 

LiBeSb  6,042 0,818 �-X  1,294 �-X 

LiCaAs  6,673 1,836 �-X  2,537 �-X 

LiCaN  5,544 2,294 X-�  3,671 X-�

LiCaP  6,493 1,957 �-X  2,719 �-X 

LiCaSb  7,118 1,608 �-X  2,156 �-X 

LiCdAs 6.23 [17] 6,345 0 �-�  0,789 �-�

LiCdN  5,387 0 �-�  0,202 �-�

LiCdP 6.100 [10] 6,137 0,555 �-� 0.850 [4] 1,504 �-�

LiCdSb  6,744 0,176 �-�  0,910 �-�

LiMgAs 6.180 [18] 6,205 1,374 �-X 2.380 [33] 2,069 �-X 

LiMgN 4.955 [19] 5,010 2,291 �-� 3.230 [16] 3,677 �-�

LiMgP 6.005 [18] 6,010 1,542 �-X 2.430 [18] 2,274 �-X 

LiMgSb  6,666 1,201 �-X  1,746 �-X 

LiZnAs 5.940 [6] 5,980 0,491 �-� 1.510 [6] 1,581 �-�

LiZnN 4.910 [20] 4,928 0,516 �-� 1.910 [20] 1,719 �-�

LiZnP 5.765 [11] 5,765 1,353 �-X 2.040 [11] 1,986 �-X 

LiZnSb  6,411 0,550 �-�  1,427 �-�

NaBeAs  6,038 1,308 �-�  2,215 �-X 

NaBeN  4,970 1,826 �-�  3,083 �-�

NaBeP  5,845 1,315 �-X  2,154 �-X 

NaBeSb  6,464 1,218 �-X  1,806 �-X 
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NaCaAs  6,960 1,598 L-�  2,673 L-X 

NaCaN  5,855 1,154 X-�  2,843 X-�

NaCaP  6,784 1,940 L-X  2,813 L-X 

NaCaSb  7,397 1,694 �-X  2,322 �-X 

NaCdAs  6,633 0 �-�  0,464 �-�

NaCdN  5,702 0 �-�  0 �-�

NaCdP  6,442 0,011 �-�  1,082 �-�

NaCdSb  7,031 0 �-�  0,555 �-�

NaMgAs  6,555 0,833 �-�  1,922 �-�

NaMgN  5,448 0,762 �-�  2,193 �-�

NaMgP  6,368 1,481 �-�  2,62 �-�

NaMgSb  6,995 1,013 �-�  1,873 �-�

NaZnAs 5.912 [22] 6,348 0 �-�  0,897 �-�

NaZnN  5,362 0 �-�  0,749 �-�

NaZnP  6,145 0,460 �-�  1,687 �-�

NaZnSb  6,763 0 �-�  0,813 �-�

I-III-IV
KAlC  6,010 0 �-�  0,293 �-�

KAlGe  6,866 0 �-�  0 �-�

KAlSi  6,756 0 �-�  0,688 �-�

KGaC  6,090 0 �-�  0 �-�

KGaGe  6,906 0 �-�  0 �-�

KGaSi  6,783 0 �-�  0 �-�

KInC  6,325 0 �-�  0 �-�

KInGe  7,133 0 �-�  0 �-�

KInSi  7,022 0 �-�  0 �-�

KScC  6,165 0,212 X-X  1,062 X-X 

KScGe  7,133 0,429 X-X  0,950  X-X 

KScSi  7,005 0,377 X-X  0,948  X-X 

LiAlC  7,254 0,814 �-X  1,639 �-X 

LiAlGe 5.960 [9] 4,920 0,053 �-X  0,520 �-X 

LiAlSi 5.930 [22] 6,020 0,118 �-X  0,514 �-X 

LiGaC  4,998 1,022 �-X  1,712 �-X 

LiGaGe  6,040 0 �-�  0,485 �-�

LiGaSi 6.060 [9] 5,911 0,216 �-X  0,595 �-X 

LiInC  5,429 0 �-�  0,562 �-�

LiInGe 6.300 [13] 6,401 0 �-�  0 �-�

LiInSi  6,281 0,241 �-X  0,609 �-X 

LiScC  5,321 0,980 X-X  1,634  X-X 

LiScGe  6,306 0,805 X-X  1,052 X-X 

LiScSi  6,267 0,717 X-X  0,948 X-X 

NaAlC  5,396 1,128 �-�  1,944 �-X 

NaAlGe  6,386 0,029 �-�  0,834 �-�
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NaAlSi  6,294 0,462 �-X  0,999 �-X 

NaGaC  5,455 0 �-�  0,535 �-�

NaGaGe  6,419 0 �-�  0 �-�

NaGaSi  6,289 0 �-�  0,597 �-�

NaInC  5,791 0 �-�  0 �-�

NaInGe  6,712 0 �-�  0 �-�

NaInSi  6,595 0 �-�  0,266 �-�

NaScC  5,680 0,668 X-X  1,431 X-X 

NaScGe  6,645 0,681 X-X  1,046  X-X 

NaScSi  6,605 0,639 X-X  1,003   X-X 

  

Nous considérons que le paramètre de réseau et la largeur de bande d'énergie comme 

étant deux critères de base pour exclure plusieurs composés et par conséquent pour 

sélectionner les composés demi Heusler similaires au semi-conducteurs III-V et II-VI. Les 

constantes de réseau calculées des systèmes XYZ ne diffèrent que légèrement de leurs 

analogues expérimentales  [9, 10, 17-22] (voir le Tableau III.1). 

Nous avons aussi obtenu avec précision les gaps des semi-conducteurs avec le  

potentiel d’échange-corrélation TB-MBJ qui dépend cependant des quantités semi-locales par 

rapport à l'approche locale PBE-GGA utilisée pour la détermination des constantes de réseau. 

Le gap direct le plus élevé est de 4,25 eV a été obtenue pour le composé LiBeN, alors que de 

très petits gaps et des bandes de valence et de conduction presque chevauchées ont été trouvés 

pour plusieurs composés ternaires de type I-II-V: KCdAs, KCdN, NaCdN,  et de type I-III-

IV: KAlGe, KGaC, KGaGe, KGaSi, KInC, KInGe, KInSi, LiInGe, NaGaGe, NaInC, 

NaInGe]. 

A partir du Tableau III.1, les pourcentages de tous les types de matériaux semi-

conducteurs demi-Heusler peuvent être déduits. On trouve que 86% de ces composés sont 

semi-conducteurs, tandis que seulement 14% sont demi métalliques. On remarque également 

que presque tous les composés du type I-II-V sont des semi-conducteurs, alors que seulement 

69% des composés I-III-IV ont une largeur de bande Eg (TB-MBJ)> 0. Les gaps calculés 

couvrent la gamme de 0 à 4,30 eV. Nous remarquons que le remplacement de N avec les 

pnictogènes plus lourds P, As, ou Sb réduit le gap, et cela est due à l'augmentation de la 

largeur des bandes de valence et de conduction. 
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Cette tendance est assurée, quand on remplace C par les atomes Si ou Ge. En outre, si 

les ions X et Z sont maintenues constantes, comme dans LiMgP et LiCdP, nous observons 

que le remplacement du Mg plus ionique par le Cd plus doux entraîne également une 

réduction du gap. Ainsi,  les composés demi-Heusler de huit électrons peuvent être utilisés 

pour plusieurs applications appropriées. 

Pour établir une comparaison détaillée pour plusieurs semi-conducteurs III-V et II-VI, 

les paramètres de réseau calculés et les largeurs de bande d'énergie des composés demi-

Heusler sont illustrés sur la Figure III.2.  

Dans le Tableau III.2, nous avons limité nos recherches aux substances sélectionnées, 

qui possèdent des propriétés physiques comparables à celles des semi-conducteurs III-V et  II-

VI avec seulement une variation de +/- 0,25 en paramètre de maille, et une variation de +/- 0,2 

eV en bande interdite.  Cela est dû au même environnement structural des composés binaires 

et ternaires et à l'efficacité de l'approximation utilisée dans cette étude. 
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Figure III.2 Schéma des constantes de réseau a et des largeurs de bande calculées Eg des 

composés demi-Heusler dans la gamme de 5 <a <7 Å et Eg <3 eV. Des variations de +/- 0,25 

dans le paramètre de maille et de +/- 0,2 eV dans la bande interdite ont été trouvées, en 

comparant avec les composés binaires. 
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III.1.4.2 Structures de bandes et les propriétés optiques

D'autres critères ont été également utilisés dans cette étude comme, la structure 

chimique (zinc-blende), les propriétés optiques statiques (même ordre de grandeurs) et la 

nature du gap (direct ou indirect), qui sont d'une grande aide pour prédire de nouveaux semi-

conducteurs XYZ. En outre, nous avons éliminé les éléments toxiques, dangereux, rares et 

coûteux. Avec toutes les informations mentionnées ci-dessus, nous sélectionnons le principal 

groupe des composés demi-Heusler: (LiZnAs≈GaAs), (LiZnP, NaAlC≈GaP), (LiZnAs≈InP), 

(NaGaSi, KAlC≈InAs), (NaGaSi≈GaSb) et (NaInSi≈InSb). 

Table III. 2: Les résultats obtenus des semi-conducteurs et des demi-Heusler sélectionnés. 

Les constantes de réseau d’équilibre acal et les gaps calculés Egcal et la constante diélectrique 

statique et l'indice de réfraction correspondant en utilisant les deux approches PBE-GGA et 

TB-mBJ. 

aPBE (Å) EgTB-mBJ (eV)  Directivité �1(0)TB-mBJ n(0)TB-mBJ

Première zone 
LiScC 5,32 1,63  X-X   9,09      3,02     
NaAlC 5,40 1,94  �-X   7,16      2,68     
NaScC 5,68 1,43  X-X   9,08      3,01     
KScC 6,17 1,06  X-X   10,50      3,24     
LiBeP 5,37 1,78  �-X   7,44      2,73     

LiBeAs 5,58 1,61  �-X   7,91      2,81     
LiBeSb 6,04 1,29  �-X   9,62      3,10     
KBeN 5,67 1,30  X-�   6,05      2,46     
LiZnP 5,77 1,97  �-X   7,91      2,81     

LiZnAs 5,98 1,58  �-�   9,00      3,00     
LiCdP 6,14 1,50  �-�   8,10      2,85     
NaZnP 6,15 1,69  �-�   7,47      2,73     
KMgN 6,01 1,38  X-�   9,29      7,71     
GaAs 5,75 1,23  �-�   10,11      3,18     

Deuxième zone 
NaMgN 5,45 2,19  �-�   49,96      7,08     
LiZnP 5,77 1,99  �-X   7,91      2,81     
NaAlC 5,40 1,94  �-X   7,16      2,68     

GaP 5,52 2,31  �-X   8,29      2,88     
Troisième zone 

LiBeSb 6,04 1,29  �-X  9,62      3,10     
LiZnAs 5,98 1,58  �-�   9,00      3,00     
NaScC 5,68 1,43  X-X  9,08      3,01     
KBeN 5,67 1,30   X-�  6,05      2,46     
NaZnP 6,15 1,69  �-�   7,47      2,73     
LiCdP 6,14 1,50  �-�   8,10      2,85     
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KScC 6,17 1,06  X-X  10,50      3,24     
InP 5,97 1,34  �-�   8,47      2,91     

Quatrème zone 
LiInSi 6,28 0,61  �-X  16,56      4,07     

NaGaSi 6,29 0,60  �-�   15,86      3,98     
LiAlSi 6,02 0,51  �-X  13,03      3,61     
LiGaGe 6,04 0,49  �-�   18,75      4,33     
KAlC 6,01 0,29  �-�   11,71      3,42     
KZnN 5,96 0,30  �-�   8,82      2,79     
LiGaSi 5,91 0,60  �-X  15,78      3,97     
LiInGe 6,40 0,00  �-�   21,76      4,67     
KInC 6,33 0,00  �-�   24,19      4,93     
KGaC 6,09 0,00  �-�   22,99      4,80     
KCdN 6,20 0,02  �-�   16,14      4,03     
InAs 6,20 0,32  �-�   11,30      3,36     

Cinquième zone 
LiInSi 6,28 0,61  �-X  16,56      4,07     

NaGaSi 6,29 0,60  �-�   15,86      3,98     
NaAlSi 6,29 1,00  �-X  12,07      3,47     
LiGaGe 6,04 0,49  �-�   18,75      4,33     
KAlC 6,01 0,29  �-�   11,71      3,42     
KZnN 5,96 0,30  �-�   8,82      2,79     

LiCdAs 6,35 0,79  �-�   9,68      3,11     
NaZnAs 6,35 0,90  �-�   9,08      3,01     
NaAlGe 6,39 0,83  �-�   13,87      3,72     
GaSb 6,22 0,50  �-�   13,58      3,68     

Sixième zone 
KZnAs 6,86 0,39  �-�   10,21      3,20     

NaCdAs 6,63 0,46  �-�   9,81      3,13     
NaInSi 6,60 0,27  �-�   17,10      4,14     
NaInGe 6,71 0,00  �-�   25,79      5,08     
KGaSi 6,78 0,00  �-�   20,99      4,58     
KAlGe 6,87 0,00  �-�   17,65      4,21     
KGaGe 6,91 0,00  �-�   29,99      5,49     
NaGaGe 6,42 0,00  �-�   23,63      4,86     
LiInGe 6,40 0,00  �-�   21,76      4,67     
InSb 6,64 0,05  �-�   15,27      3,91     

Sur la Figure III.3, les structures de bandes des composés XYZ sont présentées et 

comparées aux semi-conducteurs aux points de haute symétrie en utilisant les deux approches 

PBE-GGA et MBJ. On remarque que les structures de bandes des composés demi-Heusler 

montrent de grandes ressemblances à celles des composés binaires. Proche de la bande 

interdite, les structures de bande des composés choisis sont également similaires à celles des 

semi-conducteurs, ce qui suggère que (YZ)- peuvent être considérés comme des semi-

conducteurs III-V. Pour tous les semi-conducteurs qui possèdent des gaps indirectes avec un 
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minimum de la bande de conduction au point X,  en changement de X+ (par exemple Na par 

Li) conduit à des semi-conducteurs de gaps directs avec un minimum de bande de conduction 

au point Γ. 

Dans les composés binaires analogues III-V, les bandes d sont plus profondes en 

énergie par rapport à celles des ternaires; cela rend l'interaction p-d plus forte. Ce couplage p-
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Figure III. 3 Structures de bandes le long des directions de haute symétrie dans la zone de 

Brillouin pour les demi-Heusler sélectionnés et leurs analogues semi-conducteurs binaires. 
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d, qui est inclus dans les calculs, affecte les propriétés électroniques et structurales des 

composés Nowotny-Juza en diminuant le paramètre de réseau et le gap. Par exemple, pendant 

que l'atome de zinc possède une couche électronique supplémentaire que l'atome de Mg, le 

paramètre de maille du LiZnN (4,91 Å) [20] est inférieur à celui de LiMgN (4,95 Å) [16] et sa 

largeur de bande est également plus petite 1,91 eV [20] pour LiZnN et 3,23 eV [16] pour 

LiMgN. A partir de ces résultats, la structure électronique des demi-Heuslers, qui peut être 

manipulée par l'insertion des différents éléments contenus dans les sites tétraédriques, offre un 

avantage remarquable au demi-Heusler par rapport aux semi-conducteurs III-V et II-VI. 

Les calculs de la structure de bandes indiquent que tous les composés demi-Heusler 

étudiés possèdent un gap direct au point Γ, sauf pour LiZnP et NaAlC, où le maximum de 

bande de valence est au point Γ et le minimum de la bande de conduction est à X. Finalement, 

nous pouvons en déduire que l'approche TB-MBJ ouvre un gap  au niveau de Fermi EF au 

point Γ. 

L’étude des propriétés optiques des semi-conducteurs est consacrée à la 

compréhension des phénomènes d’interaction d’une radiation lumineuse avec la matière, 

notamment l’interaction des photons avec le solide. Dans cette partie, on compare les 

différentes propriétés optiques des semi-conducteurs I-II-V et I-III-IV avec celles des III-V et 

II-VI qui présentent un intérêt technologique très important à cause de leurs applications 

optoélectroniques. 

La fonction diélectrique des cristaux est déterminée surtout par les transitions entre 

les bandes de valence et celles de conduction, selon la théorie de perturbation [53], qui est 

exprimée par : 

   : est la masse de l’électron. 

  : est la charge électrique d’électron. 

   

      : est la sommation entre tous les bandes de conduction (l) et les bandes de 

valence (n). 

 : exprime les éléments de la matrice du moment dipolaire qui est proposé 

par Voon et Ram-Mohan
[54] sous la forme suivante : 
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 : est l’hamiltonien. 

 et : sont les fonctions d’ondes dans l’espace k dont lesquelles peuvent être obtenues 

par . 

Alors, avec les paramètres de FP-LAPW on peut calculer directement . 

En ce qui concerne la partie réelle de la fonction diélectrique , on utilise la 

transformation de Kramers-Kronig
[55]. 

Pour évaluer l’équation (III-2), il faut d’abord calculer la structure de bande et la 

quantité  pour un nombre très élevé de vecteurs d’ondes  dans la zone de 

Brillouin. Ainsi la détermination des deux parties de la fonction diélectrique réelle et 

imaginaire nous a permis d’évaluer d’autres propriétés optiques telles que : 

� La réflectivité .  

� La conductivité optique. 

� L’indice de réfraction . 

En effet, les parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique sont reliées par la relation 

Kramers-Kronig
[55] et données par les équations suivantes : 

Dans le cas d’un champ statique,  est une grandeur réelle tandis qu’elle est une 

fonction complexe dans le cas d’un champ dynamique où elle peut être exprimée par la 

relation suivante [56, 57] : 

                                                                

Une autre grandeur complexe liée à  est utilisée pour décrire le milieu, c’est l’indice de 

réfraction complexe, égal à : 
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Où   : est l’indice de réfraction. 

: est le coefficient d’absorption. 

On utilisant les trois équations (III.5-6-7), il est possible de relier les parties réelle et 

imaginaire entre elles selon les formules suivantes: 

Et de la même façon on peut avoir les relations suivantes : 

Les fonctions diélectriques réelles ε1(ω) et imaginaires ε2(ω) des composés demi-

Heusler et leurs analogues semi-conducteurs binaires sont présentées sur la Figures III.3. La 

partie imaginaire ε2(ω) est obtenue directement à partir des calculs de la structure 

électronique. A partir des résultats, la partie réelle ε1(ω) est déterminée en utilisant la relation 

de dispersion Kramers-Kronig. À première vue, les fonctions diélectriques de tous les 

composés demi-Heusler et les semi-conducteurs III-V sélectionnés sont presque similaires. 

Dans la gamme d'énergie du photon 0-15 eV, les composés binaires et ternaires possèdent les 

mêmes pics, qui sont représentés sur la Figure III.4, et peuvant être affectés aux mêmes 

transitions des points spécifiques dans la zone de Brillouin (BZ). La fonction diélectrique 

réelle calculée et les valeurs d'indice de réfraction à la fréquence zéro pour les composés XYZ 

indiqués dans le Tableau III.2, sont bien comparables à celles des semi-conducteurs III-V. 

Ces résultats fournissent une autre voix prometteuse pour les applications optoélectroniques 

futures. 
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Figure III.4 Les parties imaginaires et réelles de la fonction diélectrique des 

composés half-Heusler sélectionnés XYZ et leurs analogues semi-conducteurs III–V. 
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III.2.1 Introduction 

             Les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) ont attiré des attentions 

considérables à cause de leurs applications potentielles en spintronique [58]. Comme des 

matériaux prometteurs pour la spintronique, les composés à base de semi-conducteurs III-V 

ont été étudiés intensivement [59]. (Ga, Mn)As, l'un des matériaux spintroniques à base de 

composés III-V, dans lequel l'ion Ga3+ est substitué par Mn2+, devient ferromagnétique de 

type p où des trous sont introduits dans les interactions ferromagnétiques [60]. Cependant, le 

développement de (Ga, Mn) As est limitée par la concentration de dopage faible et par des 

spécimens métastables disponibles seulement comme des films minces [61]. L'autre limite de 

ce matériau est que la substitution des atomes divalents de Mn fournit à la fois des spins et des 

trous locaux, conduisant à l'absence de contrôle indépendant de moments locaux et de 

porteurs de concentration. Pour surmonter ces difficultés, des chercheurs [62] ont proposé 

théoriquement des systèmes à base d'un semi-conducteur I-II-V: LiZnAs, où l'élément du 

groupe III (Ga) dans (Ga, Mn) As est simplement substitué par un autre élément du groupe I 

(Li) et un autre du groupe II (Zn). Les atomes Mn offrent un moment magnétique de spin. Les 

ions Mn2+ occupent les sites de Zn2+, qui sont bivalents, et une grande solubilité de Mn dans 

le composé est constatée [62]. La structure cristalline et la structure de bande de Li ZnAs et de 

Li (Zn, Mn) As, sont très semblables à celles de GaAs et de (Ga, Mn) As) [63], ce qui rend Li 

(Zn, Mn) un système ferromagnétisme analogue à (Ga, Mn) As. Expérimentalement, Deng et 

al. [64] ont synthétisé LiZn1-xMnx.  Ils ont trouvé ce matériau ferromagnétique avec une 

température critique de 50 K. Le système Li(Zn, Mn)As fournit une opportunité pour la 

recherche de nouveaux matériaux de spintronique et est considéré comme une nouvelle 

génération ferromagnétique. Toutefois, la bonne comparaison avec le GaAs dopé Mn, le 

composé Li(Zn, Mn)As fournit également un défi de comprendre l'origine du magnétisme 

dans ces matériaux. Dans cette partie, nous présentons une étude systématique des structures 

électronique et magnétique du système Li(Zn, Mn)As, dans le but de comprendre le 

mécanisme ferromagnétique de ce matériau. 

Deuxième partie : Simulations de l’effet des défauts dans les semi-
conducteurs demi-Heusler
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III.2.2 Détails de calcul 

Les impuretés de Mn ont été étudiées en effectuant des calculs à base de super-

cellules. Dans ce travail les défauts substitutionnels sont pris en considération. La super-

cellule est réalisée par des multiples des vecteurs de réseau a, b, c, comme une super-cellule 

2×2×2 (64 atomes) pour la phase cubique de GaAs : Mn et une super-cellule 3×3×3 (96 

atomes) pour la phase cubique de LiZnAs : Mn. Les deux ions de Mn dans les sites de Zn et 

de Ga ont été substitués. Avec cette construction, les composés Ga30Mn2As32 et 

Li32Zn30Mn2As32 ont été réalisés dans la phase cubique (voir Figure III-5).

Figure III.5 Structure cristalline des composés Ga30Mn2As32 et Li32Zn30Mn2As32

avec une paire de Mn. 
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Nous avons ensuite considéré deux impuretés de Manganèse dans ces super-cellules 

de 64 et 96 atomes pour les composés zinc blende  Ga30Mn2As32 et demi-Heusler 

Li32Zn30Mn2As32, respectivement, afin d’étudier les deux états magnétiques : 

ferromagnétiques (FM) et antiferromagnétique (AFM) illustrées dans la Figure III.6.

Figure III.6 Représentations schématiques de l’arrangement de spin de l’élément du 

Manganèse Mn dans le composé Ga30Mn2As32 avec les états ferromagnétique et 

antiferromagnétique.
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Figure III.7 Représentations schématiques de l’arrangement de spin de l’élément du 

Manganèse Mn dans le composé Li32Zn30Mn2As32 avec les états ferromagnétique et 

antiferromagnétique.
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III. 2. 3 Stabilité magnétique et propriétés d’équilibre 

Pour étudier la stabilité de l'état FM par rapport à l'état AFM dans le système Li(Zn, Mn) As, 

nous avons effectué d'autres calculs avec deux atomes Zn substitués par des atomes Mn. La 

différence d'énergie entre les couplages FM et AFM des deux atomes Mn est définie comme 

�EAFM-FM. Si �E est positive, le ferromagnétisme est plus stable, sinon l'antiferromagnétique 

l’est. Les résultats de calcul sont présentés dans le tableau 1.  

Composé �EAFM-FM Etat fondamental Moment magnétique �B

Li Mn Zn As 

Li32Zn30Mn2As32

0.069 FM 0.1 3.51 0.031 0.022 

0.078[65] FM[65] 0.1[65] 3.58[65] 0.04[65] 0.04[65]

Le calcul de l’énergie totale en fonction du volume des composés cubiques Ga30Mn2As32 et 

Li32Zn30Mn2As32 pour les deux configurations magnétiques considérées, ferromagnétique 

(FM) et antiferromagnétique (AFM), est illustré par la Figure III.8. Les résultats montrent 

que les moments magnétiques des deux atomes dopés du manganèse pour les deux structures 

zinc blende et demi-Heusler, favorisent le couplage FM et son énergie est inférieure à celle de 

l'état AFM correspondant. L'énergie totale de l'état FM est 0.069 eV, inférieure à celle de 

l'état AFM, indiquant que l'état FM est l'état fondamental le plus fiable, ce qui est cohérant 

avec les résultats de Deng et al. [64]. Le paramètre de réseau d’équilibre du composé 

Li32Zn30Mn2As32, calculé par l’approximation GGA+U (Ueff=3 eV) est de l’ordre de 6.07 Å. 
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Figure III.8 Stabilité magnétique du composé Li32Zn30Mn2As32 en utilisant l’approche GGA+U
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III.2.4 Densités d’états et structures de bandes 

On sait que la description théorique des systèmes magnétiques basés sur la théorie de la 

fonctionnelle de densité (DFT) nécessite un traitement du problème d'auto-interaction en 

utilisant l'approche DFT+U
[66, 67]. Par conséquent, les méthodes GGA et GGA+U sont 

utilisées dans le calcul pour tester la performance de la corrélation sur site par un terme U

effectif d’Hubbard (Ueff). Considérons que le paramètre Ueff est appliqué à des orbitales 

localisées d'atomes spécifiques (normalement les niveaux d ou f du métal de transition ou 

d'ions de terres rares), on choisit un paramètre d'interaction effectif Ueff = 3,0 eV pour les 

électrons Mn-3d dans nos calculs sur la base d'un article récemment  publié [62]. Comme le 

montre la Figure 9, nous comparons les densités d’états (DOS) obtenues par�GGA et GGA+U

de Li32Zn30Mn2As32 et de Ga30Mn2As32, les deux sont ferromagnétiques. Le pic principal dans 

la DOS de spin majoritaire de l’orbitale d est bien juste en dessous du niveau de Fermi. Le 

paramètre U fait que les états 3d-Mn soient plus séparés, et occupent le bas de la bande de 

valence, ce qui conduit à des états proches de l'énergie de Fermi ayant un caractère 

ferromagnétique prédominant de type p. Les méthodes GGA et GGA+U ne font pas beaucoup 

de différence sur les propriétés électroniques et magnétiques du système Li32Zn30Mn2As32. Il 

est clair que les deux systèmes sont ferromagnétiques. Les calcules GGA, montrent qu’autour 

du niveau de Fermi, les électrons de spins majoritaires pour le composé Ga30Mn2As32, 

présentent un comportement métallique, alors qu'il existe un gap d'énergie autour du niveau 

de Fermi (EF) dans les bandes spins minoritaires. Cette situation n’est pas conservée puisque 

le composé Li32Zn30Mn2As32 est trouvé semi-conducteur. Donc, les deux systèmes

Ga30Mn2As32 et Li32Zn30Mn2As32 présentent un caractère demi-métal et semi-conducteur 

respectivement (Voir Figure 10).  
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Figure III.9 Densités d'états totale et partielle (Mn-3d) du composé Li32Zn30Mn2As32 calculées 

par GGA et GGA+U. Le niveau de Fermi EF est choisit à zéro.
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Figure III. 10 Structure de bandes du composé Li32Zn30Mn2As32 calculée par GGA et GGA+U. Le 

niveau de Fermi EF est mis à zéro.
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CCoonncclluussiioonn GGéénnéérraallee

Cette thèse de doctorat a pour objectif d’étudier la structure électronique des demi-Heuslers de 

type I–II–V and I–III–IV et d’établir une comparaison des résultats obtenus à ceux des semi-

conducteurs de type III-V et II-VI afin de prédire de nouveaux semi-conducteurs au future avec 

des nouvelles applications optoélectroniques. Pour cela, les propriétés structurales, électroniques 

et optiques ont été étudiées. 

La méthode L/APW+lo basées sur la théorie de la fonctionnelle de densité a été utilisée dans ce 

travail. Nos résultats obtenus sont énumérés comme suit : 

Première partie : Les composés demi-Heusler de type I-II-V et I-III-IV pour 

des applications optoélectroniques: Étude comparative

Les paramètres de réseau d’équilibre et les modules de compressibilité sont très bien reproduits 

par les approximations PBE-GGA et TB-mBJ. Les paramètres de réseau d’équilibres ont été 

trouvés en bon accord avec ceux donnés par l’expérience et par d’autres travaux théoriques. 

Plusieurs matériaux de type III-V et II-VI ressemblent aux composés III-V  et II-VI de point de 

vue quantitatif. Ici le paramètre de réseau, qui représente un premier critère dans cette étude. 

Les structures de bandes des différents composés ont été égalent calculées. Une grande 

ressemblance topologique entre les différentes structures de bande des demi-Heuslers de type III-

V et II-VI et les semi-conducteurs III-V et II-VI. Nous avons réussi à sélectionner les composés 

(LiZnAs≈GaAs), (LiZnP, NaAlC≈GaP), (LiZnAs≈InP), (NaGaSi, KAlC≈InAs), (NaGaSi≈GaSb) 

et (NaInSi≈InSb) pour être des candidats idéaux des semi-conducteurs III-V en utilisant la 

constante de réseau et le gap d’énergie comme critères de base dans cette étude.  

Nous avons remarqué que la structure électronique des demi-Heusler peut être manipulée par 

l’insertion des différents éléments dans les sites tétraédriques. Cette caractéristique présente un 

avantage remarquable de ces matériaux par rapport aux semi-conducteurs III-V et II-VI. 

On sait que les propriétés optiques d’un matériau sont très importantes de point de vue 

optoélectronique, pour cela une étude qualitative de la fonction diélectrique réelle et imaginaire a 

été présentée. On en déduit que les propriétés optiques des deux types de composés sont 

comparables.   
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En tenant compte de toutes ces propriétés physiques obtenues dans ce travail, seulement six 

composés demi-Heusler (LiZnAs, LiZnP, NaAlC, NaGaSi, NaInSi, and KAlC) présentent les 

mêmes caractéristiques des composés III-V (GaAs, GaP,  InP,  InAs, GaSb et InSb). 

Deuxième partie : Simulations de l’effet des défauts dans les semi-conducteurs 

demi-Heusler

Les calculs théoriques des structures électroniques et la stabilité ferromagnétique du composé 

Li(Zn, Mn)As ont été réalisés en se basant sur la théorie de la fonctionnelle de densité. En 

calculant la différence d'énergie entre les couplages FM et AFM des atomes de Mn, le 

ferromagnétisme est considéré comme étant l'état fondamental le plus stable. Les densités d’états 

partielles et totales indiquent qu'il existe une forte hybridation entre le dopant Mn et ses atomes 

voisins As et Li. Les états de spin des atomes As et Li dans la région intermédiaire servent de 

médiateur à l'interaction d'échange entre les électrons Mn-3d localisés. Ainsi, on suggère que le 

mécanisme d'échange sp-d domine alors le semi-conducteur magnétique Li(Zn, Mn)As. 
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Résumé 

Nous avons étudié les propriétés structurales et électroniques des composés demi-Heusler 

comparés avec les semi-conducteurs III-V en utilisant des calculs de premier principes basés sur 

la théorie  de la fonctionnelle de densité. Dans ce travail, nous démontrons la similarité de la 

structure électronique de ces matériaux à celle des semi-conducteurs III-V à travers l'analyse des 

paramètres de maille, des gaps d’énergie et des constantes diélectriques statique à la pression 

ambiante pour prévoir de nouveaux candidats pour les dispositifs optoélectroniques. 

First-principle study of demi-Heusler compounds under hydrostatic pressure 

Abstract 

We have investigated the structural, electronic and optical properties of half-Heusler compounds 

in comparison with III-V semiconductors using the first-principles calculations based on the 

theory functional theory. In this work, we demonstrate the similarity in the electronic structure of 

these materials to III-V semiconductors through the analysis of lattice parameters, band gaps and 

static dielectric constants at ambient pressure to predict new candidates for the optoelectronic 

devices. 
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