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Résumé 

 

 

Mn2PtSn tétragonale est prometteuse pour les appareils spintroniques, en particulier 

pour les appareils basés sur STT. Nous appliquons le formalisme DFT pour effectuer 

une étude détaillée des propriétés structurales, magnétiques et électroniques des 

cristaux de Mn2PtSn. La dépendance des constantes élastiques 𝐶𝑖𝑗 pour la structure 

cubique et tétragonale, les modules élastiques  𝐵 , 𝐺 et l’anisotropie 𝐴, plus les 

propriétés mécaniques associées sont étudiées. Les températures de Curie et les 

moments magnétiques dans la phase cubique et tétragonale ont été calculés. 

Mn2PtSn peut être étudié en structure cristalline tétragonale inverse avec un ordre 

de spin antiferromagnétique. En raison de l'anisotropie magnétique élevée, de la 

faible aimantation et de la forte polarisation de spin au niveau de Fermi, ce matériau 

devrait être prometteur pour les applications STT. 
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Abstract 
 

 

 

 

Mn2PtSn tetragonal is which are promising for spintronic devices, especially for STT based 

devices. We apply the DFT formalism to make a detailed study of the structural, magnetic and 

electronic properties for  Mn2PtSn crystals. The dependence of the elastic constants Cij for 

cubic and tetragonal structure, the aggregate elastic moduli B, G and the anisotropy A, more 

the related mechanical properties are investigated. 

 The Curie temperatures and the magnetic moments in both the cubic as well as tetragonal 

phases have been calculated. Mn2PtSn can be study in inverse tetragonal crystal structure with 

antiferromagnetic spin order. Because of the high magnetic anisotropy, low magnetization, 

and high spin polarization at the Fermi level, this material is expected to be promising for 

STT applications. 
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  الملخص

 

PtSn2Mn الةةةةةلا انا الإلكترانةةةةةا  ةةةةة  الرباعيةةةةةم كةةةةةا در فةةةةةاة ااعةةةةةل   ةةةةةا  ةةةةة اعم ا   ةةةةة   لل)spintronic(  ،

دفصةةةةلم للخصةةةةا ص لإ ةةةةراا ة ا ةةةةم  DFT. قم ةةةةا بت فيةةةةا نثرفةةةةم الك ا ةةةةم اللاليةةةةم  STT للأ  ةةةة  خا ةةةةم بال  ةةةةفم 

لل يكلةةةةيم المك ةةةة  ا  Cij مةةةةا عةةةة  اعتمةةةةاة ال  ابةةةة  المرنةةةةم  PtSn2Mn للمر ةةةة الف ي فةةةةم ، المس ا  ةةةةيم ا ا لكترانيةةةةم 

ا كةةةةيا ليةةةةت  بصةةةةي الخةةةة ات الميكانيكيةةةةم  اة  ةةةةلم  Aا التفةةةافم  B  ،G ، الم ةةةةاداة  المرنةةةةم  الكليةةةةم الربةةةاعا 

. االرباعيةةةةمم المك فةةةة المةةةةرحلتيم دةةةةم  ةةة   ةةةةا المس ا ي ةةةةيم ل ةةةة ا اا  ةةةة    حةةةرا   ة  ةةةةاة ح ةةةةا  عةةةة   بالمر ةةة .

  ي ةةةيماالمس  عفةةةافم ب ةةةف . دس  ي ةةةا دس لةةةا بترعيةةة  ال ك ةةةا  بةةةاعا بلةةة    كيكةةة   ةةةا PtSn2Mn ة ا ةةةم فمكةةةم

 المةةةةاة  كةةةي  عكةةة   أ  المت قةةة  دةةةم  يردةةةا، د ةةةت   علةةة  ال ةةةالا الةةةلا ا  اا ةةةتب ا  الم خفضةةةم االمس  ةةةم ال اليةةةم

 .STT لت فيباة ااعل 
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Liste d’abréviations. 

 

(HFM) : semi-métalliques ferromagnétiques. 

(GMR) : magnétorésistance géante. 

(TMR) : magnétorésistance à effet tunnel. 

(AMR) : magnétorésistance anisotrope. 

(CMR) : La magnétorésistance colossale. 

𝑘𝐵 : Constante   de Boltzmann (kB  =  1 . 38064852 × 10 −23 j/k) 

(MCA) : Anisotropie magnéto-cristalline. 

(MAE) : Energie d’anisotropie magnéto-cristalline. 

(STT) :      spin Transfer torque (couple de transfert de spin). 
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Introduction générale :  

Les matériaux magnétiques modernes conviennent aux développements avancés dans 

différents domaines de la technologie, tels que l'industrie automobile, l'aéronautique, la 

robotique, la médecine, la technologie de l'information, etc. 

L’origine microscopique des propriétés magnétiques statiques et dynamiques, qui rend 

ces matériaux intéressants pour les applications, est basée sur la physique du spin 

électronique. Dans ce sens, le magnétisme peut être décrit comme un phénomène qui 

implique des interactions dépendantes du spin entre les Fermions dans un système à 

plusieurs électrons fournis par échange et couplage spin-orbite. 

Avec la découverte de l’effet de magnétorésistance géante (GMR) en 1988 parAlbert Fert 

[1] et Peter Grṻnberg[2], récipiendaire du prix Nobel de physique en 2007, un nouveau 

domaine de recherche basé sur les phénomènes de transport dépendant du spin est apparu, 

qui combinait magnétisme et microélectronique: spintronique. Bien que pré-Des 

expériences de tunnels de ferromagnétique-supraconducteur ont été lancées par Meservey 

et Tedrow[3], et les premières expériences sur les tunnels ; tunnel magnétique Julli`ere[4] 

dans les années 1970 déjà, c’était le GMR effet qui a suscité un vif intérêt de la 

communauté scientifique pour ce sujet. 

L’effet GMR a été observé dans des structures en film mince, composées en alternant 

couches ferromagnétiques et non magnétiques. Un grand changement dans la résistance 

en fonction sur l'orientation magnétique relative des couches ferromagnétiques 

adjacentes, que ce soit parallèle (faible résistance) ou antiparallèle (résistance élevée), un 

alignement est observé. 

Cet effet a non seulement révolutionné le secteur des disques durs, mais également 

stimulé de nouveaux domaines de recherche dans le but de comprendre le phénomène, 

ainsi que l’étude d’un large champ de matériaux magnétiques pouvant être convenable à 

des applications dans des dispositifs spintroniques tels que les vannes de spin [5]capteurs 

de tête de lecture pour disques durs ou jonctions à effet tunnel magnétique [6,7],basé sur 

l’effet tunnel de magnétorésistance (TMR), pour (Magnetic Random Mémoire) d’accès 

(MRAM) [8, 9, 10], utiles pour le stockage des informations. 

La RTM est un effet de transport de spin important entre deux couches 

ferromagnétiques(électrodes) séparées par une barrière isolée décrivant la 

magnétorésistance, due au flux de courant à travers la barrière de tunneling, qui dépend 
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fortement de l'orientation relative de la magnétisation des électrodes et peut-être changé 

par un champ magnétique appliqué. 

Ferromagnétiques fortement polarisés, tels que les semi-conducteurs magnétiques 

dilués(DMS) [11] et les ferromagnétiques semi-métalliques (HMF) [12], sont des 

matériaux essentiels pour le développement technologique. 

Les DMS sont des semi-conducteurs non magnétiques, qui ont été dopés avec des atomes 

de métaux porteurs d'un moment magnétique atomique élevé. L’origine du 

ferromagnétisme est expliquée par les mécanismes d'échange de Zener et il est 

directement lié à la densité des porteurs de charges. De plus, leur semi-conductivité est 

liée aux bandes interdites permettant des interactions avec des photons (induit 

optiquement magnétisme). Les propriétés multifonctionnelles rendent ces matériaux 

intéressants pour les dispositifs spintroniques. Ils sont particulièrement intéressants pour 

l’injection de spin en raison du fait qu’il n’ya pas d’énorme décalage de conductivité à 

l’interface entre deux couches de matériau semi-conducteur et ferromagnétique. 

Néanmoins, beaucoup d'entre eux ont l'inconvénient de présenter des températures basses 

Curie ce qui les rend non convenables aux applications à température ambiante. 

HMF sont des métaux avec une structure de bande inhabituelle. À l'énergie de Fermi, ils 

possèdent une bande interdite pour une bande de spin devenu métallique pour l’autre, 

caractérisés par 100% de polarisation de spin. Quatre types de HMF ont été 

théoriquement prédits : composés d'oxydes, pérovskites, composés de zinc-blende et 

Heusler alliages [12]. En particulier, de nombreux alliages Heusler ont été considérés 

comme potentiels candidats pour montrer des propriétés demi-métalliques avec une 

température de Curie élevée clairement au-dessus de la température ambiante et une 

bande interdite relativement grande au niveau de l’énergie de Fermi [13, 14, 15]. Ce sont 

des matériaux avec la composition X2YZ et un L21structure cristallographique. Dans le 

domaine de la recherche de matériaux semi-métalliques et leurs propriétés, deux 

domaines principaux doivent être considérés: 

D'une part, il existe des calculs théoriques et des prédictions. L'avantage des étapes de 

cette approche informatique est: aucun échantillon n’est nécessaire, aucun des matériaux 

peuvent être étudié et de nouveaux matériaux peuvent être conçus. Aussi des nouvelles 

théories des modèles réticulaires sont développées et les matériaux déjà existants peuvent 

être mieux compris. La théorie tente également de prédire à quel point les matériaux sont 

stables et la possibilité de les réaliser expérimentalement. 
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Cependant, la validité des prédictions théoriques est limitée. 100% spin polarisé .La 

théorie concernant les principes de base permet de prédire la formation de demi-

ferromagnétiques métalliques calculs dans le cas idéal où la température est T = 0 K et 

spin-orbital les interactions sont négligées. Dans le cas de matériaux comme les alliages 

Heusler, où la température de Curie est assez supérieure à la température ambiante, ces 

hypothèses sont justifiées à basses températures et de petites interactions spin-orbite. 

Cependant, dans une situation plus réaliste, où le matériau est à la température ambiante, 

la comparaison n'est plus fiable. Dans ce cas, les effets de la température doivent être pris 

en compte. De plus, la plupart des calculs sont basés sur la théorie fonctionnelle de la 

densité (DFT), dans la densité locale (LDA) ou l’approximation de gradients 

généralisés(GGA) et il a été démontré que ces méthodes sous-estiment la bande interdite 

[16]. 

Méthodes théoriques améliorées, qui incluent toutes ces contributions et le 

développement de nouveaux modèles pour mieux comprendre comment le comportement 

à moitié métallique de différents matériaux est affecté par les effets mentionnés ci-dessus, 

sont pertinents pour mieux interpréter les résultats expérimentaux. Il y a des études 

théoriques sur la structure de bande électronique qui analyse séparément l'influence de 

différents types des contributions comme les effets de la température, le désordre, le 

dopage [17], l'électron-magnon interactions [18], et effets de surface / interface [19, 

20,21] pour différents Heusler composés. Il convient de noter que la théorie représente 

une difficulté importante puisque les prédictions restent dans le fait que toutes ces 

contributions affectent chaque composé Heusler d'une manière différente. Aucune théorie 

générale ne peut être appliquée. 

Dans ce mémoire, nous allons étudier les propriétés structurales 

électroniques, mécaniques et magnétiques des alliages Full-Heusler du 

composé Mn2PtSn dans les deux structures inverses : quadratique   𝐈𝟒̅𝐦𝟐  

et cubique 𝐅𝟒̅𝟑𝐦 par la méthode d’approximation du gradient généralisée  

(GGA) implanté dans le code Wien2K qui est basé sur la méthode de la 

fonctionnelle de la densité. Après cette introduction générale, notre 

travail est exposé en trois chapitres. 

 Dans le premier chapitre, on parle généralement sur  les alliages  

Heuslers et les matériaux utilisés dans ces alliages, quelques 

phénomènes  liés à la technologie. 
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 Le deuxième chapitre est consacré à la description de la théorie de 

la densité fonctionnelle DFT. 

 On regroupe les différents résultats obtenus dans le troisième chapitre. 

 Enfin,on termine cette étude par une conclusion générale. 
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I.1) Structure cristalline des composés Heusler 

I.1.1) Composés Full-Heusler 

Le X2YZ (X, Y = métaux de transition, Z = élément du groupe principal) composés 

Heusler sont des intermétalliques ternaires de stœchiométrie 2: 1: 1 [1, 2]. Ces 

composés cristallisent dans la structure cubique (𝑭𝒎𝟑̅𝒎, groupe d’espace n ° 225) 

avec Cu2MnAl (L21) comme prototype [3, 4, 5, 6, 7]. Les atomes 𝑿𝟐 forment un 

sous-réseau cubique primitif et adjacent. 

Les cubes de ce sous-réseau 𝑿𝟐 sont remplis en alternance par des atomes Y ou Z 

(voir Figure I.1). La cellule primitive de la structure L21 contient quatre atomes qui 

forment la base de la cellule primitive (fcc). Le résultat est un réseau avec la 

symétrie 𝑭𝒎𝟑̅𝒎 où les positions de Wyckoff 4a (0, 0, 0), 4b (1/2, 1/2, 1/2) et 8c 

(1/4, 1/4, 1/4) sont occupées par Z, Y et 𝑿𝟐, respectivement. 

 

 

 

 

 

 

 structure Full-Heusler              structure Half-Heusler  

 

  

 

 

 

                               structure Heusler Inverse  structure Heusler Quaternaire  

 

 Figure I.1: Différents types de structures de Heusler. Structures Full-

Heusler (a),   Demi-Heusler (b), Heusler Inverse (c) et Heusler Quaternaire (d). 

 

 

(d) 

(b) (a) 

(c) 
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I.1.2) Composés demi-Heusler 

Les composés Half-Heusler (formule générale: XYZ, X et Y = métaux de transition, 

Z = élément de groupe principal) cristallisent dans une structure cubique non 

centrosymétrique (groupe d'espace n° 216,𝐹4̅3𝑚, C1b) qui est une variante 

ordonnée ternaire de la structure CaF2 et peut être déduite de la structure de type 

ZnS tétraédrique en remplissant les sites du réseau octaédrique (Figure 1.2 (b)). Les 

composés C1b de la composition XYZ sont constitués de trois sous-réseaux fcc 

interprétants, chacun occupé par les atomes X, Y et Z [8]. Les positions occupées 

correspondantes de Wyckoff sont 4a (0, 0, 0), 4b (1/2, 1/2, 1/2) et 4c (1/4, 1/4, 1/4). 

Le tableau I.1 résume trois arrangements atomiques inéquivalents possibles pour ce 

type de structure.  

Tableau I.1: Occupations de sites non équivalentes dans la structure du type C1b. 

Les atomes sur les positions Wyckoff 4a et 4c forment un sous-réseau de type ZnS, 

les atomes sur 4b occupant les trous octaédriques. 

 

 

 

 

 

 

 

I.1.3) Composés de Heusler inverses 

Dans les composés X2YZ, si le numéro atomique de Y, Z (Y) est supérieur à celui de 

X , Z (X), de la même période (Z (Y) > Z (X)), une structure de Heusler inverse 

(𝐹4̅3𝑚, groupe d'espace n ° 216) est observée. Il peut également apparaître dans les 

composés contenants des métaux de transition de différentes périodes [9]. En 

général, l'élément X est plus électropositif que Y. 

Contrairement à la structure normale de Heusler où tous les atomes X remplissent 

les trous tétraédriques (voir figure I.2), dans la structure inverse de Heusler, les 

atomes X et Z forment un réseau de sels minéraux permettant d'obtenir une 

coordination octaédrique des atomes X et X restants. Et les atomes Y remplissent les   

   4a          4b        4c 

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

Type I   X          Y       Z 

Type II   Z         X         Y 

Type III     Y         Z       X 
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trous tétraédriques avec une symétrie quadruple. La figure (I.2) montre les deux 

trous octaédriques et tétraédriques pour la structure de Heusler inverse. Cette 

structure est toujours décrite par quatre sous-réseaux fcc interpénétrés, mais les 

atomes X ne forment pas un simple réseau cubique. Au lieu de cela, ils sont placés 

aux positions Wyckoff 4b (1/2, 1/2, 1/2) et 4d (3/4, 3/4, 3/4), tandis que les atomes 

Y et Z sont situés à 4c ( 1/4, 1/4, 1/4) et 4a (0, 0, 0) respectivement 

 (voir Figure 1.1 (c)). AgLi2Sb est le prototype de cette structure [10] (l’ancienne 

version imprimée de Pearson’s Hand book utilisait CuHg2Ti [9] mais la version 

électronique utilisait correctement le prototype AgLi2Sb [10, 11]). Il est également 

possible de souligner la différence avec les composés de Heusler normaux en 

exprimant la formule sous la forme (XY)XZ. La structure de Heusler inverse est 

fréquemment observée pour les matériaux à base de Mn2 avec Z(Y) > Z(Mn) (voir 

Figure 1.2). Mn2CoSn ou (MnCo)MnSn est l'exemple le plus important de cette 

structure [12, 13]. 

 

I.1.4) Composés de Heusler quaternaires : 

Lorsqu'un des deux atomes X des composés X2YZ (composés de Heusler complets) 

est remplacé par un métal de transition  différent  X', un composé quaternaire de 

composition Une symétrie XX′YZ et 𝑭𝟒̅𝟑𝒎 (groupe d’espace n ° 216) est généré. 

Le prototype de cette structure de type Y de composés de Heusler quaternaires est 

LiMgPdSn [14, 15]. Trois superstructures non équivalente possible basées sur les 

différentes positions des quatre atomes existent pour ce type de structure [16]. 

Différentes occupations de site pour cette structure sont présentées au tableau I.2.  

Tableau I.2: Différentes occupations de sites pour la structure de type (Y M) 

attribué l'élément du groupe principal. Notez que l'échange des atomes entre les 

positions 4a et 4b ou 4c et 4d et entre les groupes (4a, 4b) (4c, 4d) ne modifie pas la 

structure en raison de la symétrie suggérée par le groupe d’espace  𝑭𝟒̅𝟑𝒎. En L21, 

les positions (4c, 4d) deviennent équivalentes et se combinent avec 8c. 
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 pour le composé CoFeMnM (M est un élément du groupe principal) à titre 

d'exemple. Comme le montre la figure I.1 (d), la structure de type LiMgPdSn 

présente une cellule fcc primitive avec une base contenant quatre atomes sur les 

positions Wyckoff 4a à 4d, qui forment une cellule cubique plus grande. L'échange 

d'atomes entre les positions 4a et 4b ou 4c et 4d et entre les groupes (4a, 4b) (4c, 4d) 

ne modifie pas la structure en raison de la symétrie impliquée par le groupe 

spatial 𝑭𝟒̅𝟑𝒎. 

 

 

 

 

 

  

 

           

                               

                                Structure régulière                           Structure inverse 

Figure I.2: Structure inverse et régulière pour les composés Heusler à base de Mn2. La structure  

inverse et la structure régulière peuvent être formées pour les composés Heusler à base de Mn2 en 

fonction du numéro atomique de l'élément en position Y. 

I.1.5) Composés de Heusler avec distorsion tétragonale : 

Jusqu'à présent, seuls quelques matériaux de Heusler distordus tétragonaux ont été 

étudiés à fond, Rh2YSn (Y = V, Cr, Fe ou Co) [17] et Mn3-xGa [3, 4] sont les 

exemples les plus marquants. Une distorsion tétragonale est observée pour les 

 4a 4c 4b 4d 

 

 

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

Y Type I M Fe Mn Co 

Y Type II M Mn Fe Co 

Y Type III Fe M Mn Co 
     

     

Mn2 Y Z 

V, Cr, Mn, Fe ,Co ,Ni 
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composés de Mn2YZ cristallisant dans la structure inverse de Heusler. Dans cette 

structure, les atomes de Mn occupent deux sites latéraux différents, l'un avec une 

tétragonale et l'autre avec une coordination octaédrique (voir figure I.2). K¨ubler a 

montré que l'atome de Mn sur le site octaédrique possède un état d'oxydation de +3 

(Mn3 +, d4) [18]. Selon la théorie du champ cristallin, les orbitales t2g à triple 

dégénérescence et l’une des orbitales à double dégénération, par exemple, sont 

occupées par un seul électron. 

Pour un seul ion d4 à spin élevé dans un environnement  octaédrique. Cette 

configuration électronique n'est pas favorisée sur le plan énergétique et de l'énergie 

peut être obtenue par une distorsion de l'octaèdre. Un allongement et une 

compression sont possibles. Ces distorsions entraînent une diminution des niveaux 

d'énergie des orbitales occupées. Ce phénomène est souvent appelé distorsion de 

Jahn-Teller. Les rapports 𝒄/𝒂  pour les alliages de Heusler indiquent généralement 

une distorsion comparable ou supérieure à celle observée dans les spinelles 

tétragonaux contenant les ions de Jahn-Teller Mn3 + et Cu2 + [17,19]. L’apparition de 

cette distorsion tétragonale est attribuée à une instabilité électronique du groupe 

Jahn-Teller. Dans le type de bande de l'effet de Jahn-Teller, les bandes dégénérées 

dans le système cubique ne le sont plus dans le système tétragonal, ce qui permet 

une repopulation des électrons vers les bandes d'énergie inférieure. Contrairement à 

l’effet habituel de Jahn-Teller, qui montre une division des niveaux d’énergie, l’effet 

principal dans la bande de Jahn-Teller est une modification de la largeur des niveaux 

d’énergie - un rétrécissement des bandes dérivées d’orbites qui se chevauchent la 

direction de l’élongation du cristal et l’élargissement des bandes qui se chevauchent 

dans la direction de la contraction. Par exemple, les orbitales à bande étroite 3d-eg 

sont dégénérées dans la structure cubique, mais dans la structure tétragonale, pour 

𝒄/𝒂 > 1, la bande dz2 se rétrécira et la bande dx2-y2 s'élargira en raison d'un 

chevauchement réduit de l'orbite [17,20,21]. Ceci permet un transfert net d’électrons 

3d vers la bande dx2 - y2. 

La cellule unitaire cubique subit un allongement suivant l'axe c, dans le cas des 

composés Mn2YZ [7]. Par conséquent, comme pour la structure cubique de Heusler, 

deux types différents de structures sont connus pour la cellule tétragonale (voir 

figure I.3). Comme le montre la figure 1.3, une cellule tétragonale régulière (figure 

I.3 (a)) dérivée de la structure de type Cu2MnAl (structure de Heusler complète) et 
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une cellule tétragonale inverse (figure I.3 (b)) dérivée de la structure CuHg2Ti- 

structure de type (structure de Heusler inverse). La symétrie de la structure 

tétragonale régulière est de I4 / 𝑚𝑚𝑚 (groupe d’espace n°139). Dans cette  

structure, les atomes X occupent la position de Wyckoff, 4d (0, 1/2, 1/4), les atomes 

Y et Z sont situés en 2b (0, 0, 1/2) et 2a (0, 0, 0), respectivement. Si X = Y, comme 

le composé Mn3Ga, la symétrie devient DO22 (prototype Al3Ti) [4]. Dans la 

structure tétragonale inverse (𝐼 4̅𝑚2, groupe d'espace n°119), deux atomes de Mn 

occupent deux sites de réseau différents, l'un avec une coordination tétragonale et 

l'autre avec une coordination octaédrique. Le premier atome de Mn est situé à la 

position 2b de Wyckoff (0, 0, 1/2), tandis que le deuxième atome de Mn et l'atome Y 

sont placés à la position  de Wyckoff 4d (0, 1/2, 1/4). Enfin, l'atome Z occupe la 

position 2a (0, 0, 0). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.3: Structures de Heusler régulières (a) et inverses (b) et leurs cellules    unitaires déformées 

tétragonalement.  

 

 

y 

Cu2MnAl -  Structure de type   

       𝑭𝒎𝟑𝒎, - 225, L21 

CuHg2Ti  - Structure de type   

 𝑭𝟒 ̅̅̅𝟑𝒎, 216, X 

 

𝑰𝟒̅̅𝒎𝟐, 119 
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Expérimentalement, la distorsion tétragonale devient évidente en divisant le réflexe 

cubique (220) en réflexes (112) et (200) dans le diagramme DR correspondant. 

Selon la direction de la distorsion (allongement ou compression), les réflexes se 

déplacent vers des angles de diffusion plus petits ou plus grands par rapport au 

réflexe cubique (220). Par conséquent, la distance entre les réflexes (112) et (200) 

est une mesure du degré de distorsion. A partir de la série des réflexes (112) et 

(200), on peut décider si 𝑐/𝑎 > 1 ou 𝑐/𝑎 <1. Lorsque le réflexe (200) apparaît après 

le réflexe (112), cela signifie que 𝑐/𝑎 > 1 et qu’un allongement est survenu dans la 

cellule et que le réflexe (200) apparaît avant le réflexe (112), une compression s’est 

produite dans la cellule et 𝑐/𝑎 <1. 

Les composés de Mn2YZ sont des matériaux intéressants car on y trouve à la fois 

des phases tétragonales et cubiques. Les systèmes tétragonaux Mn2YZ sont 

particulièrement intéressants en raison de leur anisotropie magnétique 

perpendiculaire qui peut être obtenue dans des films minces [22] ouvrants la porte à 

dispositifs spin-couple. Par conséquent, il est essentiel de concevoir de nouveaux 

matériaux qui répondent aux critères correspondants, à savoir une polarisation de 

spin élevée et une température de Curie, mais une magnétisation à faible saturation 

et un amortissement magnétique. Les systèmes cubiques Mn2YZ attirent également 

beaucoup d'attention en raison de leurs propriétés semi-métalliques. Il semble que 

les alliages cubiques Mn2YZ constituent la deuxième plus grande famille d'alliages 

de Heusler après les composés Co2YZ qui présentent des matériaux (ou demi-

métaux) polarisés à 100% en spin respectant la règle de Slater-Pauling. 

I.2 ) Propriétés  magnétiques des matériaux : 

I.2.1) Origine magnétisme d’une assemblée  d’atomes : 

 

Les atomes qui possèdent une couche électronique incomplète (couche 3d des 

métaux de transitions (MT) et couches de 4f des métaux de terres rares (TR)). Le 

moment magnétique provient alors : 

- De la contribution orbitale de moment magnétique 𝜇⃗⃗⃗  𝐿 , due à la rotation des 

électrons autour du noyau. 

- De la contribution de spin de moment magnétique  𝜇⃗⃗⃗  𝑆 . 

Dans la matière condensée, le magnétisme résulte :  
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1- D’un ensemble de moment magnétique de spins couplés entre eux par des 

interactions d’origine électrostatique et de très courte portée. Lorsque 

l’énergie d’échange 𝐸𝑥𝑐   et supérieure à l’activation thermique selon son 

signe, on observe un ordre ferromagnétique (𝐸𝑥𝑐  > 0   :   les moments  𝜇⃗⃗⃗  𝑆   

sont parallèles entre eux), un ordre antiferromagnétique  (𝐸𝑥𝑐  < 0   :   les 

moments  𝜇⃗⃗⃗  𝑆   sont antiparallèles entre eux et se compose exactement),  un 

ordre ferrimagnétique ( 𝐸𝑥𝑐  < 0 : existence de deux types deux porteurs 

différents couplés antiparallèlement et appartenant à deux sous réseaux 

distincts ; il subsiste un moment magnétique résultant). 

2- Un ensemble de moments magnétiques orbitaux 𝜇⃗⃗⃗  𝐿 couplés aux réseaux 

cristallin par l’intermédiaire du champ cristallin 𝑒𝑐𝑟𝑖𝑠𝑡 induit par les charges  

ioniques de l’environnement et qui est à l’origine de l’anisotropie magnéto-

cristalline 𝐸𝐾     . 

3- Une interaction entre ces deux ensembles, le couplage spin-orbite  𝐸𝐿𝑆 , 

d’origine relativiste qui tend à aligner les moments magnétiques orbitaux 

parallèlement aux moments de spins afin de donner le moment magnétique 

résultant   𝜇⃗⃗⃗  𝑀[23]. 

        

    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

        Figure I.4 : principales contributions du magnétisme dans la matière condensé 
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Comme toute charge électrique en mouvement, les électrons en autorotation (spin) 

et en mouvement orbital autour des noyaux atomiques engendrent autour d’eux un 

champ magnétique. Inversement, l’application d’un champ magnétique extérieur 𝐻 

(A/m) sur un matériau interagit avec les champs magnétiques électroniques, 

produisant dans ce matériau une induction magnétique B (en teslas, 1T= 1Wb/m2) 

d’intensité proportionnelle à 𝐻 :      𝑩 =  𝝁 ·  𝑯    ,   où  𝝁 (Wb/(A·m)) est la 

perméabilité magnétique du matériau considéré. 

En référence à la perméabilité magnétique du vide 𝜇0  =  4𝜋 ·  10–  7 Wb/(A·m), on 

définit la perméabilité magnétique relative  𝜇𝑟  =  𝜇/𝜇0  =  (1 +  𝜒), 

où χ est la susceptibilité magnétique : 

𝜇𝑟 ≤ 1 pour les matériaux diamagnétiques; 

𝜇𝑟 ≥ 1 pour les matériaux paramagnétiques; 

𝜇𝑟  >> 1 pour les matériaux ferromagnétiques. 

Tous les matériaux sont affectés par le phénomène de diamagnétisme, dû aux 

modifications des orbitales électroniques pour s’opposer au champ magnétique 

extérieur auquel elles sont soumises (loi de Lentz).  

Cette opposition explique que 𝝁𝒓 < 1. Certains supraconducteurs sont même 

parfaitement diamagnétiques (𝝁𝒓= 0) dans certaines limites de valeur du champ 

appliqué. Mais en général, les effets diamagnétiques sont très faibles ou masqués par 

les effets paramagnétiques ou ferromagnétiques   .   

I.2.2) Différents types de magnétisme :                                                         

Le paramagnétisme est également une propriété assez générale bien que de faible 

intensité, due à un alignement spontané des moments magnétiques de spin des 

électrons dans le sens du champ extérieur, ce qui entraîne une valeur de  𝝁𝒓 

légèrement 1.   

 

                𝒙 > 𝟎 et petite (10-5–10-2)   

 

 

                                                 Figure I.5 : illustration de l’état paramagnétique 



Chapitre I                                                                            généralités sur les alliages Heusler  

15 
 

Le ferromagnétisme est au contraire très marqué (𝝁𝒓 >> 1), mais réservé à 

quelques rares matériaux. Il est dû aux effets de moments magnétiques induits des 

électrons de sous-couches électroniques incomplètes, dans des configurations 

particulières pour les éléments de transition concernés (Fe, Co, Ni, Gd, Tb, Dy, Ho 

et Tm) ou pour des composés à structure électronique particulière. Une polarisation 

magnétique atomique spontanée existe dans ces matériaux et les dipôles 

magnétiques s’orientent de manière parallèle à l’intérieur de domaines séparés par 

des parois (parois de Bloch). En l’absence de champ magnétique extérieur, les 

orientations aléatoires de ces domaines se compensent. 

Sous champ magnétique (de manière analogue aux effets d’un champ électrique sur 

les matériaux ferroélectriques), les domaines d’orientation proche du champ 

extérieur grandissent par migration des parois de Bloch : il en résulte une 

augmentation de l’induction B, jusqu’à une induction à saturation Bs (figure I.8). Si 

le champ extérieur est annulé, une induction rémanente Br subsiste. Pour la faire 

disparaître, un champ coercitif de signe opposé au précédent et d’intensité Hc doit 

être appliqué. Une boucle d’hystérésis plus ou moins large dans le plan « B × H » 

manifeste donc l’inertie de la migration des parois de Bloch (figure I.9), freinée par 

les obstacles microstructuraux que constituent les joints de grains, les atomes de 

soluté et les précipités. 

L’énergie correspondant à un cycle est dissipée en chaleur dans le matériau. En 

raison de l’agitation thermique, les propriétés ferromagnétiques disparaissent au-

dessus d’une certaine température appelée température de Curie. 

 

                                                    𝒙 > 𝟎 et grande (102–106)  

 

 

 

                          

                                          Figure I.6 : illustration de l’état ferromagnétique. 

Le ferrimagnétisme est le magnétisme d’une classe d’oxydes connus sous le nom 

de ferrites. Dans leur structure on peut distinguer deux réseaux cristallins A et B, 

possédant les moments magnétiques mA et mB antiparallèles et le plus souvent 

différents, provoquant une aimantation spontanée qui diminue par l’accroissement 

de la température. Au-dessus de la température Curie ces matériaux deviennent 
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paramagnétiques. Ces matériaux ont la conductivité très faible, ayant une grande 

importance pratique à haute fréquence. Mais la perméabilité est plus faible, le champ 

coercitif est plus élevé et le champ à saturation est plus faible. Les ferrites sont douces et  

durs. 

                     𝒙 > 𝟎 

 

 

 

     Figure I.7 illustration de l’état ferrimagnétique 

 

D’autres effets mineurs comme l’antiferromagnétisme peuvent apparaître dans 

certains composés ou oxydes. D’autres oxydes, en particulier ceux à structure 

spinelle où la résultante des moments magnétiques des anions et cations n’est pas 

nulle au repos, peuvent présenter un ferrimagnétisme, avec une induction 

magnétique spontanée et une boucle d’hystérésis semblable aux ferromagnétiques. 

 

                                                                

                         𝒙 > 𝟎 

 

 

                                                     Figure I.8 : illustration de l’état antiferromagnétique. 

Les matériaux magnétiques doux doivent canaliser efficacement des champs 

magnétiques variables, comme dans les circuits magnétiques de transformateurs ou 

de moteurs électriques; ils doivent donc présenter peu d’hystérésis, des champs 

coercitifs faibles, mais des inductions à saturation et des perméabilités élevées. Les 

matériaux magnétiques durs, destinés aux aimants permanents, doivent présenter des 

champs coercitifs et des inductions rémanentes élevées; leur induction B peut 

augmenter sans limite de saturation avec H et leur perméabilité apparente est égale à 

celle du vide[24]. 
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   Figure I.9 : Courbe de première magnétisation et boucle d’hystérésis d’un matériau  

ferromagnétique. 

 

I.2.3) La température de curie :  
 

La température de Curie (ou point de Curie) d'un matériau ferromagnétique ou 

ferrimagnétique est la température   𝑇𝐶    à laquelle le matériau perd son aimantation 

permanente. Le matériau devient alors paramagnétique. Ce phénomène a été 

découvert par le physicien français Pierre Curie en 1895.  

L’aimantation permanente est causée par l’alignement des moments magnétiques. 

La susceptibilité magnétique au-dessus de la température de Curie peut alors être 

calculée à partir de la loi de Curie-Weiss, qui dérive de la loi de Curie.  

Par analogie, on parle également de température de Curie pour un matériau 

ferroélectrique. Elle désigne alors la température à laquelle le matériau perd sa 

polarisation permanente. Cette température est habituellement marquée par un 

maximum de la constante diélectrique. 

 

I.2.4) La température de Néel :  
 

La température de Néel, ou point de Néel, est la température au-dessus de laquelle 

un matériau antiferromagnétique devient paramagnétique (l'énergie thermique est 

alors suffisante pour rompre l'ordre magnétique microscopique de la matière). 
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I.3) Les demi-métaux : 

 

 Le concept de demi-métal ferromagnétique est découvert par De Groot et al [25] ses 

collaborateurs, c'est un matériau, qu’au niveau de Fermi, existe une seule population 

de spin, dont la conduction est assurée uniquement par des spins « up » ou « down », 

le courant est alors 100% polarisé en spin. 

 De façon plus détaillé, ils décrivent aussi un demi-métal comme un matériau 

magnétique métallique pour les spins majoritaires et semi-conducteur pour les spins 

minoritaires, cette propriété a été découverte en faisant les calculs de bande sur les 

composés de la famille demi-Heusler et notamment sur le NiMnSb, faisant de ce 

composé le premier demi-métal prédit par un calcul de structure de bande [26,27]. 

Cette découverte a permis de lancer une activité de recherche pour découvrir de 

nouveaux matériaux demi-métalliques. 

Plusieurs familles cristallographiques sont représentées : demi-Heusler, manganites 

pérovskite à valence mixte, double pérovskite, composés de structure blende de zinc. 

Un système de classification a été mis au point par De Groot et al qui distingue trois 

types différents de ferromagnétisme demi-métallique [26], on note qu'un semi-métal 

n'est un demi-métal.  

La figure I.10 représente la densité d'états (DOS) dans les cas : (a) un métal avec 

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

chevauchement (1%) des densités d'états au niveau de Fermi, (c) une représentation 

avec spin polarisé d'un métal dont les deux états sont identiques dans les deux 

directions de spin (↑) et (↓), et tout aussi occupés, (d) la DOS d'un matériau 

ferromagnétique, dans lequel les états (↑) et (↓) sont décalés les uns par rapport aux 

autres, conduisant à une aimantation mesurable, (e) le cas d'un demi-métal 

ferromagnétique (HMF) qui se comporte comme un métal pour une orientation de 

spin et comme un isolant pour l'autre orientation de spin, enfin (f) le cas d'un demi-

métal ferrimagnétique. 
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Figure I.10: Illustration schématique de la densité des états (a) d'un métal, (b) semi-métal, 

(c) un métal (spin polarisé), (d) un ferromagnétique, (e) un ferromagnétique demi-métallique, 

et (f) un ferrimagnétique demi-métallique [26]. 
 

I.4) Application des composés Heusler en tant que produits demi-métalliques       

Ferromagnétiques en  spintronique : 

La magnétoélectronique, également connue sous le nom de spintronique, est 

probablement le domaine qui connaît la croissance la plus rapide en science des 

matériaux [28, 6] est l’une des disciplines émergentes qui perdurent le domaine des 

dispositifs spintroniques et des effets de magnétorésistance sera donné. 

Révolutionner le secteur florissant des technologies de l'information. La 

spintronique couvre le domaine des dispositifs utilisant non seulement la charge des 

électrons mais également leur spin. Il s’agit donc d’une approche prometteuse pour 

surmonter le problème de la limite physique, à savoir la taille des structures. 

Certains avantages prévus de cette nouvelle technologie sont la non-volatilité du 

stockage des données, la rapidité du traitement des données, la densité de stockage 

élevée et la faible consommation d'énergie [6]. Afin d'exploiter tout le potentiel de la 

spintronique, de nouveaux matériaux magnétiques, des semi-conducteurs 

magnétiques et des demi-métalliques ferromagnétiques (HFM) sont nécessaires. Les 

aimants ferromagnétiques demi-métalliques semblent constituer une classe de 

matériau adaptée à toutes les exigences de la spintronique. La raison principale est 

leur structure électronique exceptionnelle: ils se comportent comme des métaux pour 

les électrons majoritaires et comme des semi-conducteurs pour des électrons 

minoritaires. Les métaux ferromagnétiques demi-métalliques, tels que les composés 
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Heusler, sont des candidats potentiels pour les applications de la spintronique. La 

spintronique est née des découvertes faites dans les années 1980 concernant les 

phénomènes de transport d'électrons dépendant du spin dans les dispositifs à l'état 

solide. Cela inclut l'observation de l'injection d'électrons à polarisation de spin d'un 

métal ferromagnétique à un métal normal par Johnson et Silsbee [7] et la découverte 

d'une magnétorésistance géante de façon indépendante par Fert et al. [29] et 

Grunberg et al. [30] Par conséquent, dans ce qui suit, une brève introduction à la 

spintronique est devenue au cours de la dernière décennie une nouvelle approche qui 

a révolutionné le marché des appareils électroniques. 

I.4.1)  Dispositifs Spintroniques : 

Les dispositifs électroniques conventionnels reposent sur le transport de porteurs de 

charges électriques, des électrons, dans un semi-conducteur tel que le silicium. Mais 

à présent, les physiciens essaient d’exploiter le spin de l’électron plutôt que sa 

charge pour créer une nouvelle génération remarquable de dispositifs spintroniques 

plus petits, plus polyvalents et plus robustes que ceux qui composent actuellement 

les puces et les éléments de circuit en silicium. Tous les dispositifs spintronique 

fonctionnent selon le schéma simple suivant: (1) les informations sont stockées 

(écrites) sous forme de spins sous une orientation particulière (vers le haut ou vers le 

bas), (2) les spins, liés aux électrons mobiles, transportent les informations sur un 

fils et (3) les informations sont lues sur un terminal. L'orientation de spin des 

électrons de conduction survit relativement longtemps (nanosecondes comparées à 

des dizaines de femto-secondes pendant lesquelles le moment électronique se 

désintègre). Leur nature non volatile rend les dispositifs spintroniques 

particulièrement attractifs pour les applications de stockage en mémoire et de 

capteurs magnétiques, et potentiellement pour l’informatique quantique où le spin 

des électrons représenterait un bit (appelé qubit) d’information. La magnéto 

électronique, l'électronique de spin et la spintronique sont deux noms différents pour 

la même chose: l'utilisation d'électrons tourne (pas seulement leur charge électrique) 

dans des circuits d'information. 

De nos jours, nous sommes en contact avec la spintronique dans notre vie, sous la 

forme de valves à spin basées sur l’effet GMR, qui sont utilisés dans les lecteurs de 

disque dur magnétiques [31]. Une vanne de spin est constituée de deux couches 
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ferromagnétiques prenantes en sandwich une couche mince de métal non 

magnétique. L'une des couches magnétiques est bloquée par un matériau 

antiferromagnétique est donc insensible aux champs magnétiques modérés; la 

deuxième couche est libre, c’est-à-dire que son aimantation peut être tournée en 

appliquant de petits champs magnétiques. Les têtes de lecture à soupapes de spin 

GMR sont constituées d’un matériau à couches minces, multicouches alternants 

métaux ferromagnétiques et non magnétiques. Le courant dans un dispositif GMR 

peut circuler soit perpendiculairement aux interfaces (CPP, courant perpendiculaire 

au plan), soit parallèle aux interfaces (CIP, courant dans le plan). Le GMR a été 

découvert à l'origine dans une configuration CIP. Cependant, la configuration du 

CPP montre des effets encore plus importants. 

Les nouveaux dispositifs pour la spintronique qui ont remplacé la GMR sont connus 

sous le nom de jonctions tunnel magnétique (MTJ) ou des dispositifs de 

magnétorésistance à effet tunnel (TMR). Le séparateur métallique dans les 

dispositifs GMR est remplacé par un matériau isolant dans les dispositifs TMR et 

entraîne une augmentation de la magnétorésistance d'un facteur 10 par rapport aux 

vannes de spin GMR. Fait intéressant, l’objectif ultime de la spintronique, c’est-à-

dire un dispositif de tunnelage avec un effet de magnétorésistance de plusieurs 

milliers de pour cent, peut-être atteinte par deux parcours différents: l’une des 

méthodes consiste à concevoir la barrière d’isolation et l’autre à développer de 

nouveaux matériaux pour électrodes avec 100% de polarisation de spin. Les 

candidats potentiels comprennent des oxydes ferromagnétiques semi-métalliques 

ainsi que des ferromagnétiques demi-métalliques, tels que Composés Heusler. 

1.4.1.1) Magnétorésistance 

La magnétorésistance (MR) est un effet de base de la spintronique, généralement 

définie comme la propriété d'un matériau de modifier la valeur de sa résistance 

électrique lorsqu'un champ magnétique externe lui est appliqué. Un changement 

important de la résistivité électrique en réponse à un champ magnétique appliqué 

présente un intérêt technologique pour le développement de dispositifs de 

commutation magnétiques et de mémoires magnétiques. 

L’effet de la magnétorésistance a été découvert pour la première fois par William 

Thomson (plus communément appelé Lord Kelvin) en 1856 [32], mais il n’a pas pu 
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réduire la résistance électrique de plus de 5%. Cet effet a ensuite été appelé 

résistance au magnétophone ordinaire. Il a expérimenté des pièces de fer et a 

découvert que la résistance augmente lorsque le courant est dans la même direction 

que la force magnétique et diminue lorsque le courant est à 90◦ de la force 

magnétique. Il a ensuite fait la même expérience avec le nickel et a découvert qu'il 

s'agissait d'un effet identique, mais que l'ampleur de l'effet était plus grande. Cet 

effet est appelé magnétorésistance anisotrope (AMR). L'AMR est la propriété d'un 

matériau dans lequel une dépendance de la résistance électrique de l'angle entre la 

direction du courant électrique et l'orientation du champ magnétique est respectée 

[33]. L'effet est attribué à une probabilité plus grande de diffusion d'électrons dans la 

direction du champ magnétique. L'effet net est que la résistance électrique a sa 

valeur maximale lorsque la direction du courant est parallèle au champ magnétique 

appliqué. 

Depuis la découverte de la magnétorésistance anisotrope jusqu'en 1988, la résistance 

aux antimicrobiens est restée la contribution la plus importante à la 

magnétorésistance des ferromagnétiques. Plus récemment, des chercheurs ont 

découvert des matériaux présentant une magnétorésistance géante (GMR), une 

magnétorésistance colossale (CMR) et un effet de tunnel magnétique (TMR). En 

raison de l’importance de ces types de magnétorésistance dans les technologies de 

l’information, une courte introduction à ce domaine est donnée ci-dessous. 

1.4.1.2) Magnétorésistance géante (GMR) 

La découverte de l'effet de magnétorésistance géante (GMR) dans les multicouches 

et les sandwichs magnétiques en 1986 par P. Grunberg [30] et A. Fert [29] est 

considérée comme la naissance de la spintronique. L'effet de magnétorésistance 

géante observé dans les structures à couches minces composées de couches alternées 

ferromagnétiques et non magnétiques est utilisé dans les capteurs magnétiques et 

dans presque toutes les têtes de lecture à disque dur. L'effet est observé comme un 

changement significatif de la résistance électrique selon que l'aimantation des 

couches ferromagnétiques adjacentes se trouve dans un alignement parallèle ou 

antiparallèle. La figure I.11 montre un exemple de tels systèmes multicouches Fe-

Cr-Fe [28]. La résistance globale est relativement faible pour un alignement 

parallèle et relativement élevé pour un alignement antiparallèle. 
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Figure I.11: Système multicouche Fe-Cr-Fe avec couplage d'échange 
ferromagnétique (à gauche) et antiferromagnétique (à droite) entre les 
couches de fer. 

 

Parmi les différents types de magnétorésistance géante, on trouve le GMR 

multicouche, le GMR à vanne de spin, le pseudo-spin et le GMR granulaire. Le 

capteur de tête de lecture GMR d’un disque dur est construit à l’aide d’une vanne de 

rotation. La procédure suivante explique brièvement la vanne de rotation. 

I.4.1.3) Magnétorésistance géante de vanne à spin 

Dans la magnétorésistance géante à soupape de spin, une couche d'espacement non 

magnétique est intercalée entre deux électrodes ferromagnétiques. Deux types de 

configurations sont observés dans ces couches ferromagnétiques, une configuration 

antiparallèle et une configuration parallèle qui sont illustrées à la figure I.12. Sur 

cette figure, le chemin des électrons est représenté par des flèches à travers les 

vannes de spin. Un coude sur le trajet affiche la diffusion des électrons. Lors du 

passage dans la valve de spin, un électron sera dispersé si son spin est opposé à la 

direction des spins majoritaires dans la couche ferromagnétique, ce qui provoque 

une résistivité plus élevée. Par conséquent, la résistance globale pour l'alignement 

antiparallèle est supérieure à la résistance pour l'alignement parallèle. 

I.4.1.4) Magnétorésistance colossale (CMR) 

La magnétorésistance colossale (CMR) a été découverte par R. von Helmolt et al. 

[34] et Jin et al. [35] en 1993 et est une propriété de certains matériaux qui leur 

permet de modifier leur résistance électrique en présence d'un champ magnétique 

par ordres de grandeur. L'effet CMR est observé principalement dans les oxydes de 

pérovskite à base de manganèse. Bien que cet effet soit important chez les 
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manganites, ils ne conviennent pas à l'application en raison de leur dépendance à la 

température (faible effet à la température ambiante) et de leur sensibilité (rapport de 

magnétorésistance dans les petits champs). 

 

 

 Figure I.12: Schéma du GMR à vanne de spin. Une configuration parallèle 

des moments magnétiques est montrée à gauche et une configuration antiparallèle à droite.↑ 

est un électron de spin-up et ↓ est un électron de spin-down, NM représente un métal non 

magnétique et FM un métal ferromagnétique. Les flèches noires verticales dans les couches 

ferromagnétiques indiquent la direction des spins majoritaires et les lignes fines à travers les 

vannes de spin présentent le chemin des électrons. Un pli dans le trajet montre la diffusion 

d'un électron. La taille des résistances dans les circuits électriques indique la quantité de 

résistance (schéma). 

I.4.1.5) Magnétorésistance en tunnel (TMR) 

Lorsque deux couches ferromagnétiques sont séparées par une couche isolante 

mince (voir figure I.13), l’effet de magnétorésistance en tunnel basé sur le tunnel 

d'électrons à travers la barrière isolante qui se produit. Dans cette situation, la 

résistance électrique du multicouche dans le sens perpendiculaire au film change en 

fonction des orientations des aimantations de couches minces ferromagnétiques. 

Quand les directions des aimantations des deux électrodes ferromagnétiques sont les 

mêmes, la probabilité de tunnel d'électrons entre les deux électrodes 

ferromagnétiques à travers la couche isolante devient plus grande, résultant en un 

courant de tunnel plus important.  
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Les deux électrodes ferromagnétiques sont opposées, l'électron à spin opposé. 

L’orientation par rapport aux spins majoritaires de l'électrode ferromagnétique ne 

peut pas tunnelier. Ensuite, le courant d'électrons tunnel devient plus petit par 

rapport au cas pour le même sens des aimantations. Ce phénomène s'appelle 

tunneling magnétorésistance (TMR) [36] et a été découvert par Jullire en 1975 [37]. 

 

 

 

 

 

 Figure I.13: Effet de la magnétorésistance dans un tunnel (TMR) dans 

un dispositif à jonction tunnel magnétique (MTJ). Lorsque les aimantations sont alignées 

parallèlement (à gauche), la résistance de déformation est faible et lorsqu'elles sont alignées 

de manière antiparallèle (à droite), la résistance du dispositif est grande. 

I.4.1.6 ) Dispositifs de commutation à transfert de spin et de couple de rotation 

En 1996, Slonczewski [38] et Berger [39] ont indépendamment prédit l'effet de 

transfert de spin, où les orientations de magnétisation dans des multicouches 

magnétiques peuvent être manipulées via un courant polarisé de spin au lieu d'un 

champ magnétique externe. Les phénomènes de transfert de spin se produisent pour 

un courant d'électrons traversant deux couches ferromagnétiques séparées par une 

mince couche d'espacement non magnétique. Le courant devient polarisé en spin par 

transmission ou réflexion à partir de la première couche ferromagnétique (la couche 

de référence épinglée) et maintient la plupart du temps cette polarisation lorsqu’il 

traverse l’entretoise non magnétique et entre en interaction avec la seconde couche 

ferromagnétique (la couche libre). Cette interaction exerce un couple de spin sur le 

moment magnétique de la couche libre par transfert du moment angulaire du courant 

polarisé à la magnétisation de la couche libre. Ce couple de spin peut s'opposer à 

l'amortissement intrinsèque de la couche libre, provoquant une précession de 

l'aimantation ou inverser le sens de l'aimantation avec une intensité de courant 

suffisante. Une figure schématique de la commutation de transfert de spin est 

présentée à la figure I.14. Le transfert de spin peut avoir des implications 

importantes pour les dispositifs électroniques, car il fournit un moyen local de 
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manipulation de l'aimantation plutôt que d'utiliser le caractère non local des champs 

magnétiques. 

La technologie STT-MRAM est l’une des applications les plus importantes des 

phénomènes de commutation à transfert de spin et présente des avantages 

considérables par rapport aux MRAM à commutation de champ magnétique. Vitesse 

d'écriture élevée, adressage local, évolutivité, faible consommation d'énergie, non -

volatilité, endurance illimitée et architecture de cellule plus simple sont les 

principaux avantages du STT-MRAM [40]. 

Le principal défi de la mise en œuvre du mode d’écriture STT consiste à obtenir une 

faible densité de courant Jc0 d’écriture STT requise pour commuter la magnétisation 

de la couche libre et une stabilité thermique élevée requise pour la conservation à 

long terme des données. 

La densité de courant intrinsèque Jc0 requise pour commuter la magnétisation en 

multiples est exprimée en ( A / cm2) 

 

 

 

 

 

  

Figure I.14: Commutation de transfert de spin. Deux couches ferromagnétiques séparées par 

une mince couche non magnétique. m1 et m2 indiquent la direction de la majorité des spins 

dans la couche libre et la couche de référence épinglée, respectivement. Les flèches blanches 

indiquent le courant polarisé en rotation. Le sens de l'aimantation dans la couche libre (m1) 

peut être inversé avec une intensité de courant su ffi sante, comme indiqué par la flèche à 

deux pointes. 

𝐽𝐶0 =   
2𝑒

ℎ
  

𝛼

𝑔(𝜃)
 𝐾𝑢

𝑒𝑓𝑓
  𝑑                                     (3.7) 
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où 𝑒 est la charge de l'électron, ℎ, la constante de Planck, 𝛼, la constante 

d'amortissement, 𝑔(𝜃), la polarisation de spin, 𝐾𝑢
𝑒𝑓𝑓

, l'anisotropie magnétique 

perpendiculaire et  𝑑 , l'épaisseur de la couche libre. 

Le facteur de stabilité thermique est donné par 

 

 ∆= 
𝐾𝑢

𝑒𝑓𝑓

𝐾 𝐵    𝑇
   𝑉                                        (3.8) 

 

Où 𝑽 est le volume de la couche libre, 𝑲 𝑩     est la constante de Boltzmann et 𝑻 est 

la température. Selon les équations (3.7) et (3.8), les matériaux à forte polarisation 

de spin, à faible amortissement magnétique, à faible saturation et à forte anisotropie 

perpendiculaire conviennent aux dispositifs à couple de rotation. 
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 II.1) Introduction : 

Notre image moderne de ce qu’est un matériau, à la plus petite échelle, a sa 

fondation au début du 20ème siècle avec la découverte de l'atome et le 

développement de la mécanique quantique. Cette image décrit un matériau comme 

étant composé d’électrons et noyaux atomiques se comporter selon les prédictions 

probabilistes de théorie des quanta.  

Cette description a donné lieu à deux approches contradictoires sur la manière de 

trouver l'énergie d'un système à plusieurs électrons. La première approche consistait 

à résoudre Équation de Schrödinger pour le mouvement des électrons individuels et 

dérivé les énergies de cette procédure, en utilisant une fonction d'onde de 

nombreuses particules d'une dimensionnalité proportionnelle au nombre des 

électrons dans le système (qui est généralement un très grand nombre).  

En revanche, l'autre approche axée sur la densité électronique totale en tant que 

variable fondamentale et a essayé de trouver une relation directe entre cette densité 

et l'énergie du système. Initialement, en commençant par les travaux de Thomas et 

Fermi en 1927 [1-2], cela était vu comme un moyen d’obtention d’approximations 

brutes de la méthode de l’équation de Schrödinger. Ce statut était Hohenberg et 

Kohn [3], qui, en 1964, a montré à quel point cette situation était approche 

théoriquement capable de trouver des énergies aussi exactes que celles obtenues de 

l'équation de Schrödinger. Le cadre théorique résultant a été appelé densité la théorie 

fonctionnelle et peut-être considérée comme une méthode équivalente à la résolution 

de l’équation de Schrödinger pour éviter beaucoup des difficultés associées à 

nombreuses fonctions d'onde électronique. 

 

II. 2) Résolution de l’équation du Schrödinger : 

 

Le problème général d’un système de n électrons et N noyaux, peut être pose sous la 

forme d’une équation du mouvement de toutes les particules présentes dans le 

système. L’Hamiltonien Ĥ non relativiste résulte uniquement des interactions 

électrostatiques: (électron-électron, électrons-noyau, noyau-noyau) et des énergies 

cinétiques. 

 



Chapitre II                                                                                             Méthodes Numériques                             

31 
 

Ĥ =  −
1

2
∑ 𝛻 ⃗⃗  ⃗

𝑖
2  −

1

2
∑ 𝛻⃗ 𝐼

2𝑁
𝐼=1

𝑛
𝑖=1 − ∑ ∑

𝑍𝐼

⎸
𝑟
→

𝑖  
_ 

𝑅
→

𝐼  
⎸

𝑛
𝑖=1

𝑁
𝐼=1 + 

1

2
∑

1

⎸
𝑟
→

𝑖
_ 

𝑟
→

𝑗
⎸

𝑛
𝑖≠𝑗 +

1

2
∑

1

⎸
𝑅
→

𝑖
_ 

𝑅
→

𝑗
⎸

𝑁
𝑖≠𝑗                                                                                                     (II.1) 

 

Dans l’équation (II.1), la masse de l’électron 𝒎𝒆, le module de sa charge 𝒆, la 

constante réduite de Planck 𝒉, et la permittivité du vide 𝟒𝝅𝜺𝟎 , sont tous poses 

égales à l’unité. Soit encore sous forme abrégée : 

 

Ĥ = 𝐸𝑖 +  𝐸𝐼 + 𝑈𝐼𝑖 + 𝑈𝑖𝑗 + 𝑈𝐼𝐽                                                     (II.2)              

                                                                               

 

𝑬𝒊 est l’énergie cinétique des électrons, 𝑬𝑰 celle des noyaux, 𝑼𝑰𝒊 l’énergie 

potentielled’attraction noyaux-électrons, 𝑼𝒊𝒋 l’énergie potentielle de répulsion entre 

deux électrons(𝑖, 𝑗), 𝑼𝑰𝑱 l’énergie potentielle de répulsion entre deux noyaux (𝐼, 𝐽). 

La résolution de l’équation (II.2) constitue un problème à N corps et demeure 

impossible sans approximations. 

 
II.2.2(Approximation adiabatique (Approximation de Born- Oppenheimer 1927) 

 

Les noyaux sont très lourds compares aux électrons (1836 fois pour l’hydrogène). 

Par conséquent, leurs vitesse est plus faible. Born et Oppenheimer (1927) ont 

proposé un schéma qui permet de séparer le mouvement des noyaux de celui des 

électrons. En effet, lorsque le noyau se meut, les électrons vont répondre 

instantanément à ce mouvement en occupant toujours les états de cœur de leurs 

configurations nucléaires. Les positions des noyaux peuvent donc être considérées 

comme ≪ figées ≫ et deviennent invariables. Dans ce contexte, leur énergie 

cinétique 𝑬𝒊 peut être négligée dans un premier temps et leur énergie potentielle 

répulsive 𝑼𝑰𝑱 devient une constante. 

Ce découplage de la dynamique électronique et nucléaire est connu sous le nom 

d’approximation adiabatique ou approximation de Born-Oppenheimer [4].  

Le terme ≪ adiabatique ≫ se rapporte au fait que les mouvements des noyaux sont 

considères suffisamment lents pour ne pas induire de transitions électroniques ; par 

conséquents les deux sous-ensembles ≪ électrons ≫ et ≪ noyaux ≫ n’échangent 



Chapitre II                                                                                             Méthodes Numériques                             

32 
 

pas d’énergie dans le cadre de cette approximation. Pour plus de détails, voir la 

référence [5]. 

L’Hamiltonien de l’équation (II.2), en tenant compte de cette approximation, devient 

ce qu’on appelle l’Hamiltonien électronique: 

  

Ĥ = 𝐸𝑖 +  𝑈𝐼𝑖 + 𝑈𝑖𝑗                                                                             (II.3) 

 

Le problème de n électrons devient, ainsi, plus simple, mais reste encore impossible 

à résoudre. D’autres approximations sont nécessaires. 

 
 

II. 2.2. a) Approximation de Hartree (1928) 
 

L’approximation de Hartree est basée sur la notion des électrons indépendants [6]. 

En tenant compte de cette approximation, le système  à n électrons devient un 

ensemble d’électrons indépendants, sans corrélations et sans spin, chacun se 

déplaçant dans le champ moyen crée par les noyaux et les autres électrons du 

système. 

De ce fait, la fonction d’onde y a n électrons se ramener à un produit de n fonctions 

d’ondes i  y a un seul électron: 

𝜓(𝑟 )⃗⃗ ⃗⃗  =  ∏ 𝜓𝑖 
𝑛
𝑖=𝐼 (𝑟𝑖 )⃗⃗⃗⃗  ⃗                                                                                        (II.4) 

 

Dans ce modèle simplifie, on traite chaque électron individuellement : l’équation de 

Schrödinger à n électrons se ramené à n équations de Schrödinger a 1 électron: 

 

(−
𝟏

𝟐
𝛻⃗ 𝑖

2 + 𝑈𝑒𝑥𝑡 (𝑟𝑖 ,⃗⃗⃗⃗ 𝑅𝑖 
⃗⃗ ⃗⃗ ) + 𝑈𝐻 (𝑟𝑖 ,⃗⃗⃗⃗ 𝑟𝑗 ⃗⃗  ))   𝜓𝑖(𝑟 )⃗⃗ ⃗⃗   =   𝐸  𝜓𝑖(𝑟 )⃗⃗ ⃗⃗                            (II.5) 

 
 

Dont 𝑈𝑒𝑥𝑡 (𝑟𝑖 ,⃗⃗⃗⃗ 𝑅𝑖 
⃗⃗ ⃗⃗ ) représente l’interaction attractive entre l’électron de 

coordonnée 𝑟𝑖 ⃗⃗⃗⃗  et lesnoyaux de coordonnes 𝑅  ⃗⃗ ⃗⃗ et 𝑈𝐻 (𝑟𝑖 ,⃗⃗⃗⃗ 𝑟𝑗 ⃗⃗⃗  )est le potentiel d’Hartree 

issu de l’interaction Coulombienne répulsive entre un électron de 

coordonnée 𝑟𝑖  ⃗⃗⃗⃗ plonge dans le champ moyen des autres électrons de coordonnées  𝑟𝑗 ⃗⃗⃗⃗ . 

Hartree a introduit ce qu’il avait appelé méthode du champ auto-consistant (self- 

Consistent Field method, SCF) comme moyen qualitatif pour résoudre l’équation de 
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Schrödinger (l’équation II.1) ; on détermine, en premier lieu, l’énergie totale E qui 

se compose de deux parties : 

i) La première partie 𝐸(1)
est due au mouvement d’une seule particule en interaction 

avec les noyaux du système : 

𝐸(1) = ∑ 𝐸𝑖𝑖
𝑛
𝑖=𝑙                                                                                                (II.6) 

 

Tel que 𝐸𝑖𝑖est obtenue par: 

𝐸𝑖𝑖 = ∫𝜓𝑖
∗ (𝑟𝑖 ⃗⃗  ⃗) (−

1

2
𝛻⃗⃗ 𝑖

2
+ 𝑈𝑒𝑥𝑡 (𝑟𝑖 ,⃗⃗⃗⃗ 𝑅𝑖 

⃗⃗ ⃗⃗ ))   𝜓𝑖(𝑟𝑖 )⃗⃗⃗⃗  ⃗    𝑑𝑟𝑖⃗⃗                                           (II.7) 

 

L’astérisque dans l’équation (II. 7) indique le complexe conjugue. 

ii) La deuxième partie 𝐸(2) de l’énergie totale inclut la contribution de deux 

électrons i et j (c’est l’énergie de Hartree) : 

𝐸(2) = 
1

2
∑ ∑ 𝐽𝑖𝑗

𝑛
𝑖≠0   

𝑛
𝑖=𝑙                                                                                     (II.8) 

 

Le terme  𝐽𝑖𝑗  est appelée l’intégrale de Coulomb; il est écrit en fonction de la densité 

Particule 𝜌𝑖(𝑖) =  ⎸𝜓𝑖(𝑟𝑖 )⃗⃗⃗⃗  ⃗⎸𝟐des électrons indépendants : 

 

𝐽𝑖𝑗 = ∫∫
𝝆𝒊(𝒊)𝝆𝒋(𝒋)

⎸
𝒓
→

𝒊  
_ 

𝒓
→

𝒋  
⎸
𝑑𝑟𝑖⃗⃗  𝑑𝑟𝑗⃗⃗                                                                          (II.9) 

 

Le facteur de 
1

2
 . est pris en compte dans l’equation (II.8) pour éviter le double 

comptage de𝐽𝑖𝑗    et  𝐽𝑗𝑖 

 

Apres avoir établir l’expression de l’énergie totale E (l’équation (II.6) + l’équation 

(II.8), on la minimise ensuite par rapport aux variations des orbitaux) atomiques𝜓𝑖(𝑟𝑖 )⃗⃗⃗⃗  ⃗qui 

sont soumises aux n2conditions d’ortho-normalisation des orbitales𝜓𝑖(𝑟𝑖 )⃗⃗⃗⃗  ⃗nous introduisons 

donc n2    multiplicateurs de Lagrange qu’on note  𝜀𝑖  l’équation aux variations s’écrit donc : 

 

 

𝛿  {𝐸 − ∑ 𝜀𝑖
𝑛
𝑖=1 ( ∫  ⎸𝜓𝑖(𝑟𝑖 )⃗⃗⃗⃗  ⃗⎸𝟐𝑑𝑟𝑙⃗⃗ − 1 )}                                                 (II.10) 
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Les équations correspondantes aux multiplicateurs de Lagrange 𝜀𝑖  mènent à 

ensemble d’équations de Schrödinger à 1 électron dans un potentiel effectif qui 

prend en compte l’interaction avec le champ électrostatique des autres électrons, 

comme propose par Hartree [7] : 

 

(−
𝟏

𝟐
𝛻⃗ 𝑖

2 + 𝑈𝑒𝑓𝑓
(𝑖)

((𝑟),⃗⃗ ⃗⃗  (𝑅) ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗))𝜓𝑖(𝑟) ⃗⃗ ⃗⃗  =  𝜀𝑖𝜓𝑖(𝑟) ⃗⃗ ⃗⃗                                               (II.11) 

Avec : 

𝑈𝑒𝑓𝑓
(𝑖)

(𝑟,⃗⃗ 𝑅 ⃗⃗  ⃗) = 𝑈𝑒𝑥𝑡  (𝑟,⃗⃗ 𝑅 ⃗⃗  ⃗) + ∫
∑  ⎸𝜓𝑖(𝑟𝑖 )⃗⃗⃗⃗⃗⃗ ⎸𝟐𝒏

𝒋≠𝒊

⎸
𝒓
→

𝒊  
_ 

𝒓
→

𝒋  
⎸

 𝑑𝑟′⃗⃗              (II.12) 


Ou : 

𝑈𝐻 (𝑟𝑖 ,⃗⃗⃗⃗ 𝑟𝑗 ⃗⃗  )  = ∫
∑  ⎸𝜓𝑖(𝑟𝑖 )⃗⃗⃗⃗  ⃗⎸𝟐𝒏

𝒋≠𝒊

⎸
𝒓
→

𝒊  
_  

𝒓
→

𝒋  
⎸

 𝑑𝑟′⃗⃗  

 

Pour résoudre ce système d'équations différentielles de Hartree, on procède par 

itérations successives. Par le biais des fonctions d'ondes individuelles 𝜓1
(1)

(𝑟) ⃗⃗ ⃗⃗  , 

𝜓2
(1)

(𝑟) ⃗⃗ ⃗⃗   ,…………. 𝜓𝑛
(1)

(𝑟) ⃗⃗ ⃗⃗  on calcule le potentiel effectif   𝑈𝑒𝑓𝑓
(1)

 On réinjecte ce 

dernier dans le système que l'on résout ,ce qui nous donne une autre série d'orbitales 

𝜓1
(2)

(𝑟) ⃗⃗ ⃗⃗   , 𝜓2
(2)

(𝑟) ⃗⃗ ⃗⃗   ,…………. 𝜓𝑛
(2)

(𝑟) ⃗⃗ ⃗⃗  ce qui nous donne un autre potentiel    𝑈𝑒𝑓𝑓
(2)

et 

ainsi de suite. On itère la procédure jusqu'à obtenir un potentiel    𝑈𝑒𝑓𝑓
(𝑛)

qui est 

identique au potentiel de l'étape précédente   𝑈𝑒𝑓𝑓
(𝑛−1)

 . L’approximation de Hartree 

surestime nécessairement la répulsion coulombienne puisqu’elle néglige les 

corrélations. De plus, les électrons étant considèrent sans spin, donc les solutions ne 

sont pas antisymétriques et ne vérifient pas le principe de Pauli. 

 

II. 2.2. b) Approximation de Hartree -Fock (1930) 

 

L’approximation d’Hartree-Fock [8] est l’extension de l’approximation d’Hartree, 

incluant la symétrie de permutation des fonctions d’ondes qui mené à l’interaction 

d’échange. L’échange est dû au principe d’exclusion de Pauli, qui découle du 

principe de Heisemberg, lequel stipule que toute fonction d’onde pour un système 

donne doit être antisymétrique vis-à-vis l’échange de deux particules. Fock [9] a 
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donc propose d’exprimer la fonction d’onde d’un système à n électrons, en utilisant 

une combinaison linéaire des fonctions d’ondes des électrons indépendants, sous la 

forme générale d’un déterminant de Slater : 

 

 

𝜓(𝑟 1 ,𝑟 1 ,…….𝑟 𝑛) =  
1

√𝑛!
|

𝜓1(𝑟 1)𝜓2(𝑟 1)……𝜓𝑛(𝑟 1)

𝜓1(𝑟 2)𝜓2(𝑟 1)…… 𝜓𝑛(𝑟 2)
       ⋮                ⋮           ⋮         ⋮         

𝜓1(𝑟 𝑛)𝜓2(𝑟 𝑛)…… 𝜓𝑛(𝑟 𝑛)

|                                  (II.13) 

 

Ou'
𝟏

√𝒏!
 est un facteur de normalisation. 

 

𝜓 représente la fonction d’onde d’un système de n électrons dans la représentation 

spin orbite .Inter changer deux électrons revient à inter changer deux lignes du 

déterminant ci-dessus, ce qui a comme conséquence le changement de signe de 𝜓. Le 

principe de Pauli-Heisenberg est donc satisfait puisque les fonctions d’onde des 

deux électrons occupant le même état spin-orbite ne peuvent pas exister. 

Afin de chercher les fonctions d’ondes spin-orbitales mono électroniques 

𝜓𝑖(𝑟) ⃗⃗ ⃗⃗  ,(orthonormées) qui minimisent l’énergie, on résout l’équation de Schrodinger 

eninsérant ) 𝜓(𝑟 )⃗⃗ ⃗⃗  sous la forme du déterminant de Slater et l’hamiltonien Ĥ des 

quatre termesd’énergie ; ainsi nous aurons : 


(−

1

2
𝛻⃗ 𝑖

2 + 𝑈𝑒𝑥𝑡  (𝑟 ⃗⃗ ) + 𝑈𝐻  (𝑟 ⃗⃗ ) + 𝑈𝑋  (𝑟 ⃗⃗ )  )𝜓𝑖(𝑟)⃗⃗  ⃗ =  𝐸𝜓𝑖(𝑟) ⃗⃗ ⃗⃗  
 

Ou 𝑈𝑒𝑥𝑡  (𝑟 ⃗⃗ )est le potentiel externe en𝑟 ⃗⃗ ,𝑈𝐻  (𝑟 ⃗⃗ )est le potentiel d’Hartree (défini dans la 

section précédente) et 𝑈𝑋  (𝑟 ⃗⃗ )est le potentiel d’échange exprime par : 



𝑈𝑋  (𝑟 ⃗⃗ ) =  −∫
∑𝜓𝑖

∗(𝑟′⃗⃗ )𝜓𝑖(𝑟)⃗⃗  ⃗

⎸𝑟_⃗⃗  ⃗𝑟′⃗⃗ ⎸


 

 

L’hypothèse d’antisymétrie de la fonction d’onde 𝜓 fait donc apparaitre un terme d’échange 

entre l’électron situe en 𝑟  et celui situe en 𝑟′⃗⃗  ⃗. 

Donc, la différence entre la méthode de Hartree et celle de Hartree-Fock réside dans ce terme 

d’échange. Dans la méthode de Hartree-Fock, chaque orbitale est soumise à un champ moyen 
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électrostatique, et l’operateur d’échange traduit la modification de l’énergie due au fait que 

deux électrons de même spin ne peuvent pas occuper la même position. 

Pour la résolution auto-consistante de l’équation(II.14), on procède de la manière suivante : 

a) Un ensemble de spin-orbitale d’essai, généralement construit sur des orbitales 

atomiques ou des ondes planes, est utilisé pour construire les potentiels 𝑈𝐻  (𝑟 ⃗⃗ ) et 

𝑈𝑋  (𝑟 ⃗⃗ )que l’on introduit dans les équations mono électroniques. 

b) La résolution de ces équations fournit un nouveau jeu de fonctions mono 

électroniques d’où les termes 𝑈𝐻  (𝑟 ⃗⃗ ) et 𝑈𝑋  (𝑟 ⃗⃗ )sont réévalues. 

c) On réitère ce processus jusqu’à ce que l’on obtienne un jeu de fonctions mono 

électroniques et des valeurs propres qui n’évoluent pas (critère de convergence 

stationnaire). 

d) Finalement, on calcule l’énergie totale et on ajuste la distribution du système de 

façon à minimiser cette énergie totale. 

L’énergie totale correspondante devient la somme de toutes ces quatre contributions 

énergétiques (cinétique des électrons, externe, de Hartree et d’échange): 

 

𝐸 = 𝐸𝑐𝑖𝑛 + 𝐸𝑒𝑥𝑡 + 𝐸𝐻 + 𝐸𝑋                                                                            (II.15) 

 

La différence entre l’énergie exacte non relativiste et l’énergie Hartree-Fock dans 

une base complète est appelés énergie de corrélation. Son estimation est un des 

enjeux majeurs des calculs abinitio. Ce dernier terme, qui apparait dans les systèmes 

plus complexes et notamment les cristaux, peut être pris en compte grâce à 

l’approche de Khon-Sham dans le cadre de la Théorie de la Fonctionnelle de la 

Densité, (DFT) ≪Density Functional Theory≫ en anglais. 

 

 

II.3) La Théorie de la Fonctionnelle de Densité(DFT)  
 

L’idée principale de la DFT est de décrire un système d’électrons en interaction à 

travers sa densité et non pas à travers la fonction d’onde de chaque électron. Dans la 

DFT, les états des n électrons du système sont déterminés en appliquant le principe 

variationel a une fonctionnelle, c.-à-d. une fonction d’une autre fonction, la première 

étant l’énergie totale et la deuxième la densité électronique 𝜌 (𝑟 ). 
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Historiquement, ce sont Thomas [10] et Fermi [11] qui ont exprimé l’énergie en 

termes de densité (1928). Mais la théorie de la DFT a été établie, formellement, en 

1964 par deux théorèmes qui furent énoncés et démontres par Hohenberg et Kohn 

dans leur article fondamental [12]. On trouve le principe de ces deux théorèmes bien 

explique dans des livres plus récents dédies a la DFT comme celui d’Eschrig [13] et 

de Parr et Yang [14]. 

 

II. 3. 1) Théorèmes d’Hohenberg-Kohn (1964) 

 
Les deux théorèmes Hohenberg et Kohn (HK) [15] sont applicables pour tout système de 

particules en interaction évoluant dans un potentiel externe. Nous présentons leurs énoncés et 

nous les expliquerons brièvement dans ce qui suit : 

 

II. 3. 1. a) Premier théorème 

 

Enonce: Pour tout système de n particules en interaction dans un potentiel externe 

𝑈𝑒𝑥𝑡  (𝑟 ⃗⃗ )= 𝑈𝐼𝑖 ,le potentiel 𝑈𝑒𝑥𝑡  (𝑟 ⃗⃗ )est, a une constante additive près, une 

fonctionnelle unique de la densité (𝑟 ) . 

 

Illustration: Le schéma ci-dessous illustre l'apport que fournit le premier théorème 

de Hohenberg et Khom. Les simples flèches indiquent le schéma obtenu dans le cas 

de la résolution de l'équation de Schrodinger ou la connaissance du potentiel externe 

va permettre de déterminer les différents états électroniques (c'est-à-dire les 

fonctions d'ondes) ainsi que l'état fondamental et la densité électronique qui lui est 

associée 𝜌0(𝑟 ). Le premier théorème (HK), représente par la double flèche, permet 

de compléter ce cycle. Cela signifie que toutes les propriétés du système peuvent 

être complètement déterminées si l'on connait la densité électronique de l'état 

fondamental. 

(𝑟 ⃗⃗ ) ⇐ 𝜌0(𝑟  ) 

↓                    ↑ 

     𝜓𝑖  (𝑟 ⃗⃗ )  →  𝜓0(𝑟  ) 
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Afin de calculer l'énergie des états fondamentaux pour un potentiel externe donnent, 

on doit utiliser le principe variationnel sur lequel se base le deuxième théorème de 

HK : 

 

II. 3. 1. b) Deuxième théorème 

 

Enonce: Il existe une fonctionnelle universelle 𝐹𝐻𝐾[𝜌 (𝑟  )] exprimant l'énergie en 

fonction de la densité électronique 𝜌 (𝑟  )  valide pour tout potentiel externe 

𝑈𝑒𝑥𝑡  (𝑟 ⃗⃗ ) . Pour chaque 𝑈𝑒𝑥𝑡  (𝑟 ⃗⃗ )particulier, l'énergie de l'état fondamental du 

système est la valeur qui minimise cette fonctionnelle, la densité 𝜌 (𝑟  ) qui lui est 

associée correspond à la densité ≪ exacte ≫𝜌0(𝑟  ) de l'état fondamental. 

 

Illustration: Le second théorème stipule que l'énergie apparait comme une 

fonctionnelle de la densité, et que pour tout potentiel extérieur, la densité qui 

minimise cette fonctionnelle est la densité exacte de l'état fondamental. 

La fonctionnelle de l’énergie totale E (écrite en termes de potentiel externe) qui 

résulte en tenant compte de ce deuxième théorème, est: 

 

𝐸  [𝜌 (𝑟 )] = 𝐹𝐻𝐾[𝜌 (𝑟 )] + ∫𝜌 (𝑟 ) 𝑈𝑒𝑥𝑡  (𝑟 ) 𝑑 𝑟                                              (II.16) 

Avec :                             𝐹𝐻𝐾[𝜌 (𝑟 )] = 𝐸𝑐𝑖𝑛[𝜌 (𝑟 )] + 𝐸𝑒𝑒[𝜌 (𝑟 )]                   (II.17) 

𝐹𝐻𝐾[𝜌 (𝑟 )]: La fonctionnelle de la densité pour n’importe quel système à plusieurs 

électrons. 

𝐸𝑐𝑖𝑛[𝜌 (𝑟 )]: Fonctionnelle de l’énergie cinétique des électrons. 

𝐸𝑒𝑒[𝜌 (𝑟 )]: Fonctionnelle de l’énergie d’interaction électron-électron. 

 

 
Le premier théorème constitue, juste, une déclaration de l’existence de la 

fonctionnelle E, sans donner aucune information concernant sa forme. Si cette 

fonctionnelle est connue (calculable), alors la densité électronique des états 

fondamentaux peut être obtenue en utilisant le second théorème. Nous sommes 

toujours loin d'une méthode pratique parce que l'évaluation exacte de 𝐹𝐻𝐾[𝜌 (𝑟 )] 

nous oblige à résoudre l’équation de Schrödinger à plusieurs corps. La question qui 

se pose est comment déterminer la fonctionnelle 𝐹𝐻𝐾[𝜌 (𝑟 )]de manière plus simple. 
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II.3.3) L’idée de Kohn et Sham : 

 

 En s’appuyant sur le fait que les théorèmes de Hohenberg et Kohn sont valides quel 

que soit le système, Kohn et Sham ont eu l’idée, en 1965 [16], de considérer un 

système fictif de N ´électrons indépendants (𝑉𝑒𝑒 = 0), dont l’´état fondamental est le 

déterminant de Slater formé par les N orbitales  𝜓𝑖   des électrons, et dont la densité 

électronique est la même que celle du vrai système d’´électrons en interaction. 

La densité ´électronique s’exprime alors en fonction des orbitales     𝜓𝑖   

𝜌(𝑟) = ∑ | 𝜓𝑖  (𝑟)|
2𝑁

𝑖=1                                                                    (II.18) 

L’intérêt de l’introduction de ce système fictif est que l’on peut désormais exprimer 

la fonctionnelle de l’´énergie cinétique 2 en fonction des orbitales     𝜓𝑖   

𝑇𝑆[ 𝜌] = −
ℏ2

2𝑚
∑ ∫𝜓𝑖

∗(𝑟)𝑁
𝑖=1 ∆ 𝜓𝑖  (𝑟)𝑑𝑟                                        (II.19) 

A partir de la densité (Eq. II.18), on peut définir la fonctionnelle relative à l’énergie 

coulombienne (ou énergie de Hartree): 

𝐸𝐻[ 𝜌] =
𝑒2

8𝜋𝜀0
∫

𝜌(𝑟)𝜌(𝑟′)

|𝑟−𝑟′|
𝑑𝑟𝑑𝑟′                                                        (II.20)            

Le lien avec le système en interaction se fait en définissant une énergie d’échange et 

de corrélation par 

𝐸𝑥𝑐[ 𝜌] = 𝑇[ 𝜌] − 𝑇𝑆[ 𝜌] + 𝑉𝑒𝑒[ 𝜌] − 𝐸𝐻[ 𝜌]                                                 (II.21)            

 

On notera que cette énergie d’échange et corrélation contient la partie de l’énergie 

cinétique du système d’électrons en interaction, que l’on avait négligé en 

considérant le système fictif d’électrons indépendants. Avec cette définition de 

l’énergie d’échange et corrélation, le théorème de Hohenberg et Kohn dit que 

l’énergie de l’´état fondamental est obtenue en minimisant la fonctionnelle 

𝐸[ 𝜌] = 𝑇𝑆[ 𝜌] + 𝐸𝐻[ 𝜌] + 𝐸𝑥𝑐[ 𝜌] ∫ 𝜌(𝑟)𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟)𝑑𝑟                (II.22) 

ou` la densité électronique est définie par l’équation (II.18). 

 



Chapitre II                                                                                             Méthodes Numériques                             

40 
 

II.3.4) Equations  de Kohn et Sham : 

Pour mener à bien le calcul de la minimisation de l’énergie totale, telle qu’elle est 

définie dans l’équation (II.22), Kohn et Sham ont appliqué le principe vibrationnel, 

non pas par rapport à ρ(r), mais par rapport aux orbitales. Pourtant, les orbitales ne 

peuvent pas varier arbitrairement car elles doivent être orthonormales (car si non la 

densité et l’énergie cinétique n’auraient pas la même forme). Il faut donc contraindre 

∫𝜓𝑖
∗(𝑟)  𝜓𝑗  (𝑟)𝑑𝑟 = 𝛿𝑖𝑗                                                                  (II.23) 

On définit alors la fonctionnelle 

Ω = 𝐸[ 𝜌] − ∑ 𝜖𝑖𝑗𝑖𝑗 ∫𝜓𝑖
∗(𝑟)  𝜓𝑗  (𝑟)𝑑𝑟 , 

ou les coefficients 𝜖𝑖𝑗  sont des multiplicateurs de Lagrange. Le minimum de 𝐸[ 𝜌] avec les 

Contraintes (Eq. 2.23) est ensuite donné par la solution de 

(−
ℏ2

2𝑚
∆ + 𝑉𝑒𝑓𝑓)  𝜓𝑖  = ∑ 𝜖𝑖𝑗  𝜓𝑗  𝑗                                                     (II.24) 

avec 

𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟) = 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) +
𝑒2

4𝜋𝜀0
∫

𝜌(𝑟′)

|𝑟−𝑟′|
𝑑𝑟′ +

𝛿𝐸𝑥𝑐[ 𝜌]

𝛿[ 𝜌]
𝑑𝑟                                            (II.25) 

Comme le potentiel   𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟), appelé aussi potentiel de Kohn-Sham, est réel (c'est la 

dérivée fonctionnelle d'une énergie par une densité, qui sont tous deux réels), l’ 

hamiltonien électif de l'équation (II.24) est hermétique. Donc la matrice  𝜖𝑖𝑗  est 

hermitique et on peut la diagonaliser. C'est ainsi que l'on obtient les fameuses 

équations de Kohn-Sham : 

(−
ℏ2

2𝑚
∆ + 𝑉𝑒𝑓𝑓)  𝜓𝑖  = 𝜖𝑖  𝜓𝑖                                                             (II.26) 

Dans les codes de calcul de structures électroniques reposant sur la DFT, la 

minimisation de l'énergie totale du système se fait donc en résolvant de façon auto-

cohérente les équations de Kohn-Sham (Eq. II.26). Ce sont des équations de type 

Schrödinger, dont les solutions sont des orbitales mono électroniques. Après 

résolution des équations (II.26), l'énergie totale du système dans son état 

fondamental est donnée par : 
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𝐸𝐺𝑆 = ∑𝜖𝑖

𝑁

𝑖

−
𝑒2

8𝜋𝜀0

∬
𝜌(𝑟)𝜌(𝑟′)

|𝑟 − 𝑟′|
𝑑𝑟𝑑𝑟′ + 𝐸𝑥𝑐[ 𝜌] − ∫𝜌(𝑟)

𝛿𝐸𝑥𝑐[ 𝜌]

𝛿[ 𝜌]
𝑑𝑟. 

 

La DFT est une théorie exacte dans la mesure où la densité qui minimise l'énergie 

totale (Eq. 10) est aussi la densité du système de N électrons en interaction [17]. 

Mais bien qu'exacte, à ce stade cette théorie est inutile car on ne sait pas exprimer le 

potentiel d'échange et de corrélation qui apparait dans l'équation (13) sous la forme : 

𝑉𝑥𝑐 =
𝛿𝐸𝑥𝑐[ 𝜌]

𝛿[ 𝜌]
                                                                                    (II.27) 

II.3.5) L’approximation de la densité locale (LDA) 

Cette approximation considère que la fonctionnelle ne dépend que de la densité à la 

coordonnée où elle est évaluée [18]. Le succès de l’approximation locale a été dérivé 

de l'électron homogène modèle à gaz (HEG): 

𝐸𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴[𝑛] = ∫ 𝑛(𝑟)𝜖𝑥𝑐

ℎ𝑜𝑚(𝑛)𝑑𝑟                                           (II.28) 

 

L'énergie cinétique est approximée comme une énergie cinétique sans interaction 

d'un système homogène dans l'approximation de Thomas Fermi [19]. 

Dans l'approximation de Thomas Fermi d'un système homogène, l'énergie cinétique 

est définie comme 

𝑡𝑠
ℎ𝑜𝑚(𝑛) =

3ℏ2

10𝑚
(3𝜋2)

2

3 𝑛(𝑟)
5

3                                                        (II.29) 

 

où  n  est constant. Pour un système inhomogène n = n (r) 

𝑡𝑠(𝑟) = 𝑡𝑠
ℎ𝑜𝑚(𝑛(𝑟)) =

3ℏ2

10𝑚
(3𝜋2)

2

3 𝑛(𝑟)
5

3                                      (II.30) 

 

L'énergie cinétique totale est obtenue en intégrant le terme ci-dessus sur tout 

l'espace. 

 

𝑇𝑆
𝐿𝐷𝐴[𝑛] =

3ℏ2

10𝑚
(3𝜋2)

2

3 ∫𝑛(𝑟)
5

3𝑑𝑟                                                (II.31) 
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L'énergie de corrélation d'échange peut être séparée en une partie d’échange et une 

partie de corrélation 

                        𝜖𝑥𝑐 =  𝜖𝑥 + 𝝐𝒄                                                                        (II.32) 

                               

L'énergie d'échange du liquide électronique homogène est connue exactement et 

l'énergie d'échange, LDA peut être approximée par elle 

𝐸𝑥
𝐿𝐷𝐴 = −

3𝑞2

4
 (

3

𝜋
)

1

3

∫𝑛(𝑟)
4

3𝑑𝑟 

 

Les expressions d'énergie de corrélation sont obtenues à partir de paramétrisations 

des calculs de Quantum Monte Carlo (QMC). 

Dans LSDA, une densité pour chaque spin est utilisée. Propriétés dépendantes du 

spin sont obtenues à partir de calculs. 

𝑛(𝑟) = 𝑛↑(𝑟) + 𝑛↓(𝑟) 

 

𝐸𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴[𝑛↑, 𝑛↓] = ∫ 𝑛(𝑟)𝜖𝑥𝑐

ℎ𝑜𝑚(𝑛↑, 𝑛↓)𝑑𝑟                                                              (II.33) 

II.3.6) L’approximation de gradient généralisé (GGA) 

L'idée de base des GGA est d'exprimer l'énergie de corrélation d'échange dans la forme 

suivante: 

𝐸𝑥𝑐
𝐺𝐺𝐴[𝜌(𝑟)] = ∫𝜌(𝑟)𝜖𝑥𝑐 [𝜌(𝑟)]𝑑𝑟 + ∫𝐹𝑥𝑐 [𝜌(𝑟), ∇𝜌(𝑟)]𝑑𝑟                            (II.34) 

 

où il est demandé à la fonction 𝐹𝑥𝑐   de satisfaire à un certain nombre de conditions 

formelles (trou) de corrélation d'échange, comme les règles de somme, la 

décroissance à longue distance, etc. Cela ne peut pas être fait en considérant 

directement l'expansion du gradient nu. Ce qui est nécessaire du fonctionnel est une 

forme qui imite une récapitulation à l'ordre infini, et c'est la principale idée du GGA, 

pour lequel il n'y a pas de recette unique. Naturellement, toutes les formelles 

propriétés peuvent être appliquées en même temps, ce qui différencie une fonction à 

une autre. Une comparaison approfondie des différents GGA peut être trouvée dans 

la réf. [20]. Dans le nous citons ci-après la fonction d'échange-corrélation Perdew  
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Burke  Ernzerhof (PBE) [21-22]. Tout d'abord, le facteur d'amélioration 𝐹𝑥𝑐 sur le 

central local est défini: 

𝐸𝑥𝑐
𝐺𝐺𝐴[𝜌(𝑟)] = ∫𝜌(𝑟) 𝜖𝑥

𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟)]𝐹𝑥𝑐(𝜌, 𝜉, 𝑠)𝑑𝑟                          (II.35) 

Ou 𝜌 la densité locale,  𝜉  la polarisation de spin relative et 𝑠 =  |∇𝜌(𝑟)| 2𝑘𝐹 𝜌 ⁄  le 

gradient de densité sans dimension. 

II.3.7) Procédure d'auto cohérence du calcul du potentiel 

 

Le calcul d'un potentiel auto-cohérent, ou d'une densité électronique auto-cohérente, 

consiste en fait à résoudre les équations de Kohn et Sham de façon auto-cohérente 

(Self consistent feld). La procédure habituelle est décrite sur le schéma de la figure 

II .3. 

Le point de départ du calcul est une structure cristalline, ou plus généralement des 

positions atomiques dans une cellule donnée (on peut donc traiter une structure 

désordonnée si l'on a des positions atomiques). 
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Figure II. 3 :   schéma de  la procédure d’autocohérence du calcul de la densité de charge de 

l’état fondamental du systhème.  

 
Structure cristalline 

Calcul atomique 

𝑯𝝍 = 𝑬𝝍 

𝝆 atomique 

Calcul du potentiel 𝑽(𝒓) 

Equation de poisson 

Résolution des équations 

de Kohn et Sham 

calcul des orbitales 𝝍𝒊    

Superposition des 𝝆 atomiques 

Mélange de 

𝝆𝒊𝒏 et  𝝆𝒐𝒖𝒕 

𝝆𝒊𝒏 = 𝝆𝒐𝒖𝒕  ? 

Convergence ?
  

Calcul de 𝝆𝒐𝒖𝒕 

𝝆𝒐𝒖𝒕 = ∑ | 𝝍𝒊  |
𝟐

𝒊
 

𝝆 𝒄𝒓𝒊𝒔𝒕𝒂𝒍 = 𝝆𝒊𝒏  

STOP 
non OUI 
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Le cycle d’auto-cohérence se déroule alors comme suit. A partir de 𝜌𝑖𝑛 , on calcule 

un potentiel en résolvant numériquement l’équation de Poisson. Ce potentiel est 

ensuite utilise dans les équations de Kohn-Sham, que l’on résout par une technique 

de diagonalisation de système d’équations aux valeurs propres. Les vecteurs propres 

ainsi obtenus sont les fameuses orbitales ψi de Kohn et Sham, à partir desquelles on 

détermine une nouvelle densité électronique 𝜌𝑜𝑢𝑡. On compare en suite 𝜌𝑜𝑢𝑡  a` ρin. 

Si elles sont différentes (ce qui est a priori le cas a` l’issue de la première itération), 

on détermine un nouveau 𝜌𝑖𝑛  en mélangeant 𝜌𝑖𝑛  et 𝜌𝑜𝑢𝑡 et on recommence le cycle. 

Le moyen le plus simple d’effectuer ce mélange est de calculer 

 

𝜌𝑖𝑛
𝑛+1 = (1 − 𝛼)𝜌𝑖𝑛 + 𝛼𝜌𝑜𝑢𝑡

𝑛   

 
ou` l’exposant fait référence au numéro de l’itération et ou` α est un paramètre de 

mélange, qui doit être suffisamment petit pour atteindre la convergence. La 

procédure à de fait convergé quand 𝜌𝑜𝑢𝑡  est égal a` 𝜌𝑖𝑛 . La densité de charge ainsi 

obtenue correspond au minimum de l’énergie totale du système. 
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II.4) Introduction : 

 
Pour déterminer les propriétés des solides, nous utilisons plusieurs méthodes qui 

peuvent être classées en trois catégories : 

1) Méthodes empiriques : pour lesquelles les calculs ne nécessitent que les 

résultats expérimentaux. 

2) Méthodes semi-empiriques : basées sur les résultats purement expérimentaux 

et des données fondamentales. 

3) Méthodes abinitio : lorsque les calculs nécessitent les données fondamentales.    

L’objectif commun des méthodes numériques est la résolution de l’équation de 

Kohn et Sham de façon auto-cohérente, parmi ces derniers qui sont utilisées dans le 

calcul ab-initio, la méthode des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel total 

(FPLAPW : Full  Potential  Linearized  Augmented  Plane  Wave). 

 
II.5) La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) 

 

 

La méthode LAPW (linearized augmented plane wave), développée par Andersen 

[23],est fondamentalement une amélioration de la méthode dite des ondes planes 

augmentées (APW) élaborée par Slater [24,25] (Les détails de cette méthode 

peuvent être trouvés dans le livre de Loucks [30]). 

Une nouvelle technique pour résoudre l'équation de Poisson [26] a été ajoutée à 

laméthode LAPW pour que nous puissions traiter l'absorption moléculaire sur les 

surfaces. Ainsi La méthode LAPW, qui assure la continuité du potentiel à la surface 

de la sphère « muffïn-tin » MT, développe le potentiel sous la forme suivante : 

𝑉(𝑟) = {
∑ 𝑉𝑙𝑚(𝑟)𝑌𝑙𝑚(𝑟)à 𝑙′𝑖𝑛𝑡 é𝑟𝑖𝑒𝑢𝑟 𝑑𝑒 𝑙𝑎 𝑠𝑝ℎè𝑟𝑒𝑙𝑚

∑ 𝑉𝐾𝐾 𝑒𝑖𝐾𝑟à 𝑙′𝑒𝑥𝑡é𝑟𝑖𝑒𝑢𝑟 𝑑𝑒 𝑙𝑎 𝑠𝑝ℎè𝑟𝑒
                              (II.36) 

 

Avant d’expliqué la méthode (FPLAPW), nous donnant les base de la méthode ( APW). 
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II.5.1) La méthode APW 

 

Slater expose la méthode APW (augmented plane wave) dans son article [24]. Au 

voisinage d'un noyau atomique, le potentiel et les fonctions d'onde sont de la forme 

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

de rayon &. Entre les atomes le potentiel et les fonctions d'onde peuvent être 

considérés comme étant lisses. En conséquence, les fonctions d'onde du cristal sont 

développées dans des bases différentes selon la région considérée : Solutions 

radiales de l'équation de Schrodinger à l'intérieur de la sphèreMT et ondes planes 

dans la région interstitielle (Figure II.2). 

 

 

 

 

 

 

 

                                                                     Figure (II.2) :Potentiel « Muffin-tin » 

Dans ce cas-là la fonction d’onde 𝜙(𝑟)prend la forme : 

 

𝜙(𝑟) = {
1

Ω1/2
∑ 𝐶𝐺𝑒𝑖(𝐺+𝐾)𝑟              𝑟 > 𝑅𝛼𝐺

∑ 𝐴𝑙𝑚𝑈𝑙(𝑟)𝑌𝑙𝑚(𝑟)𝑙𝑚           𝑟 < 𝑅𝛼

                                                      (II.37) 

 

𝑅𝛼:Le rayon de la sphère MT. 

Ω ∶Volume de la cellule. 

𝐶𝐺et𝐴𝑙𝑚:Coefficients du développement en harmoniques sphériques 𝑌𝑙𝑚 . 

La fonction 𝑈𝑙(𝑟) est une solution régulière de l'équation de Schrödinger pour la 

partie radiale qui s'écrit sous la forme : 

{−
𝑑2

𝑑𝑟2 +
𝑙(𝑙+1)

𝑟2 + 𝑉(𝑟) − 𝐸𝑙}  𝑟𝑈̇𝑙(𝑟) =   𝑟𝑈𝑙(𝑟)                         (II.38) 
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Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales 𝑈𝑙et, 𝑈̇𝑙assurent, à la surface de 

lasphère MT, la continuité avec les ondes planes de l'extérieur. Alors, les fonctions 

d'onde ainsi augmentées deviennent les fonctions de base (LAPWs) de la méthode 

FP-LAPW : 

𝜙(𝑟) = {

1

Ω1/2
∑ 𝐶𝐺𝑒𝑖(𝐺+𝐾)𝑟                                       𝑟 > 𝑅𝛼𝐺

∑ [𝐴𝑙𝑚𝑈𝑙(𝑟) + 𝐵𝑙𝑚𝑈̇𝑙(𝑟)] 𝑌𝑙𝑚(𝑟)𝑙𝑚           𝑟 < 𝑅𝛼

                           (II.39) 

où les coefficients  𝐵𝑙𝑚 , correspondent à la fonction 𝑈̇𝑙, et sont de même nature que 

lescoefficients 𝐴𝑙𝑚.Les fonctions LAPWs sont des ondes planes uniquement dans 

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

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

un peu de l'énergie de bande  𝐸, une combinaison linéaire reproduira mieux la 

fonction radiale que les fonctions APW. Par conséquent, la fonction𝑈𝑙, peut être 

développée en fonction de sa dérivée 𝑈̇𝑙etde l’énergie 𝐸𝑙. 

 

𝑈𝑙(𝐸, 𝑟) = 𝑈𝑙(𝐸𝑙 , 𝑟) + (𝐸 − 𝐸𝑙)𝑈̇𝑙(𝐸𝑙 , 𝑟) + 0((𝐸 − 𝐸𝑙))
2
                    (II.40) 

 

où0((𝐸 − 𝐸𝑙))
2
représente l'erreur quadratique énergétique. 

La méthode FP-LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d'onde à la surface de 

la sphère MT. Mais, avec cette procédure, les calculs perdent en précision, par 

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

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

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

𝐸𝑙)
4.Malgré cet ordre d'erreur, les fonctions LAPW forment une bonne base qui 

permet, avec un seul 𝐸𝑙, d'obtenir toutes les bandes de valence dans une grande 

région d'énergie. Lorsque cela n'est pas possible, on peut généralement diviser en 

deux parties la fenêtre énergétique, ce qui est une grande simplification par rapport à 

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

dérivée U, 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 FL-LAPW. 
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Takeda et Kubler[32] ont proposé une généralisation de la méthode LAPW 

danslaquelle N fonctions radiales et leurs (N-1) dérivées sont utilisées. Chaque 

fonction radiale possédant son propre paramètre Es de sorte que l'erreur liée à la 

linéarisation soit évitée. On retrouve la méthode FP-LAPW standard pour N=2 et El, 

proche de En, tandis que pour N>2 les erreurs peuvent être diminuées. 

Malheureusement, l'utilisation de dérivées d'ordre élevé pour assurer la convergence 

nécessite un temps de calcul beaucoup plus grand que dans la méthode FP-LAPW 

standard. Singh [27] a modifié cette approche en ajoutant des orbitales locales à la 

base sans augmenter l'énergie de cutoff des ondes planes.  

 

II.5.2) Les rôles des énergies de linéarisation (𝑬𝒍) 

Les fonctions 𝑈𝑙et 𝑈̇𝑙sont orthogonales à n'importe quel état de cœur strictement 

limité à la sphère MT. Mais cette condition n'est satisfaite que dans le cas où il 

n'y a pas d'états de cœur avec le même 1, 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 𝑬𝒍. Dans ce cas, on 

ne peut pas effectuer le calcul sans modifier 𝐸𝑙 .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 𝐸𝑙 devraient être définis 

indépendamment les uns des autres. Les bandes d'énergie ont des orbitales 

différentes. Pour un calcul précis de la structure électronique, 𝐸𝑙doit être choisi le 

plus proche possible de l'énergie de la bande si la bande a le même 𝑙. 

Construction des fonctions radiales 

Les fonctions de base de la méthode FP-LAPW sont des ondes planes dans la zone 

interstitielle. Elles sont développées sous la forme de fonctions radiales numériques 

à l'intérieur des sphères MT à condition que les fonctions de base et leurs dérivées 

soient continuées à la surface de la sphère MT. Ainsi, la construction des fonctions 

de base de la méthode FP-LAPW revient à déterminer : 

    -  Les fonctions radiales 𝑼𝒍(𝒓)et leurs dérivées par rapport à l’énergie 𝑼̇𝒍(𝒓). 

   - Les coefficients 𝒂𝒍𝒎 et 𝒃𝒍𝒎 qui satisfont aux conditions aux limites. 



Chapitre II                                                                                             Méthodes Numériques                             

50 
 

Les conditions aux limites fournissent un moyen simple pour la détermination du 

cutoff du moment angulaire lm, et pour la représentation du cutoff  𝐺𝑚𝑎𝑥 des ondes 

planes dans la sphère de MT pour un rayon K. Une stratégie raisonnable consiste à 

choisir ces cutoff, tels que 𝑅𝛼  𝐺𝑚𝑎𝑥 =𝑙𝑚𝑎𝑥     , ce qui est réalisé en pratique puisque la 

convergence des calculs de FPLAPW est assurée pour 𝑅𝛼  𝐺𝑚𝑎𝑥 compris entre 7 et 9. 

 

 
II.5.3) Les fonctions radiales non relativistes 

 
Dans le cas non relativiste, les fonctions radiales 𝑼𝒍(𝒓) sont des solutions de 

l'équation de Schrödinger avec un potentiel sphérique et pour une énergie de 

linéarisation𝐸𝑙. 

{−
𝑑2

𝑑𝑟2 +
𝑙(𝑙+1)

𝑟2 + 𝑉(𝑟) − 𝐸𝑙}  𝑟𝑈𝑙(𝑟) = 0                                                 (II.41) 

 

où V(r) est la composante sphérique du potentiel dans la sphère MT pour  𝑙 =  𝑂. 

Lacondition aux limites 𝑟𝑈𝑙(0) = 0  ayant été appliquée. 

La dérivée par rapport à l'énergie 𝐸𝑙 est : 

{−
𝑑2

𝑑𝑟2 +
𝑙(𝑙+1)

𝑟2 + 𝑉(𝑟) − 𝐸𝑙}  𝑟𝑈̇𝑙(𝑟) =   𝑟𝑈𝑙(𝑟)                                      (II.42) 

 

Les solutions radiales doivent être normalisées dans la sphère MT. 

∫ 𝑟2𝑈𝑙
2(𝑟)𝑑𝑟 = 1

𝑅𝛼

0
…………..(II.8) 

 

𝑈𝑙est une solution homogène de l'équation inhomogène (II.35) de la forme 

  ℎ𝑙 𝑈̇𝑙 − 𝐸𝑈̇𝑙  =   𝑈𝑙                                                                                  (II.43) 

En utilisant la condition de normalisation, il apparaît immédiatement que la fonction 

𝑈𝑙 et sa dérivée sont orthogonales : 

∫ 𝑟2𝑈𝑙(𝑟)𝑈̇𝑙(𝑟)𝑑𝑟 = 0
𝑅𝛼

0
                                                                            (II.44) 

 

La fonction 𝑈̇𝑙est normalisée, 

𝑁1 = ∫ 𝑟2𝑈̇𝑙(𝑟)𝑑𝑟
𝑅𝛼

0
                                                                                  (II.45) 

Cette condition de normalisation dans la méthode FP-LAPW peut être remplacée 

par l'équation suivante : 
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𝑅𝛼
2[𝑈′𝑙(𝑅𝛼)𝑈̇𝑙(𝑅𝛼) − 𝑈𝑙(𝑅𝛼)𝑈′̇ 𝑙(𝑅𝛼)]=1                                                 (II.46) 

avec 

𝑈′𝑙(𝐸, 𝑟) = (
𝜕𝑈𝑙(𝐸,𝑟)

𝜕𝑟
)         𝑒𝑡      𝑈̇𝑙(𝐸, 𝑟) = (

𝜕𝑈𝑙(𝐸,𝑟)

𝜕𝐸
). 

 

Cette équation sert à déterminer numériquement les fonctions 𝑈𝑙(𝑟) et 𝑈̇𝑙(𝑟) Avec 

cette normalisation on peut développer 𝑈𝑙 sous la forme : 

 

𝑈𝑙(𝐸 + 𝛿) = 𝑈𝑙(𝐸) +  𝛿𝑈̇𝑙(𝑟)+……..                                                    (II.47). 

Avec ce choix, la norme de 𝑈̇𝑙(𝑟), soit ‖𝑈̇𝑙‖,indique l'ordre de grandeur de l'énergie 

El. En particulier, les erreurs sur l'énergie de linéarisation sont acceptables selon 

Andersen [23] quand : 

‖𝑈̇𝑙‖|𝐸𝑙 − 𝐸| ≤ 1                                                                                  (II.48) 

Si un tel choix n'est pas possible, plusieurs options sont disponibles : 

- Diviser le domaine d'énergie en fenêtres, et traiter chaque fenêtre séparément avec     

une énergie El appartenant à chaque état. 

- Utiliser un développement sous la forme d'orbitales locales (méthode quadratique). 

- Réduire la taille des sphères, ce qui revient à réduire la norme de la dérivé de 

𝑈𝑙(𝑟). 

Les deux premières options sont les plus utilisées et seront exposées dans la suite. La 

dernière n'est pas disponible dans tous les programmes et elle n'a été appliquée, à 

notre connaissance, que par Goedeker[28].  

II.5.4)  Les fonctions radiales relativistes 

 
Les corrections relativistes sont importantes uniquement lorsque la vitesse de 

l'électron est du même ordre de grandeur que la vitesse de la lumière. Dans la 

méthode FPLAPW, les effets relativistes sont pris en compte à l'intérieur de la 

sphère MT et sont négligés dans la région interstitielle.  

En effet, la vitesse de l'électron est limitée par le cutoff  dans l’espace des k [29]. 

La modification relativiste consiste à remplacer (II.35) et II.36) par les équations de 

Dirac correspondantes et leurs dérivées par rapport à l'énergie. Koellin et Harmon 

[29] (voir aussi Rosicky [30], Wood et Boring[31], Takeda [32], Macdonald et al. 

[33]) ont présenté une technique pour résoudre ces équations de Dirac avec un  
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potentiel sphérique dans lesquelles l'effet de spin-orbite est initialement négligé, 

mais peut être inséré ultérieurement. 

L'hamiltonien de Dirac est donné par 

𝐻𝐷 = 𝐶𝛼𝑝 + (𝛽 − 1)𝑚𝑐2 + 𝑉(𝑟)                                                          (II.49) 

 

avec les deux matrices 𝛼 et 𝛽 

𝛼 = [
0 𝜎
𝜎 0

] ; 𝛽 = [
1 0
0 −1

]                                                                   (II.50) 

Si 𝜓 sont les vecteurs propres de HD, ils s'écrivent à l'aide des deux fonctions 𝜙et 𝜒: 

𝜓 = [
𝜙
𝜒
]                                                                                                  (II.51) 

 

𝜙est appelé la grande composante de la fonction d'onde et   𝜒la petite 

L'équation de Schrödinger conduit à : 

𝑐(𝜎𝑝)𝜒 = (𝜀 − 𝑉)𝜙                                                                               (II.52) 

𝑐(𝜎𝑝)𝜙 = (𝜀 − 𝑉 + 2𝑚𝑐2)𝜒                                                                 (II.53) 

A partir de ces deux équations, il vient 

1

2𝑚
(𝜎𝑝) (1 +

𝜀−𝑉

2𝑚𝑐2
)
−1

(𝜎𝑝)𝜙 + 𝑉𝜙 = 𝜀𝜙                                                (II.54) 

En utilisent l’approximation 

(1 +
𝜀−𝑉

2𝑚𝑐2)
−1

≈   1 − 
𝜀−𝑉

2𝑚𝑐2                                                                   (II.55) 

avec 

𝑝𝑉 = 𝑉𝑝 − 𝑖ℏ∇𝑉                                                                                     (II.56) 

 

(𝜎∇𝑉)(𝜎𝑝) = (𝜎∇𝑝) + 𝑖𝜎[∇, 𝑝]                                                             (II.57) 

 

On obtient l'équation différentielle vérifiée par 𝜙 : 

[(1 +
𝜀−𝑉

2𝑚𝑐2)
𝑝2

2𝑚
− 𝑉]𝜙 −

ℏ2

4𝑚2𝑐2
(∇𝑉∇𝜙) +

ℏ2

4𝑚2𝑐2
(𝜎[∇V, 𝑝]𝜙) = 𝜀𝜙                (II.58)      

Dans le cas où le potentiel possède une symétrie sphérique, l'équation (II.41) 

devient: 

[
𝑝2

2𝑚
+ 𝑉 −

𝑝4

8𝑚3𝑐2 −
ℏ2

4𝑚2𝑐2

𝑑𝑉

𝑑𝑟

𝜕

𝜕𝑟
+

1

2𝑚2𝑐2

1

𝑟

𝑑𝑉

𝑑𝑟
(𝐿⃗ . 𝑆 )]  𝜙 = 𝜀𝜙                   (II.59) 
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Les deux premiers termes correspondent à l'équation de Schrödinger non relativiste, 

le troisième et le quatrième proviennent respectivement de la correction de masse et 

de Darwin. Quant au dernier terme, il correspond au couplage spin-orbite. A cause 

de ce dernier  terme, 𝜓 n'est plus une fonction propre du moment de spin. 

 

La solution de l’équation Dirac à l’intérieur de la sphère MT devient : 

 

𝜓𝑘𝜇 = [
g𝑘 𝜒𝑘𝜇

−𝑖f𝑘𝜎𝑟𝜒𝑘𝜇
]                                                                                             (II.60) 

et les fonctions f𝑘  et g𝑘 vérifient les équations radiales suivantes : 

𝑑f𝑘

𝑑𝑟
≡ f ′

𝑘 =
1

𝑐
(𝑉 − 𝐸)g𝑘 + (

𝑘−1

𝑟
) f𝑘                                                             (II.61) 

𝑑g𝑘 

𝑑𝑟
≡ g′

𝑘 
= −(

𝑘−1

𝑟
) g𝑘 + 2𝑀𝑐f𝑘                                                                (II.62) 

 

ou’ 

𝑀 ≡ 𝑚 +
1

2𝑐
(𝐸 − 𝑉)                                                                                    (II.63) 

𝑘, est le numéro quantique relativiste donné par 𝑙et 𝑗. 

𝜒𝑘𝜇    l’opérateur de spin. 

m ,c   masse et vitesse de la lumière respectivement. 

 

Le traitement des deux équations couplées (II.62) et (II.63) donne : 

(
−1

2𝑀
) [g′′

𝑘 
+

2

𝑟
g′

𝑘 
−

𝑙(𝑙+1)

𝑟2 g
𝑘 
] − 𝑉′g′

𝑘 4𝑀4𝑐4⁄ + 𝑉g
𝑘 

−
𝑘+1

𝑟
𝑉′g′

𝑘 ∕ 4𝑀4𝑐4 = 𝐸g
𝑘 

 (II.64) 

 

Le dernier terme qui représente le couplage spin-orbite et qui dépend de la valeur de 

k (k=l ou k=-(l+l)) est négligeable dans un premier temps et sera pris en compte par 

la suite. Ainsi, Koelling et Harrnon [29] (voir aussi Rosicky [30], Wood et 

Boring[31], Takeda [32],Macdonald et al. [33]) ont présenté une technique pour 

résoudre ces équations avec un potentiel sphérique et une nouvelle fonction :  

𝜙𝑘 ≡
1

2𝑀𝑐
g′

𝑘 
                                                                                             (II.65) 

 

qui donne, compte tenu de l'équation (II.63) 

f𝑘 = 𝜙𝑘 +
1

2𝑀𝑐𝑟
(𝑘 + 1)g𝑘                                                                         (II.66) 
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A partir de l'équation (II.65) en négligeant le dernier terme et en remplaçant g′
𝑘 

 par 

savaleur, on obtient l'expression 

𝜙′𝑙 = −
2

𝑟
𝜙𝑙 + [

𝑙(𝑙+1)

2𝑀𝑐𝑟2 +
1

𝑐
(𝑉 − 𝐸)] g𝑙                                                         (II.67) 

  

 

dans laquelle on a remplacé l'indice k par 1. Les équations (II.65) et (II.66) forment 

un systèmed'équations couplées. On peut le résoudre de la même façon que pour 

l'équation radiale standard de Dirac. L'équation (II.60) devient : 

𝜓𝑘𝜇 ≅   [
𝜙̃
𝜒̃
] = [

g𝑙 𝑌𝑙𝑚𝜒𝑠
1

2𝑀𝑐
   σ𝑟 − g′

𝑙 
+

1

𝑟
g𝑙 σ. L)𝑌𝑙𝑚𝜒𝑠

]                                   (II.68) 

𝜒𝑠 : l'opérateur de spin non relativiste (spin-haut, spin-bas). 

Pour faciliter la résolution des équations séculaires relativistes (II.66) et (II.67) 

Louks [34] définit les fonctions suivantes :  

𝑃𝑙 = 𝑟 𝑔𝑙                                                                                                                 (II.69) 

𝑄𝑙 = 𝑟𝑐 𝜙𝑙 

Alors 

𝑃′1 = 2𝑀𝑄𝑙 +
1

𝑟
𝑃1                                                                                                 (II.70) 

 

𝑄′𝑙 = −
1

𝑟
𝑄𝑙 + [

𝑙(𝑙+1)

2𝑀𝑟2 + (𝑉 − 𝐸)]𝑃𝑙                                                          (II.71) 

Ces équations peuvent être résolues numériquement de la même façon que pour 

l'équation de Schrödinger non relativiste à l'aide de la condition aux limites suivante 

: 

lim
𝑟→0

𝑄

𝑃
= 𝑐 

[𝑙(𝑙+1)+1−(2𝑍 𝑐)⁄ 2
]
1/2

−1

(2𝑍 𝑐)⁄
                                                          (II.72) 

Le terme spin-orbite(
𝑉′

4𝑀2𝐶2) (𝑘 + 1)𝑃 est ajouté à l'équation (II.71). La dérivée par 

rapport à l'énergie conduit à des équations semblables à celles du cas non relativiste, 

soit : 

𝑃̇′1 = 2(𝑀̇𝑄𝑙 + 𝑀𝑄𝑙
̇ ) +

1

𝑟
𝑃̇𝑙                                                                    (II.73) 

𝑄′𝑙̇ = −
1

𝑟
𝑄𝑙
̇ + [

𝑙(𝑙+1)

2𝑀𝑟2 + (𝑉 − 𝐸𝑙)] 𝑃̇𝑙 − [
𝑙(𝑙+1)𝑀̇

2𝑀𝑟2 + 1] 𝑃𝑙                          (II.74) 
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On détermine les composantes g, et f, à partir des solutions de 𝑃𝑙et𝑄𝑙. Ces 

mêmescomposantes vont être utilisées pour le calcul de la densité de charge et de 

l'élément de matrice. Ainsi, la quantité u2 est remplacée dans l'équation (II.70) par 

g𝑙
2etf𝑙

2. Cependant, à la surface de la sphère, la composante g𝑙  disparaît et il ne reste 

plus que la composante g, et sa dérivée. 

 
Dans le cas où les effets de spin-orbite sont pris en compte, l'équation séculaire 

del'hamiltonien s'écrit à l'aide des fonctions de base initiales sous la forme : 

⟨𝑙𝑚𝑠|𝐻|𝑙′𝑚′𝑠′⟩ = 𝜀𝑙𝑚𝑠⟨𝑙𝑚𝑠|𝑙′𝑚′𝑠′⟩ + 𝛿𝑢′ ∫𝑑3 𝑟 
g𝑙
2

(2𝑀𝑐2)
(
1

𝑟
𝑉′) (𝜒𝑠

+𝑌𝑙𝑚
∗ 𝜎. 𝐿𝑌𝑙′𝑚′𝜒𝑠′)    (II.75) 

où la matrice de recouvrement est : 

⟨𝑙𝑚𝑠|𝑙′𝑚′𝑠′⟩ = 𝛿𝑢′(4𝜋𝛿𝑚𝑚′𝛿𝑠𝑠′𝑁𝑙 − 𝑆𝑙 ∫𝑑2𝑟 𝜒𝑠
+𝑌𝑙𝑚

∗ 𝜎. 𝐿𝑌𝑙′𝑚′𝜒𝑠′)                            (II.76) 

avec 

𝑁𝑙 = ∫ 𝑑𝑟𝑟2 {g
𝑙
2 +

1

(2𝑀𝑐)2
[g′

𝑙

2
+

𝑙(𝑙+1)

𝑟2 g
𝑙
2]}                                                   (II.77) 

et , 

 

𝑆𝑙 ≡ ∫𝑑𝑟𝑟2 (
1

2𝑀𝑐
)
2
(2g𝑙g′𝑙 +

1

𝑟2 g𝑙
2)                                                       (II.78) 

 

En résumé, le deuxième terme dans les équations (II.74) et (II.76) provient de 

l’interaction spin-orbite, et ces deux équations ont été obtenues à partir d’un 

potentiel à symétrie sphérique indépendant du spin. Si on avait choisi un potentiel 

dépendant du spin, on aurait dû utiliser une expression semblable tout en gardant 

toutefois le signe des spins (spin haut et spin-bas). 

II.5.5) Potentiel d’échange et de corrélation : 

Dans l’approximation de la densité locale (LDA),le potentiel d’échange et de 

corrélation et linéaire contrairement au potentiel colombien.il doit donc être calculé 

dans l’espace réel ou il est heureusement diagonal .La procédure est illustré par le 

digramme représenté dans la figure 02 . en représente la charge interstitielle dans l’ 

espace réel est obtenue directement à partir de la transformation de Fourier [35,36]. 

Matthess [37] a utilisé la formule de Wigner [38] pour obtenir le potentiel interstitiel 

d’échange et corrélation suivant :  

𝑉𝑥𝑐 = −𝜌
1

3  [0.984 + 
0.943656+8.8963 𝜌

1
3 

(1+12.57 𝜌
1
3  )

]                                                            (II.79) 
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Dans la zone sphérique (à l’intérieure de la sphère) même procédure est appliqués 

avec des valeurs différents de 𝝆 et un potentiel à symétrie sphérique. 

 

    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Figure II.2  Calcul du potentiel d’échange et de corrélation. 

 

 

 

Construire  𝑉𝑥𝑐(𝑟) par 

transformée de Fourier   

Calculer 𝜌(𝑟) dans l’espace réel 

par transformée de Fourier   

Revenir dans l’espace réciproque 

par transformée de Fourier   

Construire les coefficients des 

ondes planes.   

Calculer 𝜌(𝑟) dans l’espace réel 

Calculer 𝑉𝑥𝑐(𝑟) en chaque point 

Développer 𝑉𝑥𝑐  dans le réseau 

harmonique. 

A l’intérieur des sphères      Dans les régions interstitiels   
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II.5.6) Amélioration de la méthode FP-LAPW : 

Le but de la méthode FP-LAPW est d’obtenir des énergies de bandes aux voisinage 

des énergies de linéarisation  𝐸𝑙  [39].Dans la plupart des matériaux , il suffit de 

choisir les énergies 𝐸𝑙  aux voisinage du centre du bandes .Cependant ,ce n’est pas 

toujours possible et il existe de nombreux matériaux pour lesquels le choix d’une 

seul valeur de 𝐸𝑙  n’est pas suffisant pour calculer toutes les bandes d’énergie : par 

exemple , les matériaux avec des orbitales 4f  [40,41] et les éléments des métaux de 

transition[42,43,44]. C’est le problème fondamental de l’état semi-cœur qui est un 

état  intermédiaire entre l’état de valence et l’état de cœur.  

Il existe deux moyens pour traiter cette situation : 

-L’usage des fenêtres d’énergie multiple. 

- L’utilisation d’un développement en orbitales locale. 

II.5.7) Les fenêtres  d’énergie multiple : 

C’est une technique la plus utilisée pour traiter le problème du semi-cœur et celle 

qui consiste à diviser le spectre énergétique en fenêtres dans chacune correspond à 

une énergie  𝐸𝑙  [45,41]      

   Cette procédure de traitement est utilisée dans la figure 03. 

Dans ce type de traitement, une séparation est fait entre l’état de valence et se lui de 

semi-cœur ou’ un ensemble de   𝐸𝑙   est choisi pour chaque fenêtre pour traiter les 

états correspondants .ceci revient à deux calculs par la méthode LAPW, 

indépendants,  mais toujours avec le même potentiel.   

La méthode FPLAPW traite les fonctions   𝑈𝑙 et   𝑈̇𝑙 comme si sont orthogonales à 

n’importe quel état propre du cœur et, en particulier, à ceux situés à la surface de la 

sphère. Alors, les états de semi-cœur satisfont souvent à cette condition, sauf s’il a 

des bandes entre l’état de valence et l’état de semi-cœur. 
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 Figure II.3  exemple de fenêtres avec un état semi-cœur. 

II.5.8) Le développement en orbitales locales :  

Le développement de la méthode LAPW consiste en une modification des orbitales 

locales de sa base afin éviter l’utilisation de plusieurs fenêtres. L’idée  principale est 

de traiter toutes les bandes avec une seule fenêtre d’énergie en particularisant l’état 

de semi-cœur. plusieurs propositions en était faites par Takeda 

[46],Smrcka[47],Petru[48] ,et Schanghnessy[49]. 

Récemment Singh [50] a proposé une combinaison linéaire de deux fonctions 

radiales correspondant à deux énergies différentes et deux dérivées par rapport à 

l’énergie de l’une de ces fonctions  

𝜙𝑙𝑚 = [𝐴𝑙𝑚𝑈𝑙(𝑟, 𝐸1,𝑙) + 𝐵𝑙𝑚𝑈̇𝑙(𝑟, 𝐸1,𝑙) + 𝐶𝑙𝑚𝑈𝑙(𝑟, 𝐸1,𝑙)]𝑌𝑙𝑚(𝑟)                   (II.80). 

Valence 

Semi-cœur 

1  fenêtre 2 fenêtres 

𝐸𝑙  𝐸𝑙
(1)

 

𝐸𝑙
(2)
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Cette modification diminue l’erreur commise dans le calcul des bandes de 

conduction et de valence. 

 

II.5.9) Implémentation de la méthode FPLAPW dans 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 [51].  

Il existe plusieurs versions du code WIEN dont le WIEN97 [52], qui a été par la 

suite amélioré pour donner le WIEN2k [53]. L’organigramme de celui-ci est 

représenté dans la figure (II.4). Les différents programmes indépendants que 

comprend le code WIEN sont liés par le C-SHELL SCRIPT. Ils peuvent être 

exécutés en utilisant soit une forme séquentielle ou parallèle. La méthode  de calcul 

dans ce code  passe par trois étapes : 

1-Initialisation : 

Elle repose sur la construction de la configuration spatiale ou géométrique (les 

opérations de symétrie, les densités de départ, le nombre des points spéciaux 

nécessaires à l’intégration dans la zone  inflexible de Brillouin………….). Toutes 

ces opérations sont effectuées grâce à une série de programmes complémentaires. 

 

NN : un programme qui donne la distance entre les plus proches voisins et leurs 

positions équivalentes, ainsi les rayons atomiques pour qui n’a pas de 

chevauchements des sphères .le fichier de sortie de ce programme est appelé 

«casse.outputnn».   

 

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

de déterminer le groupe ponctuel des sites atomiques individuels.     

 

LSTART : il permet de générer les densités atomiques. Et les déterminé aussi 

comment les orbitales atomiques sont traitées dans le calcul de la structure de bande. 

 

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

 

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

SCF)par la superposition des densités générées dans LSTART .  
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   2- Calcul auto-cohérent( SCF) : 

C’est un cycle initialisé et répété jusqu’à ce que le critère de convergence soit vérifié 

(énergie, densité de charge, force). Les sous programmes utilises sont : 

 

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

 

LAPW1 : il permet de calculer les énergies de valences, les valeurs propres et les 

vecteurs propres. 

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

 

LCORE : il calcule les états et les densités du cœur. 

 

MIXER : mélange les densités d’entré et de sortie (de départ, de valence et de 

cœur).   

3- Détermination des propriétés : 

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

de charge, densité d’état, structure de bande, propriétés élastiques, propriétés 

magnétiques ………) . 
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 Figure II.4 : l’organigramme du code Wien2k 
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III.1 Introduction : 

Les groupes de composés tétragonaux à base de Mn de la famille Heusler sont des 

matériaux très importants et ont suscité une attention considérable pour leurs 

applications potentielles dans de nombreux domaines. Dans cette famille de 

composés, Mn2PtSn a attiré une attention considérable en raison de son 

comportement magnétique dur et de ses applications possibles dans les dispositifs à 

spin-transfert-couple (STT) [1-3]. 

On a prédit que Mn2PtSn aurait une phase de spin ferromagnétique à la température 

de Curie Tc = 374 K dans la structure cristalline inverse tétragonale (groupe spatial 

N° . 119, I4̅m2) avec une anisotropie magnéto-cristalline élevée (~50 Mergs/cm3) 

et polarisation de spin élevée (P = 91%) au niveau de Fermi [4-5]. 

Il était prévu que Mn3Sn cristallise à la fois dans les structures cristallines 

hexagonales D019  et tétragonales D022, mais seule la phase hexagonale a été 

caractérisée dans l'expérience [6]. A.Nelson et al [7] ont étudié les nanomatériaux 

M(3-x)PtxSn (x= 0 , 0,5 , 1) et ont confirmé que Mn2PtSn est principalement une 

structure tétragonale inverse avec un comportement ferrimagnétique à température 

ambiante et a porté relativement faible aimantation, anisotropie magnétique élevée 

et basse température de Curie. 

Mn2PtSn a prédit sa cristallisation en deux structures cristallines, des structures 

cristallines cubiques F𝟒̅3m et tétragonales inversées I𝟒̅m2; toutefois, seule la phase 

tétragonale inverse (a = 4.512 Å, c = 6,084 Å) a été synthétisée dans l'expérience par 

diffraction des rayons X (XRD) [7]. 

Ainsi, dans le présent travail, nous étudions les propriétés électroniques élastiques et 

structurales de Mn2PtSn en utilisant l’onde plane augmentée linéarisée à plein 

potentiel. Dans la section 2, nous avons brièvement passé en revue la méthode 

théorique. Les résultats et certaines discussions sont présentés à la section 3. Enfin, à 

la section 4, nous résumons les conclusions tirées de notre étude. 

III.2 détail de calcul : 

Les calculs du premier principe, basés sur la théorie fonctionnelle de la densité 

(DFT), ont montré une bonne précision dans l'étude de nombreuses propriétés 

physiques et chimiques pour une large gamme de matériaux. La méthode des ondes 
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planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) a été utilisée pour ces calculs [8], 

implémentés dans le code Wien2k [9-11]. Ainsi que les potentiels d'échange-

corrélation (XC) sont considérés par Perdew-Burke-Ernzerhof comme paramétrage 

des approximations de gradient généralisées (GGA-PBE) [12,13], pour calculer les 

propriétés structurales et électroniques. Les rayons sphériques ont été choisis de 

manière que les sphères de muffin-tin ne chevauchent pas. 𝑅𝑀𝑇 × 𝐾𝑚𝑎𝑥 = 7 où 

(𝐾𝑚𝑎𝑥  est l'ampleur du plus grand vecteur 𝐾 d’onde plane et 𝑅𝑀𝑇 le rayon moyen 

des sphères de muffin-tin).  

Les fonctions de base, les densités électroniques, et les potentiels sont étendus en 

combinaisons d’harmoniques sphériques au tour des sites atomiques, c’est-à-dire 

dans les sphères atomiques avec un cutoff  𝑙𝑚𝑎𝑥 = 10, alors que la densité de charge  

étendue jusqu’à  Gmax = 12au
−1, où Gmax est le paramètre définissant la densité de 

charge du développement de Fourier, expansion d'amplitude du plus grand vecteur 

est fixée à 14. La méthode de Monkorst-Pack dans la zone de Brillouin pour nos 

composés est réalisée avec 2000 points k spéciaux [14]. Pour établir la séparation 

des états de valence et les états de cœur, l’énergie de coupure a été choisie comme 

étant -7Ry  et  au cours des cycles d'auto-cohérence, la convergence a été atteinte 

pour l’énergie totale de  10-5 Ry. 

III.3 Résultats et discussions : 

III.3.1 Propriétés structurales : 

Mn2PtSn se cristallise dans deux structures. La première structure non Centro 

symétrique de I𝟒̅m2 avec deux positions de Wyckoff non-équivalentes occupées par 

des atomes de Mn: Mn1 en 2b (0, 0,5, 0) et Mn2 en 2d (0, 0,5, 0,75). Les éléments Pt 

et Sn occupent le 2a (0, 0, 0) et 2c (0, 0,5, 0,25) positions. Deuxièmement, la 

structure de type cubique avec Hg2CuTi présente une symétrie de groupe d'espace 

(n° 216, F𝟒̅3m). Dans cette structure, les atomes de Mn occupent les positions 

Wyckoff non-équivalentes Mn1 en 4b (0,5, 0,5, 0,5) et Mn2 en 4d (0,75, 0,75, 0,75). 

Les atomes Pt et Sn sont situés respectivement sur les positions 4c (0,25, 0,25, 0,25) 

et 4a (0, 0, 0), comme indiqué sur la figureIII.1.Les configurations électroniques de  

Mn , Pt  et Sn sont : [Ar]  3d5 4s2, [Xe]  5d9 6s1 et  [Kr] 4d10 5s2 5p2, respectivement. 
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Figure III. 1. Structure cristalline de Mn2PtSn, pour les deux structures: structure 

cubique inverse (F𝟒̅3m) à gauche. Et la structure tétragonale inverse (I𝟒̅m2) à 

droite, avec Mn1 (sphères rouges) assis dans le plan Mn–Sn et Mn2 (sphères jaunes) 

assis dans les plans Mn–Pt. Les atomes Sn sont représentés par des sphères vertes.  

Nous présentons dans ce travail une étude détaillée des propriétés structurales, du 

Heusler  Mn2PtSn, dans les deux structures. L'optimisation du volume et du rapport 

c/a été effectuée et ajustée par l'équation d'état de Murnaghan [15] pour obtenir les 

paramètres de réseau à l'état fondamental.  

La constante de réseau à l'équilibre a, le rapport c/a, le module de compressibilité B 

et sa dérivée par rapport à la pression B' pour les phases cubiques et tétragonales ont 

été calculés et sont figurées dans le tableauIII. 1  

TableauIII. 1 : Paramètres de réseau a, c/a, module compressibilité B 

(GPa), variation de volume relative 𝑪(𝑡⁄𝑐)  et différences d'énergie ∆𝐸 entre les 

phases cubique et tétragonale, respectivement, pour Mn2PtSn par rapport à 

d'autres résultats expérimentales et théoriques. 

Matériau phase 𝑎(Å) 𝑐/𝑎 𝐵(𝐺𝑃𝑎) 𝐵’ 𝐶𝑡 𝑐⁄  ∆𝑬(𝑹𝒚) 

M
n

2
P

tS
n
 

Cubique 

 

 

Tetragonal 

 

 

Exp 

 

6.3839* 

6.39a 

1.00* 119.97 * 4.31*  

 

 

-

0.328* 

 

- 

- 

- 

-0.35a 

 

 

-0,11617* 

 

4.1421* 

 

4.509b 

4.512c 

4.201d 

4.15a 

 

1.825* 

 

1.3477b 

1.3484c 

1.32d 

1.81a 

 

117.13* 

 

 

4.84* 

                                                                Notre travail *      a ref [16], b ref [4], c ref [35], d ref [7] . 
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Les  paramètres de mailles calculés pour les deux phases sont respectivement. 

(𝑎𝑐 = 6.3839 𝐴° , 𝑎𝑡é𝑡 = 4.1421 𝐴° , 𝑐𝑡é𝑡 = 7.5593 𝐴° ). Alors ces paramètres sont 

en  accord avec les résultats expérimentaux et mieux que d’autres résultats 

théoriques tel que    𝒂𝒕é𝒕   est  plus  petit de 0.19% par rapport  aux résultats de la     

ref [16] et de 7% pour les résultats de la  ref [7]. 

Le module de compressibilité 𝑩  et sa dérivée  𝑩′   sont ( 117.13  , 4.84) pour la 

phase tétragonale et ( 119.97 , 4.31) dans la phase cubique. 

La Variation relative du volume 𝑪(𝑡⁄𝑐) est déviée  de 6.28%  par rapport  à la valeur 

obtenue dans la 
 

ref [16]. Cette valeur indique que nous avons gardé presque même 

volume pour notre matériau lors de la distorsion cubique vers la tétragonale.  

D’après ce qui précède nos résultats sont en excellent accord avec ceux obtenus 

d’une autre étude. Par exemple, Lukas Wollmann [16] a prouvé que la structure 

tétragonale est plus stable pour ce matériau, car la différence entre l'énergie 

minimale pour les deux structures est négative (∆𝐸 < 0), tandis que la structure 

cubique est instable. Le paramètre de réseau d’équilibre  𝒂   est donné par le 

minimum représentante de l’énergie totale pour les deux phases cubique et 

tétragonale respectivement  (voir les figures : III.2, III.3). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.2 : variation de l’énergie totale du Mn2PtSn (cubique) en fonction du 

volume. (a)  

(a) 
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Figure III.3: variation de l’énergie totale du Mn2PtSn(Tétragonale) en fonction du 

volume. (b) et c/a .(c). 
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 III.3.2 Propriétés mécaniques: 

III.3.2.1 Rappel sur l’élasticité : 

Les propriétés élastiques sont classiquement décrites dans la théorie lagrangien 

d’élasticité [17]. Dans cette théorie, un solide peut être considéré comme un milieu 

élastique homogène et anisotrope. Par conséquent, la déformation et la contrainte 

sont homogènes et sont représentées en termes de tenseurs symétriques de second 

rang.  

 Considérons un cube dont les arêtes sont portées par les vecteurs de référence d’un 

système de coordonnées orthonormé (Figure III.4). Il est alors possible de donner 

une signification plus ”physique” aux différentes composantes du tenseur des 

contraintes. 

 

 

 

 

 

 

 

FigureIII.4: Les différentes contributions de force qui agissent sur les faces d'un cube 

unitaire. 

                        𝜎 = (

𝜎11 𝜎12 𝜎13
𝜎21 𝜎22 𝜎23
𝜎31 𝜎32 𝜎33

)                                                          (1) 

                                      

En effet,  xx représente la contrainte normale appliquée au solide dans la direction 

𝑋
→ , tandis que et  xy ,  xz  sont les composantes de la contrainte tangentielle 

agissant sur cette même facette. D’une façon plus générale, on voit donc que les 
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composantes,  xx , yy ,    zz  sont des contraintes normales tandis que les autres 

sont des contraintes tangentielles. 

III.3.2.1.a) Les constants élastiques : 

Lorsqu’un solide cristallin est soumis à une contrainte (𝜎) , la déformation qu’il 

subit est proportionnelle à cette contrainte, tant que la déformation reste faible 

                                  𝜺 = (
∆𝑙

𝑙
 <  10−4)                                                                  (2) 

C’est la loi de Hooke :            𝜎  = 𝐶. 𝜀    

La constante 𝐶 est équivalente à la raideur d’un ressort et s’appelle la constante 

élastique. Lorsqu’on considère un solide à trois dimensions, la loi de Hooke 

généralisée s’écrit :                    𝜎𝑖𝑗  = 𝐶𝑖𝑗𝑘𝑙   .  𝜀𝑘𝑙                                                (3) 

𝐶𝑖𝑗𝑘𝑙   est un tenseur d’ordre 4 qui a 81 éléments. 

III.3.2.1.b) Notation de Voigt : 

 et  étant des matrices symétriques, on peut réduire leur représentation à un 

vecteur de dimension 6. Le changement de représentation s’applique aussi à la 

matrice des constantes élastiques. La première paire d’indices correspond à l’indice 

de  et la deuxième paire correspond à l’indice de  : Avec et 𝐶𝑖𝑗𝑘𝑙   𝐶𝐼 𝐽   

,𝑖𝑗𝐼 ,𝑘𝑙𝐽. La relation entre la contrainte et déformation s’écrit : 

                          𝜎𝐼  = 𝐶𝐼𝐽   .  𝜀𝐽                                                                                     (4)    

On peut alors écrire sous forme matricielle : 

(

  
 

𝜎1
𝜎2
𝜎3
𝜎4
𝜎5
𝜎6)

  
 

= 

(

 
 
 

𝐶11 𝐶12 𝐶13 𝐶14 𝐶15 𝐶16
𝐶21 𝐶22 𝐶23 𝐶24 𝐶25 𝐶26
𝐶31 𝐶32 𝐶33 𝐶34 𝐶35 𝐶36
𝐶41 𝐶42 𝐶43 𝐶44 𝐶45 𝐶46
𝐶51 𝐶52 𝐶53 𝐶54 𝐶55 𝐶56
𝐶61 𝐶62 𝐶63 𝐶64 𝐶65 𝐶66)

 
 
 
 . 

(

  
 

𝜀1
𝜀2
𝜀3
𝜀4
𝜀5
𝜀6)

  
 

                                             (5)      

Le nombre totale de constante élastiques est 36, ce nombre se réduit selon la 

symétrie du cristal, si le cristal possède une symétrie triclinique, par exemple, le 

nombre total de constante élastiques est égal à 21, pour un cristal cubique le nombre 
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de constantes élastique est égal à 3, 𝑪𝟏𝟏, 𝑪𝟏𝟐 et 𝑪𝟒𝟒 les autres composantes sont 

nulles, la matrice des constantes élastiques s’écrit; dans ce cas : 

𝐶 =

(

 
 
 

𝐶11 𝐶12 𝐶12 0 0 0
𝐶12 𝐶11 𝐶12 0 0 0
𝐶12 𝐶12 𝐶11 0 0 0
0 0 0 𝐶44 0 0
0 0 0 0 𝐶44 0
0 0 0 0 0 𝐶44)

 
 
 

                                                            (6) 

Avec 𝑪𝟏𝟏, 𝑪𝟏𝟐, 𝑪𝟒𝟒 les 3 composantes indépendantes non nulles  [18]. 

Tandis que  pour la symétrie tétragonale quadratique la matrice des constantes 

élastiques est donnée comme suite :    

𝐶 =

(

 
 
 

𝐶11 𝐶12 𝐶13 0 0 0
𝐶12 𝐶11 𝐶13 0 0 0
𝐶13 𝐶13 𝐶33 0 0 0
0 0 0 𝐶44 0 0
0 0 0 0 𝐶44 0
0 0 0 0 0 𝐶66)

 
 
 

                                                             (7) 

Alors, on a 6 composantes indépendantes non nulles qui représentant les constantes 

élastiques : 𝑪𝟏𝟏 , 𝑪𝟏𝟐 , 𝑪𝟏𝟑 , 𝑪𝟑𝟑 , 𝑪𝟒𝟒 , 𝑪𝟔𝟔. [19]. 

III .3.2. 2 propriétés élastiques 

Dans le premier cadre, nous avons calculé dans cette partie les constantes élastiques 

pour la phase cubique et pour la symétrie tétragonale. Ces constantes sont très 

importantes pour décrire les différentes propriétés telles que la stabilité, la rigidité, la 

dureté des matériaux, car elles déterminent la réponse du cristal à une contrainte 

externe caractérisée par le module d'élasticité en tant que module de masse, module 

de Young, coefficient de cisaillement et coefficient de Poisson [20,21]. 

Afin de calculer les modules élastiques poly-cristallins, nous appliquons 

l'approximation de Voigt–Reuss–Hill [22]. Dans cette approche, le module effectif 

réel pour un système poly-cristallin est approximé par la moyenne arithmétique des 

deux bornes bien connues des monocristaux selon Voigt [23], Reuss et Agnew [24]. 

Les propriétés mécaniques poly-cristallines calculées ici incluent le module de 

compressibilité(𝐵), le module de cisaillement(𝐺), le module de Young(𝐸), le 
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coefficient de Poisson () et la température de Debye (𝜃𝐷) [25-26]. La formulation 

mathématique est fournie dans les équations suivantes:  

Pour un solide cubique et : 

BV =
1

3
(C11 + 2C12)  ,  Gv =

C11−C12+3C44

5
   , GR =

5(C11−C12)C44

4C44+3(C11−C12)
  ,  BV = GR     (8) 

Pour un solide tétragonale :             BV =
2

9
(C11 + C12 + 2C 13 +

C33

2
)  , GV =

12C44+12C+C11+C12+2C33−4C13

30
 , GR =

5(C11−C12)C44

4C44+3(C11−C12)
  ,  BR =

C33(C11+C12)−2C13
2

C11+C12+2C33−4C13
     (9) 

Hill a estimé les modules de volume et de cisaillement moyens à partir des 

relations : 

B = 1/2(BV + BR) , G = 1/2(GV + GR)  (10) 

Dans les équations ci-dessus, l’indice 𝐕 désigne la borne de Voigt et 𝐑 la liaison de Reuss, le 

module de Young (𝐸) et le coefficient de Poisson () sont reliés à 𝐵 et 𝐺 par des relations 

𝐸 =
9𝐵𝐺

3𝐵+𝐺
 ;  =

3𝐵−2𝐺

6𝐵+2𝐺
 (11) 

La température de Debye (𝜃𝐷)  est un paramètre fondamental important qui est étroitement lié 

à des nombreuses propriétés physiques des solides, telles que la chaleur spécifique et la 

température de fusion. Une des méthodes standards de calcul de 𝜃𝐷   est basée sur les données 

des constantes élastiques, car elle peut être estimée à partir de la vitesse moyenne du son  𝑣𝑚, 

on utilise les équations suivantes [27] 

θD =
h

kB
(
3n

4πVa
)−1 3⁄ 𝑣𝑚 ; 𝑣𝑚 = [

1

3
(
2

𝑣𝑡
3 
+

1

𝑣𝑙
3 
)]
−1 3⁄

 ; 𝑣𝑙 = (
3𝐵+4𝐺

3𝜌
)0.5 ; 𝑣𝑡 = (

𝐺

𝜌
)
0.5

 (12) 

Où  𝑣𝑚 est la vitesse moyenne du son, ℎ  la constante de Plank, 𝑘𝐵   la constante   de 

Boltzmann, 𝑉𝑎   le volume atomique, 𝑣𝑙 et 𝑣𝑡 sont respectivement les vitesses 

longitudinales et transversales du son. Les valeurs calculées des vitesses 

longitudinales, transversales, moyennes du son (𝑣𝑙 ,𝑣𝑡,  et 𝑣𝑚 en (m / s)) ainsi que la 

température de Debye la température de fusion pour les phases cubique et 

tétragonale de Mn2PtSn sont répertoriées dans le tableau III .2. 
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Tableau III.2 : Vitesse longitudinale, transversale et moyenne du son (𝑣𝑙, 𝑣𝑙, et 𝑣𝑚) en (m / 

s) ainsi que la température de Debye(𝜃𝐷)  et la température de fusion en K° pour le composé 

Mn2PtSn. 

Matériau phase 𝜗𝑙  𝜗𝑡 𝜗𝑚 θD Température de fusion 

Mn2PtSn 
F4̅3m 8830.03 7098.6 7523.82 884.17 944.013 ∓ 300 

𝐼4̅𝑚2 4022.44 1972.72 2215.48 260.59 1166.08 ∓ 300 

 

La température de Debye est généralement proportionnelle à la vitesse du son qui 

augmente avec la dureté du matériau, dans notre cas la vitesse moyenne du son dans 

la phase cubique (𝐅𝟒̅𝟑𝐦) est supérieure de 3,4 fois que dans la phase tétragonale 

(𝑰𝟒̅𝒎𝟐). Donc la phase cubique est dure. 

Pour les structures cristallines cubiques, les conditions nécessaires à la stabilité mécanique 

sont données par 

{

𝐶11 − 𝐶12 > 0
𝐶11 > 0, 𝐶44 > 0
𝐶11 + 2𝐶12 > 0
𝐶12 < 𝐵 < 𝐶11

                                                                                                                                  (13) 

 

Les critères de stabilité d’un cristal tétragonale [28] sont les suivants: 

{

C11 > 0, C33 > 0, C44 > 0, C66 > 0
C11 − C12 > 0

C11 + C33 − 2C13 > 0
2(C11 + C12) + C33 + 4C13 > 0

                                                                                     (14) 

Le tableau III .3montre les valeurs numériques de notre calcul de toutes les constantes 

élastiques pour les deux structures. Ces valeurs pour la structure cubique satisfont à tous les 

critères de stabilité, à l'exception de la condition  𝐶11 − 𝐶12 > 0. Nous avons donc conclu que 

le F4̅3m Mn2PtSn est mécaniquement instable. Seule la phase I4̅m2 (Mn2PtSn) s’est révélée 

être mécaniquement stable, c’est-à-dire que ses constantes élastiques respectent les conditions 

décrites dans la relation (14). 

Les différentes constantes élastiques de Mn2PtSn cubique et tétragonale à 0 GPa et 0 K sont 

énumérées dans le tableau III .3. 



Chapitre III                                                                                            Résultats et discussions 
 

75 
 

 

TableauIII. 3 : Constantes élastiques calculées Cij (en GPa), module d'élasticité (G et E) (en 

GPa), coefficient de Poisson (), rapport B / G, facteur de cisaillement anisotrope pour les 

deux plans de cisaillement différents (A1 et A2) pour les phases cubique et tétragonale pour 

Mn2PtSn. 

                                         Phase 

constant Elastique  cubique 

 

Tetragonale 

 

 

𝐶11 
𝐶12 
𝐶13 
𝐶33 
𝐶44 
𝐶66 

𝐺   ( 𝐺𝑃𝑎) module de cisaillement 

𝐸   ( 𝐺𝑃𝑎) Module d'Young 

𝐴    facteur d'anisotropie 

 

 

     Coefficient de Poisson 

 

66.16 
141.86 

- 

- 

52.17 
- 

90.03 
216.04 
−1.899 

 

 

−0.413 

 

185.18, 
56.66 
106.58 
171.019 
57.26 
24.55 
42.21 
113.26 

                    𝐴1 = 1.6 

                 𝐴2 = 0.382 

0.341 

 

Il n’existe actuellement aucune mesure expérimentale des constantes élastiques pour notre 

comparaison .Dans les calculs actuels pour la structure tétragonale   𝐶11 > 𝐶33   , qui montre 

que la résistance de la liaison le long des axes [100] et [010] est supérieure à celle de la liaison 

le long de la direction [001]. De plus, 𝐶66 > 𝐶44 , prédit que le cisaillement dans l'axe et le 

plan [100] (010) est plus facile que le cisaillement dans l'axe et le plan [100] (001) , 

respectivement. 

Le rapport 𝐵 / 𝐺 indique la ductilité ou la fragilité des matériaux, le facteur indiquant la 

résistance au changement de volume due à la pression appliquée est le module de 

compressibilité. Par contre, la résistance à la déformation plastique est représentée par le 

module de cisaillement G, la valeur 𝐵 / 𝐺 pour la structure tétragonale est égale à 2,77, ce qui 

prouve que le matériau Mn2PtSn dans cette structure se comporte de manière ductile. 

L'anisotropie élastique ou thermique est responsable des microfissures induites dans les 

alliages.  

Pour mesurer le degré d'anisotropie dans la liaison entre les atomes dans différents plans, il est 

nécessaire pour calculer les facteurs de cisaillement anisotropes. Les facteurs de cisaillement 

anisotropes le long des plans de cisaillement {100} et {001} sont définis comme suite [29]: 
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{
𝐴1 = 𝐴{100} =

4𝐶44

𝐶11+𝐶33−2𝐶13

𝐴2 = 𝐴{001} =
2𝐶66

𝐶11−𝐶12

    (15) 

 

La mesure du degré d'anisotropie élastique que possède le cristal est donnée par la déviation 

de 1 et 2 par rapport à un. Dans le cas d'un cristal isotrope, les facteurs 1, 2 doivent être égaux 

à un. Nos résultats indiquent que l'anisotropie élastique est supérieure à l'unité (1), ce qui 

signifie que le module de Young 𝐸(𝑟) présente une distribution non-sphérique et que le cristal 

ne serait pas stable dans la structure cubique comme l'un des critères de Born-Huang. [30] 

Nous notons qu'il n'y a pas de données expérimentales pour vérifier nos résultats. 

III.3.3 Structure électronique et magnétique : 

III.3.3.1 Propriétés électroniques :  

Ces propriétés sont importantes dans l’information sur la conductivité électronique 

et thermique, permettant aussi d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui 

existe entre les différents éléments de ce matériau, ces propriétés englobent les 

structures de bande, les densités de charge et les densités d’états. Dans notre travail, 

on a traité ces propriétés électroniques en utilisant l’approximation du gradient 

généralisé [31] où on a simulé les densités d’état électronique des atomes totales et 

partielles, les plus influentes sont illustrées sur les figure III.6.a et III.6.b,le niveau 

de Fermi est pris comme origine des énergies et les structures de bande des deux 

phases étudiés.  

Nous avons calculé les structures de bandes de notre composé dans les deux phases 

cubique et tétragonales pour les spins majoritaires et minoritaire, le long des 

directions de la haute symétrie dans la première zone de Brillouin, comme ils 

montrent les figures :(III.5.a et III.5.b).  
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Fig III.5.a : Calcul des structures de bandes à (spin up) et (spin down) pour 

Mn2PtSn cubique (F4̅3m) le long des axes à haute symétrie de la première zone de 

Brillouin. 
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Fig III.5.b : Calcul des structures de bandes à (spin up) et (spin down)pour 

Mn2PtSn tétragonale (I4̅m2) le long des axes à haute symétrie de la première zone 

de Brillouin. 
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Pour le composé Heusler Mn2PtSn, les atomes Mn coordonnés des sites octaédriques 

ont généralement la configuration d4 des ions Mn2
+3 et sont donc très sensibles aux 

distorsions de Jahn-Teller. Si les états eg dégénérés correspondants sont trouvés en 

EF pour  c/a =  1 pour la phase cubique , le minimum local de l'énergie totale sera 

décalé  lorsque   𝑐 / 𝑎 =  1,825 et on obtient la phase tétragonale ( élongation 

verticale  du cristal et un élargissement des bandes qui se chevauchent ) . 

Il est évident d'après le résultat que notre composé présente un chevauchement 

métallique au niveau de Fermi en raison de l'approche que nous avons utilisée. 

Puisque nous trouvons dans nos matériaux les électrons des métaux de transition 3d 

et 5d qui sont de forts corrélés, il est nécessaire de fournir une autre approche pour 

résoudre ce problème, un travail que nous espérons faire dans le futur. 

 III.3.3.1.a) densité d’état électronique total et partielle : 

Nous avons calculé les densités d’états totaux et partielles afin de comprendre la 

structure électronique de notre composé. Prendre en compte de la polarisation en 

spin (les spins up et down), cela nous permet aussi de connaître la nature des liaisons 

chimiques dans le matériau et donc  le transfert de charge entre orbitales et atomes. 

La densité d'état totale (DOS) et partielle (PDOS) a été calculée et tracée en utilisant 

l’approche GGA. 

L'existence d'un pic de densité d'état élevé (DOS) près de EF indique l'instabilité 

structurelle de la phase cubique, il s'agit des singularités de Van Hove [32]. 

Plusieurs tentatives de la littérature pour expliquer l'instabilité de la phase cubique 

telle que l'effet Teller [33, 34], les vibrations de phonons anormales [35, 36] et la 

combinaison de la surface de Fermi [37].  

Nous essayons de donner une explication sur l'instabilité de la phase cubique basée 

sur l'étude du (DOS) pour cette phase, le DOS et PDOS partiel est représenté sur la 

Figure III 6.a. 
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Figure III.6.a : Densité d'états  totale et partielle de  a) cubiques (F4̅ 3m) 𝑀𝑛2𝑃𝑡𝑆𝑛 

 

Pour Mn2PtSn en phase  cubique, une distribution symétrique de la densité totale de 

ce composé est observée. En-dessous de niveau de fermi, une distribution de la 

densité d’état pour Mn1 et de Mn2 dans les régions de spin majoritaire et minoritaire 

respectivement, cette distribution peut aller jusqu’à -6(états/eV) pour le Mn1 et 

4(états/eV) pour le Mn2 et dans un intervalle (-5,25 eV jusqu’à EF).On remarque 

également un très petit  DOS dans les spins minoritaires au niveau de fermi qui 

augmente  la polarisation. 

Au-dessus de niveau de fermi, nous avons deux régions, la première (EF a 0,75 eV) 

dans laquelle on a une forte distribution de Mn1  qui prend une  valeur maximale 

(pic) de 3,35 (états/eV). Dans la  seconde  (0,75 à 3eV) Mn1 et Mn2 répartissent de 

manière majeure et moins structuré. La redistribution se produit en particulier dans 
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les états 𝒆𝒈 avec un chevauchement considérable des états 𝒕𝟐𝒈 dans le canal 

majoritaire. Les états 𝒅 de Mn (4b) sont séparés en raison de la forte division du 

champ cristallin. Nous notons que les états 𝒆𝒈  occupés se situent dans un intervalle 

compris entre -3,25 et -1,65 eV. Par contre, les états 𝒕𝟐𝒈 dans PDOS se situent entre 

-1,25 eV et le niveau Fermi EF (Figure III.6.a .1). Alors, la séparation entre les états 

occupés et vides reste en dehors de la forte division d’échange des états 𝒅  de Mn 

(4b), par opposition aux états 𝒅 de Mn (4d) et 𝒅 de Pt (4c), qui se révèlent plus 

étendus et dispersés, même si les États majoritaires et minoritaires sont séparés en 

raison de la scission de l’échange (Figure III.6.a .2) .  

D’après ces résultats et la faible distribution  de densité d’état au niveau de fermi 

pour les spins minoritaires qui prédit la polarisation dans la phase cubique, la phase 

cubique est instable.  
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Figure III.6.a .1 : Densité d’état 

partielle des états  eg – t2g  dans Mn1 

pour  (F4̅ 3m) 𝑀𝑛2𝑃𝑡𝑆𝑛 . 

Figure III.6.a.2 : Densité d’état 

partielle des états d dans Mn2 et Pt 

pour (F4̅ 3m) 𝑀𝑛2𝑃𝑡𝑆𝑛. 
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Dans la figureIII. 6.b, nous présentons le DOS totale et partielle pour la phase 

tétragonale. 

Pour la symétrie tétragonale du composé, nous voyons clairement la dispersion de 

densité d’états de  Mn1 et de Mn2  au-dessus de niveau de fermi, pour la partie 

majoritaire de spin,  de même il y a  un  pic  pointu de densité spectrale total de 

7,5(états/eV) dans la gamme d’énergie (0,25 à 2eV). 

 

Figure III.6.b :Densité d'états totale et partielle de b) tétragonale (I4̅m2) 𝑀𝑛2𝑃𝑡𝑆𝑛 
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Dans la partie minoritaire Mn1 contribue d’une manière considérable et suit la même 

allure de la densité totale.  

En dessous de  EF  et pour les spins minoritaires  Mn2  redistribuer  dans la gamme 

d’énergie (-5,25 à EF) et Mn1 est totalement dispersé, dans cas des spins 

minoritaires. 

Nous remarquons aussi  que la masse spectrale au niveau des spins minoritaire est 

très faible, ce qui confirme que le caractère est métallique. La bande d'états à spin up 

contient une plus grande population d'électrons que la bande des états à spin down, 

ce qui conduit à une polarisation de spin <1. 

 

III.3.3.2 Propriétés magnétiques : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.7 Structure magnétique de Mn2PtSn, pour les deux structures: cubique 

inverse (F𝟒̅3m). Et la structure tétragonale inverse (I𝟒̅m2) 

 

Dans les composés de la famille Heusler basés sur Mn2 (cubiques ou tétragonaux), 

nous pouvons trouver l’alignement antiparallèle des moments magnétiques dans les 

deux sous-réseaux Mn. Mais tous les Mn2YZ n'acceptent pas la non colinéarité du 

moment magnétique.  

L’état ferrimagnétique colinéaire typique est dû à un couplage d’échange très 

important entre les atomes de Mn1 (2b) et Mn2 (2d) les plus proches, caractérisé par 

une constante d’échange élevée. L'ordre ferrimagnétique colinéaire ne peut pas 

expliquer l'aimantation saturée mesurée dans les tétragonaux  Mn2RhSn, Mn2PtIn  et 

Mn2IrIn.  
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Dans le tableau III.4, nous avons présenté le moment magnétique total comme la 

combinaison des moments au Mn, Pt et Sn sites, avec comparaisons des données de 

la littérature.  

 

 

Tableau III.4 : Moment magnétique total et local calculé (en magnétons de Bohr μB) pour les 

phases cubique et tétragonale dans l'ordre ferromagnétique et antiferromagnétique pour  

Mn2PtSn. 

Matériau phase Mtot(μB) MMn1(μB) MMn2(μB) MPt(μB) MSn(μB) 

 

 

 

Mn2PtSn 

 

Cubique 

FM 7.05 * 

 

2.985* 3.342 * 0.282 * -0.034 * 

AFM 0.185 * 

0.19a 

-3.202 * 3.427 * 0.0406 * 0.016 * 

 

Tetragonale 

FM 

 

6.99 * 

6.66b 

3.384 * 3.065 * 0.179 * -0.06 * 

AFM 0.028 * 

-0.02a 

-3.307 * 3.344 * 

3.3b 

1.9c 

0.001 * 0.00007* 

 

                                          Notre travail *      a ref [16], b ref [4], c ref [36]. 

D’après ces résultats, la structure cubique ou tétragonale est de  l’ordre 

ferromagnétique ou antiferromagnétique que nous avons ﴾Mtot(cub) = 7.05μB  pour 

l’état (FM) est malheureusement on n’a pas d’autre résultat pour faire la 

comparaison. Mtot(tét) = 6.99μB pour l’état (FM) qui s’écarte de 4.72 % par rapport 

au résultat de ref [4]. Mtot(cub) = 0.185μB pour l’état (AFM) inferieur de 2.63% 

comparez avec les résultats de ref [16]. Mtot(tét) = 0.028μB pour l’état (AFM) qui 

est supérieur de 28.57% par rapport au résultat ref [16]). Alors les valeurs des 

moments magnétiques totaux et locaux calculés  sont en bon accord avec les  

résultats théoriques disponibles. Aussi le moment magnétique total est prédominé 

par une forte contribution des ions magnétiques à couche  3𝑑   de Mn. Par contre 

une négligeable contribution pour l’atome de Pt  et  Sn. 

Nous trouvons aussi que Pour Mn2PtSn, l’ordre colinéaire peut être agité par une 

interaction importante des proches voisin  𝑗 dans les couples de plan Mn (2d) -Pt. 

Dans le plan Mn (2d)-Pt, le moment Mn indique la valeur de 3,344μB qui couple de 

manière antiferromagnétique aux moments Mn dans le plan Mn-Mn, qui ont un 

moment total bas de 0,037μB pour la structure tétragonale. La valeur du moment 
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magnétique de Mn2PtSn pour l'ordre antiferromagnétique est de 3,344µB / Mn, ce 

qui est important par rapport à la valeur du moment magnétique de saturation 

expérimentale (1,9µB / Mn) [39] et en bon accord avec la valeur (3,3μB / Mn) prédite 

théoriquement [16].  

 

La grande différence entre la valeur du moment calculé et expérimental est due à la 

structure de spin réelle dans l'inverse tétragonale de Mn2PtSn. Ce déficit peut être 

différent de celui supposé dans le calcul théorique où la situation colinéaire du 

moment magnétique n'est pas applicable à ce composé, notons que Mn2PtSn suit le 

modèle iso-structurale  Mn2RhSn  qui impose que la structure de spin ne soit pas 

colinéaire [40] 

Le composé tétragonal d’Heusler est une nouvelle génération prometteuse d’aimants 

durs. Mn2PtSn a une très haute énergie d’anisotropie magnéto-cristalline (MAE) car 

il a un nombre d’électrons de valence de NV = 28 directement lié à ΔE, la différence 

d’énergie entre la singularité de van Hove et EF, et une conductivité particulièrement 

élevée importante a entraîné une faible symétrie cristallographique. L'anisotropie 

magnéto-cristalline la plus élevée (MCA) est de 3,04 pour Mn2PtSn avec une faible 

TC = 374 K [4], ce qui devient un inconvénient. Les matériaux qui ont un MCA 

élevé sont également de bons candidats pour les applications STT. Il reste à régler le 

𝑇𝐶 pour Mn2PtSn  soit par dopage, soit par substitution. 

La distorsion tétragonale peut induire un MAE très élevé pouvant atteindre 5 MJ m−3 pour les 

Heusler contenant du Pt, comparable au meilleur aimant en métal de transition connu L10-

FePt, et pouvant atteindre 1 MJ m−3 pour les composés Heusler riches en Co mais sans Pt 

[38], dans le cas Mn2PtSn où une distorsion se produit, le changement de volume s'avère très 

faible, de l'ordre de 0.19 . 

La polarisation de spin est complète ou presque complète. P (𝐸𝐹) ≈100% a été observé dans 

des composés Heusler cubiques à base de Mn2 [42,43]. A partir de la densité d'état, on peut 

calculer le degré de polarisation de spin au niveau de Fermi par la relation: 

P =
N(EF)↑−N(EF)↓ 

N(EF)↑+N(EF)↓
    (9). 
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P disparait en dessous de la température de transition magnétique pour les matériaux 

paramagnétiques ou antiferromagnétiques. En raison de l'approche utilisée, nous 

avons trouvé une valeur de P inferieure à la valeur citée dans la littérature en raison 

de l’absence d’écart au niveau des fermis pour le spin minoritaire. 

 

III.3. 4 Couplage d'échange et température de curie 

En utilisant la formule du Liechtenstein [44] pour calculer les interactions d'échange, 

selon le modèle d’Heisenberg, l'échange total est  𝐽𝑡𝑜𝑡  =  𝐽𝑖𝑛𝑑𝑖𝑟𝑒𝑐𝑡  +  𝐽𝑑𝑖𝑟𝑒𝑐𝑡  . Le 

comportement des interactions d'échange dans les composés Heusler à base de Mn2 

est complexe et à courte portée. Les électrons 𝑠𝑝 de conduction jouent un rôle 

critique décrit par le modèle 𝑠𝑑 d’Anderson. Nous pouvons exprimer 𝐽𝑖𝑛𝑑𝑖𝑟𝑒𝑐𝑡  en 

termes d'interaction Ruderman-Kittel- Kasuya-Yosida (RKKY) [45-47]. 

La température de Curie TC et l'interaction d'échange Jij sont liées par la relation 

suivante [34] 

TCkB =
2

3
∑  Jiji≠j   (10) 

Ou kB est le constant de Boltzmann (kB  =  1 . 38064852 × 10 
−23 j/k ) et Jij représente 

l’interaction d’échange qui est définie par la relation suivante : 

 Jij =
EFM−EAFM

2
 (11) 

Où 𝐸𝐹𝑀  est l'énergie totale de l'état ferromagnétique (spins parallèles), 𝐸𝐴𝐹𝑀  est 

celle de l'état antiferromagnétique (spins adjacents antiparallèles). 

Nous résumons dans le tableau III.5, la température de Curie et la polarisation de 

spin pour les phases cubique et tétragonale pour le Mn2PtSn en comparaison avec 

les données disponibles. 
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tableau III.5. La polarisation de spin calculée au niveau de Fermi 

𝑃𝑐, 𝑃𝑡, température de Curie en Kelvin de T(C,t) tétragonale (C, t) et TC, c cubique (C, 

c) pour le composé Mn2PtSn. Les changements dus à la transformation tétragonale 

sont répertoriés comme ∆T (C, t-c). 

𝑀𝑎𝑡é𝑟𝑖𝑎𝑢 𝑃𝑐 𝑃𝑡 𝑇𝐶,𝑐 𝑇𝐶,𝑡 ∆𝑇𝐶,𝑡−𝑐  

Mn2PtSn 8.93  ∗ 24.74  ∗  
91a 
 

737.27K  ∗ 215.01K  ∗ 
374Ka 
 

-521.74K  ∗ 

                                              Notre travail *.  a ref [4-5]. 

 

D’après les résultats du tableau III.5, la polarisation de la phase cubique est de 

𝟖.𝟗𝟑  malgré que la température de curie soit très élevés (𝟕𝟑𝟕. 𝟐𝟕𝐊 ).En revanche, 

la polarisation dans la phase tétragonale est de 𝟐𝟒.𝟕𝟒   pour une faible  température 

(𝟐𝟏𝟓.𝟎𝟏𝐊) et selon le résultat  théorique disponible 𝟗𝟏 de polarisation a une 

température de (𝟑𝟕𝟒𝐊) .Cela prédit que la phase tétragonale est plus polarisable que 

la phase cubique et confirme les résultats de l’étude des propriétés électroniques.     

Et aussi l'un des principaux problèmes associés à Mn2PtSn est sa basse température 

de Curie (la valeur calculée Tc = 215K) si elle est basée sur les travaux de Y.Huh et 

al en considération (voir Fig 3b de référence [38]), la température de Curie peut être 

augmentée en augmentant les paramètres de réseau 𝑎 et en diminuant la ration 𝑐 / 𝑎 

.Nous avons constaté que le 𝑇𝑐 peut être considérablement augmenté en substituant 

un autre élément de transition, par exemple Co, à une fraction d'atomes de Pt dans 

Mn2PtSn. 
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III.3.5) Conclusion générale : 

En résumé, nous avons étudié les propriétés structurales, mécaniques, électroniques 

et magnétiques pour les deux phases  du composé M2PtSn en utilisant la méthode  

des ondes planes augmentées et linéarisée (FP-LAPW).  

Dans un premier temps. L’étude des propriétés structurales  nous donne des résultats 

qui  sont en bon accord avec ceux déterminés théoriquement et expérimentalement 

pour notre composé, qui est plus stable dans la phase tétragonale que la phase 

cubique  car (∆𝐸 < 0). 

Egalement les propriétés électroniques sont étudiées. Pour les densités d’états totaux 

et partiels (DOS) et si nous  basons sur la singularité de Van Hove on trouve un pic 

considérable près du niveau du Fermi dans le canal majoritaire qui affirme 

l’instabilité de la phase cubique. Ainsi que notre matériau avait un caractère 

métallique sellent l’approche que nous avant utilise.  

Les constantes élastiques sont calculées, donnant les propriétés mécaniques 

associées, notamment le module de compressibilité(𝐵), le module de 

cisaillement(𝐺) ,tel que la valeur 𝐵 / 𝐺 pour la structure tétragonale est égale à 2,77, 

ce qui affirme que le matériau Mn2PtSn dans cette structure est ductile, le module de 

Young(𝐸) présente une distribution non-sphérique à cause de l’anisotropie 

cristalline qui dépasse l’unité , le coefficient de Poisson () < 1/2 indique que notre 

composé est compressible  et la température de Debye qui nous informe sur la 

dureté. Nous avons confirmé en utilisant les critères de stabilité que Mn2PtSn 

favorise la phase tétragonale. Nous prédisons que la phase tétragonale de Mn2PtSn a 

une température de Curie (𝑇𝑐) inférieure à la température ambiante qui devient un 

obstacle pour les applications technologiques.  

Les propriétés magnétiques sont également étudiées pour l'ordre ferromagnétique et 

antiferromagnétique, et nous notons que la valeur du  moment magnétique total de la 

phase tétragonale est plus proche à celui de la phase cubique. Ce composé à cette 

phase est peut-être parmi les candidats prometteurs pour les applications de couple 

de transfert de spin. En conséquence, il est également important d'indiquer que le 

degré de polarisation de spin est inférieur à la valeur expérimentale qui nous oblige à 

l'ajuster afin de déterminer si ce matériau est utile pour les appareils basés sur STT. 
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Mn2PtSn tetragonal is promising for spintronic devices, especially for spin-transfer-torque based devices. We
apply the density functional theory formalism to make a detailed study of the structural, magnetic, and electronic
properties for Mn2PtSn crystals. The dependence of the elastic constants Cij for cubic and tetragonal structure, the
aggregate elastic moduli B, G, and the anisotropy A, along with the related mechanical properties are investigated.
The Curie temperatures and the magnetic moments in both the cubic as well as tetragonal phases have been
calculated. Mn2PtSn can be studied in inverse tetragonal crystal structure with antiferromagnetic spin order.
Because of the high magnetic anisotropy, low magnetization, and high spin polarization at the Fermi level, this
material is expected to be promising for spin-transfer-torque applications.
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1. Introduction

The groups of Mn-based tetragonal compounds from
the Heusler family are very important materials and have
attracted considerable attention for their potential ap-
plications in many areas. In this family of compounds,
Mn2PtSn has attracted considerable attention due to its
hard-magnetic behavior and possible applications in spin-
transfer-torque (STT) based devices [1–3].

Mn2PtSn has been predicted to have ferromagnetic
spin phase at the Curie temperature TC = 374 K
in the inverse-tetragonal crystal structure (space group
No. 119, I 4̄m2) with high magnetocrystalline anisotropy
(∼ 50 Merg/cm3) and high spin polarization (P = 91%)
at the Fermi level [4, 5].

Mn3Sn has been predicted to crystallize in both hexag-
onal D019 and tetragonal D022 crystal structures, but
only the hexagonal phase has been characterized in ex-
periment [6]. Nelson et al. [7] have studied Mn3−xPtxSn
(x = 0, 0.5, 1) nanomaterials, and confirmed that the
Mn2PtSn has mainly inverse tetragonal structure with
the ferro- (or ferrimagnetic) behavior at room tempera-
ture and has carried relatively low magnetization, high
magnetic anisotropy, and low Curie temperature.

Mn2PtSn has been predicted to crystallize in two
crystalline structures, cubic F 4̄3m and inverse tetrag-
onal I 4̄m2 crystal structures. However, only the inverse

∗corresponding author; e-mail:
djillali.bensaid@cuniv-aintemouchent.dz

tetragonal phase (a = 4.512 Å, c = 6.084 Å) has been
synthesized in experiment by X-ray diffraction (XRD) [7].

Thus, in the present work, we investigate the elastic
and the electronic structure properties of Mn2PtSn by
using the full-potential linearized augmented plane wave.
In Sect. 2, we have made a brief review of the theoretical
method. The results and some discussions are presented
in Sect. 3. Finally, in Sect. 4 we summarize conclusions
drawn from our study.

2. Theory method

First principle calculations, based on the density func-
tional theory (DFT), have shown a good accuracy in the
study of many physical and chemical properties for a
wide scale of materials. The full-potential linearized aug-
mented plane wave (FP-LAPW) method , used for these
calculations [8], was implemented in Wien2k code [9–
11]. The exchange-correlation (XC) potentials were con-
sidered by the Perdew–Burke–Ernzerhof parameteriza-
tion of the generalized gradient approximations (GGA-
PBE) [12, 13]. The muffin tin radii (RMT) were chosen
to ensure nearly touching spheres and minimizing the in-
terstitial space. RMT×Kmax = 7 (where Kmax is the
magnitude of the largest K vector in the plane wave and
RMT is the average radius of the muffin tin spheres) was
used for the number of plane waves, and the expansion of
the wave functions was set to lmax = 10 inside of the muf-
fin tin spheres, while the charge density was Fourier ex-
panded up to Gmax = 12 (a.u.)−1, where Gmax is the pa-
rameter, which, in charge density Fourier expansion, sets
the magnitude of largest vector to 14. The Monkhorst–
Pack method in the Brillouin zone for our compounds

(42)
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is performed with 2000 special k-points [14]. To set up
the separation of valence and core states, the cut-off en-
ergy was chosen as −7 Ry. During the self-consistency
cycles we select the total energy convergence as 10−5 Ry.

3. Results and discussion

3.1. Structural properties

Mn2PtSn crystallizes into both structures. The first,
in non-centrosymmetric I 4̄m2 structure with two non-
equivalent Wyckoff positions occupied by Mn atoms:
Mn1 at 2b (0, 0.5, 0) and Mn2 at 2d (0, 0.5, 0.75).
Pt and Sn elements occupy the 2a (0, 0, 0) and 2c (0,
0.5, 0.25) positions. Secondly, the cubic structure with
Hg2CuTi type exhibits Td symmetry (space group no
216, F 4̄3m). In that structure the Mn2 atoms occupy the
non-equivalent 4b, 4d Wyckoff positions at (0.5, 0.5, 0.5)
and (0.75, 0.75, 0.75). The Pt and Sn are located on 4c
(0.25, 0.25, 0.25) and 4a (0.0, 0.0, 0.0) positions, respec-
tively, as shown in Fig. 1 with a schematic overview of the
type of magnetic order i.e. the Mn moments are oriented
perpendicular to the respective planes but the moments
have slightly different magnitudes in the two planes. The
Mn1 moments in the Mn–Sn plane are coupled antiferro-
magnetically to the Mn2 moments in the Mn–Pt plane.
The valence electrons of Mn, Pt and Sn are 7 (3d5 4s2), 10
(5d9 6s1), and 3 (4d10 5s2 5p2), respectively. We present
in this manuscript a detailed study of the structural,
electronic, and magnetic properties of antiferromagnetic
Mn2PtSn Heusler compounds, in the both phase struc-
tures. The volume and the c/a ratio optimization has
been performed and fitted by the Murnaghan equation
of state [15] to obtain the ground state lattice parame-
ters. The equilibrium lattice constant a, the c/a ratio,
bulk modulus B and its pressure derivatives B′ for both
the cubic and tetragonal phase have been computed and
are listed in Table I for the Mn2PtSn compounds. We
conclude that our results are in excellent agreement with
that obtained from other studies. As an example, Woll-
mann [16] proved that the tetragonal structure is more
stable for this material because the difference between
the minimum energy for the two structures is negative
(∆E < 0), while on the other hand the cubic structure
is unstable.

3.2. Mechanical properties and Debye temperature

In the first framework, we have calculated in this part
the elastic constants described by three constants for
cubic phase that is C11, C12, and C44, and six inde-
pendent constants for tetragonal symmetry, namely C11,
C12, C13, C33, C44, and C66. These constants are very
important for describing the different properties such as
stability, stiffness, hardness of materials because these
constants determine the response of the crystal to an ex-
ternal stress characterized by the modulus of elasticity
as a bulk modulus, Young modulus, shear modulus, and
Poisson ratio [17, 18].

Fig. 1. Crystal and magnetic structure of Mn2PtSn,
for the two structures: inverse cubic structure (F 4̄3m)
and the inverse tetragonal structure I 4̄m2, with Mn1
(red spheres) sitting in the Mn–Sn plane and Mn2 (yel-
low spheres) sitting in the Mn–Pt planes. The Sn atoms
are shown as green spheres. The arrows represent the
direction of the magnetic moment at each atom.

TABLE I

The lattice parameters a, c/a, bulk modulus B (GPa),
relative volume change Ct/c and energy differences ∆E
between the cubic and tetragonal phases, respectively, for
Mn2PtSn compared with other experimental and theoret-
ical results

Phase a [Å] c/a B [GPa] B′ Ct/c ∆E [Ry]

cubic
6.3839

1.00 119.97 4.31

−0.11617

6.39a

tetragonal

4.1421 1.825 117.13 4.84 −0.328
4.509b 1.3477b −0.35a
4.512c 1.3484c

4.201d 1.32d

4.15a 1.81a
a Ref. [16], b Ref. [4], c Ref [35], d Ref. [7]

In order to compute polycrystalline elastic moduli, we
apply the Voigt–Reuss–Hill approximation [19]. In this
approach, the actual effective modulus for a polycrys-
talline system is approximated by the arithmetic mean
of the two well-known bounds for monocrystals accord-
ing to Voigt [20], Reuss, and Agnew [21].

The polycrystalline mechanical properties calculated
here include the bulk modulus B, shear modulus G,
Young’s modulus E, Poisson’s ratio σ and the Debye
temperature θD [22, 23]. The mathematical formulation
is provided in the following equations:

BV =
1

3
(C11 + 2C12), GV =

C11 − C12 + 3C44

5
,

GR =
5(C11 − C12)C44

4C44 + 3(C11 − C12)
, BV = GR. (1)

For cubic solid and for a tetragonal solid

BV =
2

9

(
C11 + C12 + 2C13 +

C33

2

)
,

GV =
12C44 + 12C + C11 + C12 + 2C33 − 4C13

30
,
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GR =
5(C11 − C12)C44

4C44 + 3(C11 − C12)
,

BR =
C33 (C11 + C12)− 2C2

13

C11 + C12 + 2C33 − 4C13
. (2)

Hill has estimated the average bulk and shear moduli
from relationships

B = 1/2(BV +BR), G = 1/2(GV +GR). (3)
In the above equations, the subscript V denotes the Voigt
bound and R denotes the Reuss bound, The Young mod-
ulus E and Poisson’s ratio σ are connected to B and G
by relations

E =
9BG

3B +G
, σ =

3B − 2G

6B + 2G
(4)

The Debye temperature θD is an important fundamental
parameter and is closely related to many physical prop-
erties of solids such as the specific heat and melting tem-
perature. One of the standard methods to calculate θD
is from elastic constants data, since it may be estimated
from the average sound velocity vm, using the following
equations [24]:

θD =
h

kB

(
3n

4πVa

)− 1
3
vm, vm =

[
1

3

(
2

v3t
+

1

v3l

)]− 1
3
,

vl =

(
3B + 4G

3ρ

)0.5

, vt =

(
G

ρ

)0.5

. (5)

Here vm is the average sound velocity, h is Planck’s con-
stant, kB is Boltzmann’s constant, Va is atomic volume,
vl and vt are the longitudinal and transverse sound ve-
locity, respectively. The calculated values of longitudinal,
transverse, and average sound velocity (vl, vt, and vm in
m/s) as well as the Debye and melting temperature for
both the cubic and tetragonal phases for Mn2PtSn are
listed in Table II.

TABLE II

The longitudinal, transverse, and average sound veloc-
ity (ϑl, ϑt and ϑm in m/s) as well as the Debye θD for
Mn2PtSn compound

ϑl ϑt ϑm θD Melt. temp.
F 4̄3m 8830.03 7098.6 7523.82 884.17 944.013 ∓ 300

I4̄m2 4022.44 1972.72 2215.48 260.59 1166.08 ∓ 300

For cubic crystal structures, the necessary conditions
for mechanical stability are given by

C11 − C12 > 0,

C11 > 0, C44 > 0,

C11 + 2C12 > 0.

C12 < B < C11.

(6)

The stability criteria for a tetragonal crystal [25] are
C11 > 0, C33 > 0, C44 > 0, C66 > 0,

C11 − C12 > 0,

C11 + C33 − 2C13 > 0,

2(C11 + C12) + C33 + 4C13 > 0.

(7)

Table III shows the numerical values of our computa-
tion of all the elastic constants for both the structures.
These values for cubic structure satisfy all the stability
criteria, except the condition C11 − C12 > 0. Thus we
have concluded that the F 4̄3m Mn2PtSn is mechanically
unstable.

TABLE III

Calculated elastic constants Cij (in GPa), elastic modu-
lus (G and E) (in GPa), Poisson’ ratio (ν), B/G ratio,
shear anisotropic factor (A) for the two different shear
planes (A1 and A2) for both the cubic and tetragonal
phases for Mn2PtSn compound

Phase Cubic Tetragonal
C11 66.16 185.18
C12 141.86 56.66
C13 – 106.58
C33 – 171.019
C44 52.17 57.26
C66 – 24.55

G [GPa] 90.03 42.21
E [GPa] 216.04 113.26

A −1.899 A1 = 1.6,
A2 = 0.382

ν −0.413 0.341

Only the I 4̄m2 (Mn2PtSn) phase was found to be me-
chanically stable i.e. its elastic constants obey the con-
ditions described in relation (7).

The different elastic constants of cubic and tetragonal
Mn2PtSn at 0 GPa and 0 K are listed in Table III. There
is currently no experimental measurement of elastic con-
stants for us to compare.

In the present calculations for tetragonal structure
C11 > C33, which exhibited that the bonding strength
along the axis [100] and [010] direction is stronger than
that of the bonding along the axis [001] direction. More-
over, C66 > C44 predicts that the shear in axis and plane
[100] (010) is easier than shear in the axis and plane [100]
(001), respectively.

The ratio B/G indicates the ductility or brittleness
of the materials, the factor that indicates the resistance
to change of volume by the applied pressure which is the
bulk module. On the other hand, the resistance to plastic
deformation is represented by the shear modulus G.

The B/G value for the tetragonal structure is 2.77
which proves that the Mn2PtSn material behaves
ductile.

Elastic or thermal anisotropy is responsible for the
microcracks induced in alloys. To measure the degree of
anisotropy in the bond between the atoms in different
planes it is necessary to calculate the anisotropic shear
factors. The anisotropic shear factors along shear planes
{100} and {001} are defined as follows [26]:{

A1 = A{100} = 4C44

C11+C33−2C13

A2 = A{001} = 2C66

C11−C12

(8)
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Fig. 2. Calculated the spin up and down band structures for tetragonal (I 4̄m2) Mn2PtSn along the high-symmetry
axes of the first Brillouin zone.

The measure of the degree of elastic anisotropy of the
crystal is given by the deviation of A1 and A2 to a one.
In the case of an isotropic crystal the factors A1, A2

must be equal to one. Our results indicate that the elas-
tic anisotropy is not unity (A 6= 1) which means that
the Young modulus E(r) exhibits a non-spherical distri-
bution, and the crystal would not be stable in the cu-
bic structure due to the Born–Huang criteria [27]. We
note that there is no experimental data to verify our
results.

3.3. Electronic and magnetic structure
The existence of a high state density peaks (DOS) near

EF indicates the structural instability of the cubic phase,
which is the van Hove singularity [28]. Several attempts
have been found in literature to explain the instability of
the cubic phase using the Teller effect [29, 30], anoma-
lous phonon vibrations [31, 32], and the Fermi-surface
nesting [33].

For the Heusler compound Mn2PtSn, the coordinated
Mn atoms of octahedra generally have the d4 configura-
tion of the Mn+3

2 ions and are therefore very sensitive
to the Jahn–Teller distortions. If the corresponding de-
generated eg states are found at EF for c/a = 1, the lo-
cal minimum of the total energy will be shifted towards
c/a = 1.8.

In Fig. 2 we present the band structure of Mn2PtSn
for the two spin directions (up and down). It is obvious
from the result that our compound has a metallic over-
lap at the Fermi level because of the approach we used.

Since, we find in our materials the electrons of 3d and 5d
transition metals which are strongly correlated, it is nec-
essary to provide another approach to solve this problem,
a work that we hope to do in the future.

We try to give an explanation on the instability of the
cubic phase based on the DOS study. For the cubic phase,
the partial PDOS is shown in Fig. 3a.

The cubic phase is unstable as we see clearly the
redistribution of spectral density above the Fermi en-
ergy, such that a high DOS near EF is moved down by
the overture up of a “valley” near EF in the tetragonal
phase. It is seen that the redistribution occurs partic-
ularly in eg states with considerable overlap of the t2g
states in the majority channel. The Mn(4b) d-states
are separated because of the strong crystal field split-
ting. We note that the occupied eg states are situat-
ing in an interval between −3.25 and −1.65 eV. On the
other hand, the t2g states in PDOS is found between
−1.25 eV and the Fermi level EF. Although then, sep-
aration of the occupied and empty states prohibits the
strong exchange split of the Mn(4b) d-states, in con-
trast to the d-states of Pt(4c) and Mn(4d), which are
found to be more extensively dispersed, even if the major-
ity and minority states are separated owing to exchange
splitting.

The PDOS of the cubic phase are comparable to the
PDOS of the tetragonally distorted systems, Therefore,
we note that the resulting PDOS are widely scattered
and significantly less structured.
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Fig. 3. Density of states of (a) cubic (F 4̄3m) and
(b) tetragonal (I 4̄m2) Mn2PtSn.

In Fig. 2b we present the total and partial DOS for
tetragonal phase. It can be found that the general shapes
of the cubic and tetragonal DOS are quite similar, with
disappearance of the peaks in the tetragonal DOS at 3 eV
in majority and minority states.

The amount of DOS at EF is decreased after the tetrag-
onal distortion which increases the spin polarization for
this phase. The same mechanism has been observed for
Mn2PtIn [34]. In Fig. 3 we clearly see a great contribu-
tion for the majority spins due to the d states of Mn1 in
the conduction band and it disappears during the tetrag-
onal distortion. The cubic phase is highly symmetrical
than the tetragonal phase, which influences the distribu-
tion of the DOS around the Fermi level and even on the
distribution of the 3d states for the two Mn.

In Mn2-based Heusler family compounds (cubic or
tetragonal) we can find the antiparallel alignment of the
magnetic moments in both of the different Mn sublat-
tices. Although, not all Mn2YZ accept noncollinearity
of magnetic moment. The typical collinear ferrimagnetic
state is due to a very significant exchange coupling be-
tween the nearest Mn1 (2b) and Mn2 (2d) atoms, which
is characterized by a high exchange constant.

The collinear ferrimagnetic order cannot explain the
measured saturated magnetization in the tetragonal
Mn2RhSn, Mn2PtIn, and Mn2IrIn. For Mn2PtSn we find

that the collinear order can be agitated by the next im-
portant interaction j couplings between the Mn(2d)–Pt
planes.

This interaction is antiparallel due to its indirect in-
teraction origin realized through the Sn atom. The ex-
change constant j has a tendency to pivot the antiparallel
moments to each other of the closest Mn(2d)–Pt planes.

In the Mn(2d)–Pt plane, the Mn moment indicates
the value of 3.344 µB which couples antiferromagneti-
cally to the Mn moments in the Mn–Mn plane, which
have a low total moment of 0.037 µB for tetragonal struc-
ture. The magnetic moment value of Mn2PtSn for the
antiferromagnetic order is 3.344 µB/Mn which is larger
than the experimental saturation magnetic moment value
1.9 µB/Mn [35] and is in good agreement with the value
3.3 µB/Mn predicted theoretically [16].

In Table IV we presented the total magnetic moment
as the combination of the moments at the Mn, Pt, and
Sn sites with comparisons a literature data. This big
difference between the calculated and experimental mo-
ment value is due to the real spin structure in the inverse
tetragonal Mn2PtSn. This deficit may be different from
the one assumed in the theoretical calculation where the
collinear situation of the magnetic moment is not appli-
cable to this compound. We note that Mn2PtSn follow
the isostructural model Mn2RhSn which requires that
the spin structure to be non-collinear [36].

TABLE IV

Calculated total and local magnetic moment (in Bohr
magnetons µB) for both the cubic and tetragonal phases
in the ferromagnetic and antiferromagnetic order for
Mn2PtSn.

Phase
Mtot

[µB]
MMn1

[µB]
MMn2

[µB]
MPt

[µB]
MSn

[µB]

cu
bi
c FM 7.05 2.985 3.342 0.282 −0.034

AFM
0.185 −3.202 3.427 0.0406 0.016
0.19a

te
tr
ag
on

al FM
6.99 3.384 3.065 0.179 −0.06

6.66b

AFM
0.028 −3.307 3.344 0.001 0.00007
−0.02a 3.3b

1.9c
a Ref. [16], b Ref. [4], c Ref. [35]

The Heusler tetragonal compound is a promising new
generation of hard magnets. Mn2PtSn possesses a very
high magnetocrystalline anisotropy energy (MAE) be-
cause it has a number of electrons with a valence of
NV = 28 which is directly related to ∆E, the energy
difference between the van Hove singularity and EF, and
a particularly high conductivity importantly causing a
weak crystallographic symmetry. The highest magne-
tocrystalline anisotropy (MCA) is 3.04 for Mn2PtSn with
low TC = 374 K [4], which becomes a disadvantage. The
materials that have a high MCA are also good candi-
dates for STT applications. It remains to settle the TC
for Mn2PtSn either by doping or substitution.
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The distortion tetragonal can induce a very high MAE
of up to 5 MJ m−3 for the Heusler compounds containing
Pt, comparable to the best known transition metal mag-
net L10-FePt, and of up to 1 MJ m−3 for the Co rich but
Pt free Heusler compounds [37]. In the case of Mn2PtSn
where a distortion occurs the volume change is found to
be very small nearly 0.19%.

The spin polarization is complete or almost complete,
P (EF) ≈ 100%, and it has been observed in cubic Mn2-
based Heusler compounds [38, 39]. From the density of
state, we can calculate the degree of spin polarization at
the Fermi level by the relation

P =
N (EF) ↑ −N(EF) ↓
N (EF) ↑ +N(EF) ↓

, (9)

P disappears below the magnetic transition temperature
in paramagnetic or in anti-ferromagnetic materials. Be-
cause of the approach used, we found a value of P smaller
than the value cited in literature because of the absence
of gap at the Fermi level for the minotary spin.

3.4. Exchange coupling and Curie temperature

Using the Liechtenstein formula [40] to calculate the
interactions of exchange, according to the Heisenberg
model the total exchange is Jtot = Jindirect +Jdirect. The
behavior of exchange interactions in Mn2-based Heusler
compounds is complex and short ranged. The conduction
sp electrons play a critical role described by Anderson’s
sd model. We can express Jindirect in terms of interaction
Ruderman–Kittel–Kasuya–Yosida (RKKY) [41–43].

The Curie temperature TC and the exchange interac-
tion Jij are attached by the following relation [31]:

TCkB =
2

3

∑
i 6=j

Jij . (10)

Here kB is the Boltzmann constant (kB = 1.38064852 ×
10−23 J/K) and Jij is the exchange interaction defined
by the relation:

Jij =
EFM − EAFM

2
. (11)

Here EFM is the total energy of the ferromagnetic state
(parallel spins), EAFM is that for the antiferromagnetic
state (anti-parallel adjacent spins).

We summarize, in Table V, the Curie temperature and
the spin polarization for both the cubic and tetragonal
phases for the Mn2PtSn compared with the available
data.

TABLE V

The calculated spin polarization at the Fermi level Pc, Pt,
the Curie temperature in kelvins of tetragonal TC,t and
cubic TC,c for Mn2PtSn compound. The changes due to
the tetragonal transformation are listed as ∆TC,t−c.

Pc Pt TC,c TC,t ∆TC,t−c

8.93% 24.74% 737.27 K 215.01 K −521.74 K
91%a 374 Ka

a Ref. [4, 5]

As mentioned in Table V, one of the main issues asso-
ciated with Mn2PtSn is its low Curie temperature (the
calculated value TC = 215 K). According to the work of
Huh et al. (see Fig. 3b of Ref. [35]), the Curie temperature
can be increased by increase of the lattice parameters a
and decrease of the ratio c/a.

We have found that the TC can be substantially in-
creased by substituting the another transition element,
for example, Co for a fraction of Pt atoms in Mn2PtSn.

4. Conclusion

We have studied the mechanical, electronic, and mag-
netic properties for both phases of Mn2PtSn compound
using the full-potential linearized augmented plane wave.
The elastic constants are calculated, yielding the related
mechanical properties including bulk modulus B, shear
modulus G, Young’s modulus E, Poisson’s ratio ν, and
the Debye temperature. We confirmed employing the sta-
bility criteria that Mn2PtSn favors the tetragonal phase.
We predict that the tetragonal phase of Mn2PtSn has
a Curie temperature (TC) below the ambient tempera-
ture which becomes an obstacle for technological applica-
tions. The magnetic properties are also investigated for
the ferromagnetic and antiferromagnetic order, and we
note that the total magnetic moment of the tetragonal
phase is a little larger than that of the cubic phase. This
compound at this phase may be promising candidate for
spin-transfer-torque applications as a consequence. Also,
it is important to indicate that the degree of spin po-
larization is smaller than the experimental value which
obliges us to adjust it and determine if this material is
useful for STT-based devices.
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