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 Résumé 

 

RESUME 

Dans cette thèse, nous nous intéressons essentiellement à l’étude des propriétés structurales, 

électroniques et magnétiques des nouveaux alliages Heusler quaternaires : CoFeCrP, NiMnCuSb, 

LuCoVGe et NbRhCrAl, par deux méthodes de calcul : La méthode des premiers principes (Ab-

initio) basée sur les théories de la fonctionnelle de densité (DFT) et les simulations de Monte 

Carlo sous l’algorithme de Metropolis. 

 La méthode Ab-initio permet de déduire les propriétés structurales, électroniques et magnétiques 

de ces alliages Heusler en l’absence de tout effet de température. Pour prédire ces différentes 

propriétés, nous avons effectué nos calculs en appliquant la méthode dite Pseudo-Potential 

Plane Wave (PP-PW). Cette méthode est basée sur la théorie de la fonctionnelle de densité 

(DFT) en utilisant l’approximation du gradient généralisé proposée par Perdew-Burke-Ernzerh 

(GGA-PBE) pour traiter les termes d’échange et corrélation. Le package de cette méthode est 

implémenté dans le code Quantum Espresso.  

----------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 

Mots-clés : Alliages Heusler Quaternaires ; CoFeCrP, NiMnCuSb, LuCoVGe et NbRhCrAl ; Ab-

initio ; Approximation GGA ; Demi-métallicité; Simulation Monte Carlo ; cycle Hystérésis ; 

Modèle d’Ising. 

 



 

 

 

 Résumé 

 

Abstract 

In this thesis, we are mainly interested in the study of the structural, electronic and magnetic 

properties of the quaternary Heusler alloys: CoFeCrP, NiMnCuSb, LuCoVGe and NbRhCrAl, 

by the two computational methods: The method of the first principles (Ab-initio) based on DFT 

and Monte Carlo simulations under the Metropolis algorithm. 

 The Ab-initio method allowed us to deduce the structural, the electronic and the magnetic 

properties of these Heusler alloys in the absence of any temperature effect. To predict these 

different properties, we have performed our calculations using the Pseudo-Potential Plane Wave 

method (PP-PW). This method is based on the density functional theory (DFT) using the 

Perdew-Burke-Ernzerh generalized gradient approximation (GGA-PBE) to process the 

exchange and correlation terms, where the package of this method is implemented in the 

Quantum Espresso code. 

Keywords: Quaternary Heusler alloys; CoFeCrP, NiMnCuSb, LuCoVGe and NbRhCrAl; Ab-

initio; GGA approximation; Half-metallicity; Monte Carlo simulation; Hysteresis cycle; Ising 

model.
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 Introduction générale 

L’électronique a connu un développement énorme, pendant les trois dernières décennies, mais 

peu d’attention a été dédiée à l’incorporation des matériaux magnétiques dans les dispositifs 

électroniques. En particulier, les nanomatériaux magnétiques connaissent un intérêt croissant 

grâce au développement de la spintronique visant à intégrer des composés magnétiques en 

électronique et spintronique. Le traitement de l'information est réalisé par la manipulation de la 

charge des porteurs dans les semi-conducteurs, tandis que le stockage des données est assuré par 

des matériaux magnétiques [1, 2].  

Les développements récents de la spintronique a conduit à des nouvelles fonctionnalités de 

l’électronique de spin, qui tient compte à la fois de la charge de l’électron et de son spin. 

L'enregistrement magnétique [3] est devenu l'un des principaux domaines de recherche liés au 

stockage de l’information. La découverte de la magnétorésistance géante (GMR) a conduit les 

chercheurs en spintronique et a donné lieu à la première génération des dispositifs spintroniques 

dans la forme de valves de spin basées sur des structures de multicouches magnétiques.   

Le transport des électrons et des trous est enrichie par un nouveau degré de liberté fourni par le 

spin de l’électronique classique. La magnétorésistance géante (Giant Magneto-Resistance ou 

GMR) découverte dans les multicouches par Peter Grünberg et Albert Fert en 1988 [4], a été à 

l’origine du prix Nobel 2007 en physique. 

La seconde génération des dispositifs spintroniques intégrant des matériaux magnétiques et des 

semi-conducteurs a conduit de plus à la flexibilité (spin-transistors, spin-logique..). Cette 

seconde génération de la spintronique n’est pas une simple amélioration des capacités des 

dispositifs actuellement disponibles, mais constituer de nouvelles fonctionnalités qui 

permettrons aux ordinateurs d’être plus rapides tout en consommant moins d’énergie.  

Actuellement plusieurs voies sont exploitées dans ce domaine : 

 Les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) (Ex. le Ga1-xMnxAs et le ZnO avec 

différents éléments de dopage). 

  Les alliages Heusler (Ex. NiMnSb et CoMnGa). 

  Les oxydes semi-métalliques magnétiques (ex. CrO2 et Fe3O4) 

  Les boites quantiques. 

Pour les applications industrielles, la synthèse de ces matériaux aussi bien que la compréhension 

de leurs propriétés est ainsi essentielle pour ces nouveaux champs de recherche. D’autre part, 
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les demi-métaux ferromagnétiques (HMFs) ont attiré l’attention pour leurs applications 

potentielles en spintronique. 

Ces matériaux ont un gap énergétique dans une direction de spin au niveau de Fermi et un 

caractère métallique pour l’autre direction de spin. Ceci résulte de la polarisation de spin des 

électrons de conduction. Ils présentent de ce fait de bons candidats pour être utilisés comme des 

injecteurs de spin pour les MRAM (Magnetic Random Access Memories) et d’autres dispositifs 

spintroniques. 

Aujourd'hui, l'électronique de spin est à la recherche de nouveaux matériaux permettant de 

répondre à un certain nombre de défis technologiques qui conditionnent la réalisation de 

nouveaux dispositifs. Parmi ces matériaux, les composés semi-conducteurs magnétiques et les 

Heusler font désormais l'objet de nombreuses études. En effet, le dopage d'un semi-conducteur 

avec un élément magnétique est susceptible de lui conférer des propriétés révélant d'un matériau 

ferromagnétique, tout en conservant son caractère semi-conducteur. Cela permet de manipuler 

l'état de spin des porteurs ainsi que la densité de porteurs, par l'intermédiaire de champs 

magnétiques et électriques. 

Toutefois, un nouveau champ de recherche en électronique et la spintronique, a largement attiré 

l’attention des chercheurs. Le fondement de ces recherches est basé sur les propriétés de 

l’électron : présence d’un moment de spin et d’une charge électrique. Dans le contexte de 

l’électronique de spin, le moment de spin de l’électron est tenu en considération en plus de sa 

charge électrique. 

Les matériaux magnétiques et les semi-conducteurs se sont développés séparément pendant 

longtemps avec les matériaux magnétiques principalement utilisés pour le stockage de données 

comme dans les disques durs et les dispositifs à base de semi-conducteurs pour le traitement de 

ces données comme dans les micro-processeurs des ordinateurs. C’est un défi de taille 

d’intégrer les deux classes de matériaux (les semi-conducteurs et les matériaux Heusler) pour 

le développement de dispositifs spintroniques. Ces derniers combinent les avantages des 

matériaux magnétiques et des semi-conducteurs pour être multilatéraux, rapides, et non 

volatiles. 

 Actuellement les progrès technologiques et industriels dans différents domaines dépendent 

fortement de l’avancement de la recherche dans le domaine des matériaux magnétiques (de 

nouvelles caractéristiques des matériaux doivent être prises en compte : la polarisation de spin, 

la bande de conduction, la symétrie des porteurs polarisés, le magnétisme des interfaces…).  
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L’une des applications électroniques de spin est l’utilisation des demi-métaux. Une des 

principales propriétés de ces matériaux est la « demi-métallicité », c'est-à-dire, les électrons de 

conduction qui sont 100% polarisés en spin en raison d’un écart au niveau de Fermi. Ce 

phénomène a simulé un grand intérêt dans le développement des matériaux qui possèdent cette 

propriété. Une nouvelle classe de ces matériaux a été prédite et appelée les demi-métaux 

ferromagnétiques [4]. De tels matériaux sont les métaux pour les spins up, par exemple, et un 

semi-conducteurs (ou isolant) pour les spins down. Cette classe de matériaux est appelée 

ferromagnétique demi-métallique (en anglais Half-Metallic Ferromagnetic HMF) [5, 6]. Depuis 

l’année 1983, les composés Heusler ont été considérés comme des bons candidats pour montrer 

cette propriété. 

Récemment, un grand nombre d’alliages Heusler a été déclaré posséder des propriétés 

intéressantes. Par exemple, Ishida et al. [5] ont constaté que l’alliage Heusler total Co2MnZ (Z= 

Si, Ge) est un demi-métal; par la suite, les composés Mn2Val et le Co2MnX (X= Si, Ge, Sn) 

ainsi que Ru2MnZ (Z=Si, Ge, Sn, Sb) ont suscités plusieurs investigations [6]. Dernièrement, 

les matériaux Co2CrAl, Co2CrGa et Co2FeSi ont montrés un caractère HMF suivant des études 

des structures électroniques [7]. Aussi, une forte magnétorésistance tunnel (TMR) a été 

observée dans la majorité des jonctions tunnels magnétiques (MTJs) basées sur les travaux 

menés sur le matériau Co2FeSi [8]. 

L’objectif de cette thèse est d’étudier propriétés structurales, magnétiques et électroniques des 

nouveaux alliages quaternaires Heusler CoFeCrP, NiMnCuSb, LuCoVGe et NbRhCrAl pour 

aboutir à une meilleure compréhension de ces composés.  

Dans nos calcul, deux méthodes de simulations ont été envisagées selon les phénomènes 

physiques que nous étudions : la méthode des premiers principes Ab-initio et la méthode de 

Monte Carlo sous l’algorithme de Metropolis. 

 La méthode Ab-initio, nous permet de décrire le comportement énergétique des matériaux 

étudiés à partir de l’approximation GGA. Il suffit, en effet, de connaître la composition 

atomique des matériaux pour pouvoir les simuler à partir de la résolution des équations de la 

mécanique quantique.  

Ce manuscrit est structuré de la façon suivante : 

Le chapitre I est une synthèse bibliographique sur les matériaux magnétiques et les alliages 

Heusler ainsi que leur classification selon leurs propriétés magnétiques et aussi la présentation 

des concepts fondamentaux de la spintronique. 

Le chapitre II présente les deux méthodes de calculs utilisés : Ab-initio et  Monte Carlo. Dans 

un premier temps, nous décrivons en détail le formalisme théorique des méthodes et des 
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approximations utilisées. Concernant la première méthode (Ab-initio), nous avons étudié les 

théories de la fonctionnelle de densité (DFT) et ses approximations : celle de la densité local 

(LDA) et approximation du gradient généralisé (GGA). Nous présentons aussi les différents 

pseudo-potentiels, et nous donnons les informations concernant le code Quantum Espresso dans 

lequel cette méthode est implémentée.  

Le chapitre III présente les résultats des propriétés structurales et électroniques des nouveaux 

composés CoFeCrP et MnNiCuSb et leurs interprétations. Nous subdivisons ce chapitre en deux 

parties, la première est consacrée à l’étude du premier principe de calcul (Ab-initio) par le code 

Quantum Espresso des deux alliages Heusler CoFeCrP et MnNiCuSb, et nous donnons les 

propriétés structurales, magnétiques et électroniques de chaque composé. La seconde partie est 

une étude des diagrammes de phase de l’état fondamentale des deux composés et les résultats 

de la simulation Monte Carlo. 

Le chapitre IV est consacré aux résultats de notre travail sur les résultats des propriétés 

électroniques et magnétiques des nouveaux alliages quaternaires Heusler NbRhCrAl et 

LuCoVGe. Dans la première partie de ce chapitre, nous avons présenté toutes les propriétés de 

ces composés, notamment les propriétés électroniques et magnétiques obtenues en utilisant la 

méthode GGA (the General Gradient Approximation). Nous avons ensuite montré que la demi-

métallicité peut-être élucidée par la recherche explicite du gap d’énergie en incluant les effets 

des fortes corrélations entre les électrons de la couche ’d’. Par ailleurs, nous avons montré que 

les moments magnétiques des atomes de ces composés suivent une relation similaire à la règle 

de Slater-Pauling. Dans la seconde partie de ce chapitre, nous avons présenté les propriétés 

magnétiques des deux alliages Heusler : NbRhCrAl et LuCoVGe. Afin d’étudier ces propriétés 

magnétiques, nous avons construit deux modèles différents pour chaque composé décrivant un 

Hamiltonien qui dépend à la fois du nombre des atomes magnétiques, de l’interaction 

d’échange, du champ cristallin et du champ magnétique externe. De plus, la méthode Monte 

Carlo permet de simuler les résultats ainsi que le comportement critique des deux composés, en 

utilisant le modèle Ising sous algorithme Metropolis. 

Une conclusion générale récapitule l’essentiel des points abordés et résume les résultats les plus 

marquants, tout en proposant des voies d’explorations futures. 
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 Chapitre I : Le magnétisme et les alliages Heusler 

I.1. Introduction  

Depuis les premières observations des propriétés magnétiques par les forces attractives entre la 

magnétite et le fer, ces phénomènes ont constamment attiré 1'attention de l'Homme en général 

et en particulier les scientifiques surtout après les grandes avancées dans la théorie du 

magnétisme durant le XIXe siècle, notamment après la découverte des phénomènes de 

paramagnétisme, diamagnétisme et ferromagnétisme par Curie et la détermination du moment 

magnétique intrinsèque de l’électron par Dirac.  

Dans ce chapitre on va donner quelques notions de base concernant le magnétisme et on va 

décrire les différents comportements des matériaux en présence d’un champ magnétique 

extérieur, puis on va définir les alliages Heusler, et on finit cette partie par les applications de 

ces alliages en domaine de la spintronique. 

I.2. Origine du magnétisme 

Le terme de magnétisme désigne l’ensemble de phénomènes que présentent les matériaux 

attirés ou repoussés à l’action d’un champ magnétique extérieur. Le magnétisme est une 

propriété générale de la matière, mais elle ne se manifeste plus fort que dans certains matériaux 

appelés matériaux magnétiques Les responsables de ce phénomène sont les spins des électrons 

et, dans un faible mesure, leurs moments magnétiques orbitaux. 

On sait que l’atome est constitué d’un noyau autour duquel des électrons tournent, et d’après la 

loi d’Ampère [9,10], ce mouvement crée un moment magnétique appelé « moment orbital ». 

En parallèle, l’électron fait un mouvement de rotation sur lui-même en provoquant un autre 

moment magnétique dit « moment de spin » [11], ces deux moments magnétiques se composent 

pour donner le moment magnétique atomique qui est l’origine du magnétisme [12]. En effet, 

ceci est montré sur la figure I.1. 

 

Figure I.1 : Circulation de l’électron autours du noyau d’un atome. 
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En fait, le moment magnétique de spin est un comportement intrinsèque d'un électron et il est 

associé au moment angulaire de spin (S) par l'équation (I.1) comme suit [13] : 

µs =
𝑒

𝑚
𝑆             (I.1) 

où m et e font référence à la masse et la charge de l'électron, respectivement. Le moment S est 

quantifié et ne peut être que ±1/2. Puisque la seule composante z de S est mesurable, par 

conséquent, la composante z de μs peut être estimée à partir de l’équation. (I.2) [13] : 

µs, z = ±
𝑒ℎ

4𝜋𝑚
𝑆                 (I.2) 

où h est la constante de Planck. La valeur positive de cette équation est égale à 9.27 × 10−24 J 

T−1 et est connu comme le magnéton de Bohr (μB). Le moment μB est l'unité de base du moment 

magnétique dans le magnétisme et les matériaux magnétiques sont exprimés en fonction de 

cette quantité. La combinaison du moment magnétique de spin et du moment magnétique orbital 

influence le type de magnétisme présent pour chaque élément. 

I.3. Classification des matériaux d’un point de vue magnétique 

Sur la base de leurs comportements en présence d’un champ magnétique d’excitation, il est 

possible de distinguer des différents types de matériaux selon leur susceptibilité magnétique qui 

est définie comme étant le coefficient de proportionnalité entre l’aimantation de la substance et 

le champ magnétique appliqué. 

I.3.1. Diamagnétisme 

Le diamagnétisme est le comportement des matériaux diamagnétiques dans lesquels les atomes 

n’ont pas de moment magnétique quand il n'y a pas de champ externe appliqué. Ainsi, par en 

appliquant un champ magnétique externe, ils auraient tendance à générer un champ magnétique 

dans une direction opposée du champ appliqué, entraînant un effet répulsif. En réalité, 

L’application d’un champ externe modifie la vitesse orbitale des électrons autour de leurs 

noyaux et conduit à la variation du moment dipolaire magnétique dans une direction opposée 

au champ appliqué [14]. La propriété de diamagnétisme étant très faible, toute autre forme de 

comportement magnétique qu'un matériau peut impliquer l'emporte généralement sur cet effet. 

Basé sur la configuration électronique des matériaux, cet état de magnétisme a lieu dans ces 

matériaux avec des couches électroniques remplies dans lesquelles le magnétisme des moments 

sont appariés et s'annulent mutuellement. 
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I.3.2. Paramagnétisme 

Le paramagnétisme est le comportement de certains matériaux qui ne présentent pas de 

magnétisme permanent. Ces matériaux ont également une couche électronique non appariée 

[14, 15]. Différentes théories du paramagnétisme sont présentées, qui sont vraies pour certains 

types de matériaux. Par exemple, le modèle Langevin, valable pour ces matériaux avec des 

électrons concentrés non en interaction, affirme que le moment magnétique de chaque atome 

s'oriente dans un état aléatoire à la suite de l’agitation thermique. L’application d’un champ 

magnétique externe donne lieu à un alignement de moments de spin magnétiques, et par 

conséquence, aboutit à la création d'une aimantation faible dans la direction du champ appliqué. 

Pour le paramagnétisme, le moment angulaire orbital et le spin de l'électron contribuent à 

l’aimantation, qui se traduit par une susceptibilité positive entre 10−2 et 10−4 (S.I.) à la 

température ambiante. Pour un champ faible appliqué, l’aimantation, M, est proportionnel au 

champ appliqué H, mais il s'écarte de la proportionnalité à un niveau plus élevé champ appliqué 

où l’aimantation de saturation commence à apparaitre. La raison de l'apparition d'un léger 

alignement des moments de spin est décrite par la corrélation inverse de la susceptibilité (χ) 

avec la température (T). Cette manière est connue sous le nom la loi de Curie qui est présentée 

par l’équation suivante :               

χ = C / T                                                   (I.3) 

Selon cette équation, à un champ appliqué plus élevé, la température augmente et provoque une 

amélioration de l'agitation thermique. Par conséquent, il est difficile pour les moments 

magnétiques de s’aligner. La loi de Curie décrit également que la susceptibilité est positive, elle 

est généralement indiquée comme suit :                                                       

𝜒 =  
𝐶 µ0 N 𝑀2

𝐾𝑇
     (I.4) 

où C, N, µ0, T et K désignent, respectivement, une constante positive, le nombre de dipôles 

magnétiques par unité de volume, la perméabilité du vide, la température absolue et la constante 

de Boltzmann [8]. Sauf pour les très basses températures, habituellement moins de 5 K, les 

propriétés de certains matériaux paramagnétiques découlent de cette équation. Cependant, la 

majorité des matériaux paramagnétiques obéissent à la loi de Curie – Weiss Loi : 

                                        𝜒 =  
𝐶

𝑇−𝑇𝑐
                        (I.5) 
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où C : est la constante de Curie et Tc est la température critique. 

I.3.3. Ferromagnétisme 

Le ferromagnétisme est le principal mécanisme par lequel des types spéciaux de matériaux, tels 

que Fe, produit des aimants permanents et/ou présente des puissantes interactions avec les 

aimants. Ce problème ne se produit que par la disposition des atomes dans la structure du 

réseau. Ainsi, les moments magnétiques atomiques interagissent pour s'aligner. Les moments 

atomiques dans les matériaux ferromagnétiques présentent des interactions de force 

gigantesques qui sont dues à la force d'échange électronique et provoquent un alignement 

parallèle des moments atomiques. Ainsi, une énorme force d'échange, équivaut à un champ 

d'environ 1000 Tesla, est produite. De plus, un phénomène de mécanique quantique se produit 

par l'orientation relative des spins de deux électrons. 

L’alignement, parallèle des moments nets dans les matériaux ferromagnétiques, provoque une 

magnétisation nette même s’il n’existe pas de champ externe appliqué. Par conséquent, ces 

matériaux ont deux traits principaux : (1) la magnétisation spontanée, qui est la magnétisation 

nette qui peut être présentée à l'intérieur d'un même volume aimanté, et (2) la présence d'une 

température de commande magnétique. La susceptibilité du matériau ferromagnétique est 

souvent grande et de valeur positive, de plus, cela dépend de la microstructure du matériau 

étudié. 

I.3.4. Antiferromagnétisme 

Le comportement antiferromagnétique se produit lorsque les deux sous-réseaux sont également 

présents dans une direction opposée donnant un moment magnétique net nul. Les matériaux 

antiferromagnétiques, tels que les oxydes de métaux de transition, sont similaires aux matériaux 

ferromagnétiques, mais l’interaction d'échange entre les atomes adjacents résulte d’un 

alignement antiparallèle des moments magnétiques atomiques. Ainsi, les moments magnétiques 

s’annulent et le matériau préférerait agir comme un matériau à faible aimantation. Le 

comportement de la susceptibilité au-dessus d’une température critique, appelée température 

de Néel (TN), est la clé de l’explication des propriétés antiferromagnétiques. Au-dessus de cette 

température TN, une énergie thermique suffisante provoque l'annulation des moments 

magnétiques atomiques égaux et alignés de manière opposée. Par conséquent, l’alignement à 

fluctuation aléatoire entraîne la disparition de leur ordre à long terme. Dans cet état, les 

matériaux préféreraient présenter. En fait, au-dessus de TN, un comportement paramagnétique 
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est favorable et le paramètre de loi Curie – Weiss présente une interception négative impliquant 

des interactions d'échange négatives. En dessous de TN, une aimantation spontanée se produit 

dans les matériaux antiferromagnétiques, résultant d’un alignement antiparallèle, l'un à l'autre, 

des moments dipolaires magnétiques des sous-réseaux [15]. 

I.3.5. Ferrimagnétisme 

Le ferrimagnétisme est un comportement manifesté par les composés ioniques, notamment les 

structures cristallines complexes, dont les ions ou les atomes ont tendance à assumer un ordre 

magnétique mais avec un alignement non parallèle dans un champ appliqué égal à zéro. Les 

matériaux ferrimagnétiques conservent une aimantation spontanée en dessous de la température 

TN et ne présentent aucun ordre magnétique au-dessus de TN [16]. Normalement, dans un 

domaine magnétique, un moment magnétique net est induit par la disposition antiparallèle 

adjacente sous-réseaux non équivalents. Par conséquent, le comportement macroscopique du 

ferrimagnétisme est effectivement un comportement de ferromagnétisme. En effet, dans les 

matériaux ferrimagnétiques, les moments magnétiques dipolaires tombent dans des sous-

réseaux et sont organisés comme un sous-ensemble de matériaux antiferromagnétiques. Chaque 

sous-réseau peut être réalisé sous forme de matériaux à comportement ferromagnétique ainsi 

l'existence d'une discordance entre les moments magnétiques dipolaires conduit à la 

l’aimantation nette pour le matériau ferrimagnétique [16]. L'interaction des moments 

magnétiques nets du réseau se produit sur le reste du cristal de telle sorte que le ferrimagnétisme 

puisse être réalisé pour certains types de matériaux ferromagnétiques et donc des domaines 

peuvent coexister. Le tableau I.1 présente le résumé de divers types de propriétés magnétiques 

dans les matériaux magnétiques. 
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Type Le comportement magnétique 

Diamagnétisme 

 

-Les atomes n’ont pas de 

moment magnétique 

- La susceptibilité est faible 

et négative, -10−6 à -10−5 

(S.I.)  

Paramagnétisme 

 

-Les atomes sont orientés au 

hasard ;  

-La susceptibilité est faible 

et positive, + 10−5 à + 10−3 

(S.I.) 
 

Ferromagnétisme 

 

-Les moments magnétiques 

des atomes sont parallèles et 

alignés. 

-La susceptibilité est forte. 
 

Antiferromagnétisme 

 

-Les moments magnétiques 

des atomes sont 

antiparallèles  et alignés. 

-La susceptibilité est faible 

et positive, + 10−5 à + 10−3 

(S.I.). 

 

Ferrimagnétisme 

 

-Les moments magnétiques 

des atomes sont mixte 

parallèles et antiparallèles. 

- La susceptibilité est forte  
 

 

Tableau I.1 : Les types de propriétés magnétiques dans les matériaux magnétiques. 
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I.4. Les modèles des interactions magnétiques 

Plusieurs modèles peuvent décrire les interactions magnétiques, par exemple le double échange, 

le super échange et les interactions RKKY (Ruderman-Kittel-Kasuya-Yoshida). 

I.4.1. Super-échange 

L'interaction de super-échange est une interaction qui peut être ferromagnétique ou 

antiferromagnétique [17]. La figure I.2 présente les différentes configurations cation- anion-

cation à 180°. Le couplage est direct par les règles de Hund et donne de l’antiferromagnétisme 

fort (cas 1), dans le cas où les deux cations ont une orbitale eg à moitié pleine et pointant dans 

la direction de l’anion. Lorsque les deux orbitales eg sont vides (cas 2), l’existence d’un faible 

antiferromagnétisme apparait. Nous pouvons donc imaginer que les électrons du cation ont une 

probabilité non nulle de se trouver sur l’orbitale vide eg, et que cette probabilité est identique 

pour les deux cations, ainsi, nous retrouvons le cas 1 de la figure I.2, mais uniquement pendant 

un temps très bref, ce qui explique pourquoi l’interaction est faible. Par contre, dans le cas 3 

(figure. I.2), un des cations a une orbitale eg à moitié pleine et l’autre vide. Dans ce cas, 

l’électron en question peut virtuellement passer d’un cation à l’autre à condition que les deux 

cations aient leurs spins parallèles. Ce passage virtuel donne naissance à une interaction 

ferromagnétique faible. 
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Figure I.2 : Ordre magnétique en fonction du type d’orbitale des 

cations avoisinants (l’angle entre deux cations est fixé à 180°) et 

description des orbitales 3d de l’anion [18]. 

I.4.2. Double échange 

Le modèle à double échange a été introduit par Zener [19-20] en 1951 pour expliquer le 

ferromagnétisme dans les manganites (pérovskites de formule générale AIIIx BII1−xMnO3-α) 

comme La0,7Sr0,3MnO3-α [21]. Ce modèle fait intervenir les ions d’oxygène pour assurer le 

transport des électrons entre les cations de manganèse ayant des états de charges différents 

(charges (III) et (IV)), qui sont séparés par une distance trop grande et pour lesquels l'échange 

direct (cation-cation) est nul. Le cas de deux ions Mn4+ et Mn3+ séparés par un ion oxygène 

est représenté sur la figure I.3. En effet, au moment où un électron de l’ion Mn4+ saute vers 

l’oxygène, celui-ci cède un électron vers l’autre ion Mn. Ceci n’est possible que si les deux ions 

de Mn ont leurs spins parallèles. L'interaction de double échange permet au système d’occuper 

deux états différents. Le système peut passer d’un état à l’autre si les spins des ions Mn sont 
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alignés parallèlement car le saut peut se faire sans émission d'excitations magnétiques. L’état 

de plus basse énergie correspond à une hybridation résonante des deux états : l’état fondamental 

est donc un état ferromagnétique. 

 

Figure I.3: Interaction à double échange. 

 

I.4.3. Le  couplage Ruderman-Kittel-Kasuya-Yoshida (RKKY) 

L’interaction Ruderman-Kittel-Kasuya-Yoshida (RKKY), réalisée par l’intermédiaire des 

électrons de la bande de conduction, est une interaction d’échange indirecte très forte entre les 

moments  localisés portés par les orbitales "d" de la couche interne. Un spin d’électron de 

l’orbitales "d"  interagit avec un électron de conduction, ce dernier interagit avec un autre spin 

d’électron "d" créant ainsi une corrélation d’énergie entre les deux spins. Le spin de l’électron 

de conduction s’oriente dans l’environnement de l’ion magnétique et sa polarisation décroit 

avec l’éloignement par rapport à l’ion magnétique de manière oscillante. Ainsi, le signe du 

couplage J RKKY dépend de la densité électronique dans le gaz d’électrons libres et de la distance 

entre deux ions magnétiques, il est alternativement ferromagnétique et antiferromagnétique 

(figure. I.4). Ce type d'interaction nécessite la présence de porteurs de charges libres (électrons 

itinérants ou trou). Ce modèle a ensuite été appliqué pour expliquer le couplage 

ferromagnétique/antiferromagnétique entre deux couches minces d’un métal ferromagnétique 

séparées par une couche mince d’un métal non-magnétique. Selon l’épaisseur de la couche non-

magnétique on a un couplage ferromagnétique ou antiferromagnétique entre les deux couches [22]. 

La théorie de l’interaction RKKY appliquée aux semi-conducteurs magnétiques dilués (de 

l’anglais : diluted magnetic semiconductor DMS), permet de calculer les interactions d’échange 

indirect entre les moments magnétiques localisés, véhiculés par les électrons et les trous 

provenant des impuretés [23]. 
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Figure I.4 : Représentation schématique de l'interaction d'échange indirect RKKY. (+) et (-) 

représentent la polarisation  des électrons  de conduction  en fonction  de l'éloignement  d de l'ion 

magnétique situé en site n0. ↑ et ↓ représentent l'orientation des moments magnétiques. 

I.5. Définition d’un demi-métal selon ‘de Groot’ (1983)  

La première apparition du terme « demi-métal » date du début des années 1980 (de Groot et al. 

1983 [24]), et notamment sur le composé demi-Heusler NiMnSb [25]. 

Dans un demi-métal, d’après de Groot, seuls les électrons d’une orientation de spin donnée (« 

up » ou « down ») sont métalliques, tandis que les électrons de l’autre orientation de spin ont 

un comportement isolant. Autrement dit, les demi-métaux ont une polarisation en spin de 100 

% puisqu’ils ne contribuent pas à la conduction que se soit des électrons de spin « up » ou des 

électrons de spin « down » (Figure I.5). Les matériaux demi-métaux ne doivent pas être 

confondus avec les matériaux ferromagnétiques forts comme le Co ou le Ni. En effet, les bandes 

3d du Co ou Ni sont bien polarisées en spin à 100 % mais les bandes 4s, qui se trouvent au 

niveau de Fermi, ne sont pas polarisées. Des électrons « up» ou « down » sont donc présents au 

niveau de Fermi. Pour obtenir un demi-métal, il faut alors une hybridation des bandes 3d et 4s 

pour que le niveau de Fermi ne se trouve plus dans la bande 4s. C’est pour cela qu’aucun 

matériau constitué d’un seul atome n’est demi-métallique. Les demi-métaux ne doivent pas non 

plus être confondus avec les semi-métaux (comme le bismuth) qui ont un nombre égal de trous 

et d’électrons du fait d’un léger recouvrement entre les bandes de valence et de conduction. 
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Figure I.5 : Structure électronique d’un demi-métal  

I.5.1. Quelques exemples de demi-métaux 

On peut remarquer tout d’abord que les matériaux donnés dans le tableau I.2 ne paraissent pas 

avoir grand-chose en commun au niveau de leur structure cristallographique, alors qu’ils sont 

tous demi-métallique. Les mécanismes à l’origine de leur demi-métallicité sont multiples. De 

plus, les demi-métaux dont on a pu mesurer une polarisation proche de 100 % sont rares. Cela 

est dû, d’une part à des difficultés expérimentales de synthèse des matériaux, et d’autre part à 

des difficultés de mesure de la polarisation. Beaucoup de demi- métaux ont la particularité 

d’avoir une aimantation égale à un nombre entier de magnétons de Bohr. 

Structure Matériau P à 5k Ms(μB/u.f.) Tc[K] 

Heuslers A2MnB Co2MnSi [26] 89% 5 985 

Demi-Heuslers AMnB NiMnSb [27] * 4 730 

Double Perovskite Sr2FeMoO6 [28] 85% 4 415 

SpinelleAB2O4 Fe3O4 [29] * 4 840 

SC Magnétique dilués (Ga, Mn)As [30] 85% _ 110 

Rutile AO2 CrO2 [31] 96% 2 390 

 

Tableau I.2 : Quelques exemples de demi-métaux avec leur structure, leur 

polarisation de spin mesurée, leur aimantation à saturation et leur température 

de Curie. 
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Enfin, on remarque que certains demi-métaux ont des températures de Curie plus élevées que 

d’autres. Les demi-métaux dont la température de Curie est supérieure à la température 

ambiante sont plus intéressants pour les applications. En effet, la perte de l’ordre 

ferromagnétique s’accompagne d’une décroissance de la polarisation. A cause de phases 

parasites, Certains demi-métaux, comme la magnétite, offrent des températures de Curie très 

élevées, mais posent des problèmes d’élaboration sous forme de couches minces, par exemple.  

I.6. Généralité sur les Alliages Heusler 

En l'année 1903, Fritz Heusler a découvert qu'un alliage avec une formule de type Cu2MnAl 

se comporte comme un matériau ferromagnétique, bien que ses éléments constitutifs ne soient 

pas des matériaux magnétiques en eux-mêmes [32]. Cette classe de matériaux remarquables 

comprend maintenant une vaste collection de plus de 1000 composés, connus sous le nom de 

composés ou alliages Heusler. Ces derniers sont devenus un domaine d’intérêt de la recherche 

pour les applications de l’électronique de spin [33]. Le nombre des alliages Heusler contient à 

peu près 3000 composés identifiés. La famille des alliages Heusler est essentiellement 

constituée de deux catégories différentes : Half-Heusler et Full-Heusler. La première catégorie 

est décrite par la formule XYZ et la seconde catégorie par X2YZ, où le X et Y sont des métaux 

de transition et le Z est un élément sans spin appartenant au groupe principal. La figure I.6 

montre un aperçu des combinaisons possibles des éléments qui peuvent former ces matériaux. 

La grande classe de composés magnétiques X2YZ montre toutes sortes de comportement 

magnétique et les propriétés multifonctionnels [34]. 

L’intérêt majeur de certains alliages Heusler peuvent êtres magnétiques et présenter une 

structure électronique très différente selon le spin, ainsi la bande de valence de spin majoritaire 

peut être métallique, alors que la bande de valence de spin minoritaire peut être isolante ou 

semi-conductrice. Le terme demi-métal est utilisé pour décrire tout matériau ayant cette 

asymétrie de spin dans les bandes de structure. Les alliages Heusler demi métallique à base de 

Co2 ont un grand intérêt en raison de leurs températures Curie élevés [26] et sont utilisés 

aujourd'hui dans les jonctions magnétiques à effet tunnel [26]. 
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Figure I.6: Tableau périodique des éléments. Un grand nombre des 

alliages Heusler peut être formé par la combinaison des différents 

éléments selon le schéma de couleurs X2YZ. 

I.6.1. Structure cristalline des alliages Half-Heusler  

En général, les alliages Half-Heusler XYZ peuvent appartenir à des composés constitués de 

deux parties : une partie covalente et une autre partie ionique. Les atomes X et Y ont un 

caractère cationique distinct, tandis que l’atome Z peut être considéré comme l'équivalent 

anionique. La nomenclature dans la littérature varie beaucoup, allant de trier les éléments par 

ordre alphabétique, selon leur électronégativité ou d’une façon aléatoire, et donc, toutes les trois 

permutations possibles peut être trouvées. Dans ce travail, nous tiendrons l’ordre qui reflète 

l'électronégativité. L'élément le plus électropositif est placé au début de la formule. Il peut être 

un élément d'un groupe principal, un métal de transition ou un élément des terres rare. L'élément 

le plus électronégatif se trouve à la fin et c’est un élément d'un groupe principal de la seconde 

moitié de la classification périodique, par exemple, LiAlSi, ZrNiSn, LuAuSn [35-36].  

Grâce à un large éventail de propriétés, ces composés peuvent avoir le comportement de demi-

métallique, de semi-conducteurs, de supraconducteurs et bien d’autres. 

Les alliages de la première famille ont la formule générale XYZ et cristallisent selon une 

structure cubique non Centro symétrique (groupe spatial no. 216, F-43m C1b), qui est un 

système ternaire de structure CaF2 et peut être déduit de la structure tétraédriques de type ZnS 
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en remplissant les sites du réseau octaédriques. Ce type de structure Half-Heusler peut être 

caractérise par l’interpénétration de trois sous-réseaux cubique à faces centrées (cfc), dont 

chacun est occupée par les atomes X, Y et Z. Les positions occupées sont 4a (0, 0, 0), 4b (1/2, 

1/2, 1/2), et 4c (1/4, 1/4, 1/4). En principe, trois arrangements atomiques non équivalents sont 

possibles dans ce type de structure. 

 

 

 

 

Half-Heusler (C1b) : XYZ X Y  Z 

Full-Heusler (L21) : X2YZ X Y  X Z 

Heusler quaternary :(XX’)YZ X Y   X’ Z 

Heusler inverse (XA) : X2YZ X X Y Z 

 

Figure I.7 : Représentation schématique des différentes structures des composés Heusler. 

Les composés Half-Heusler présentent un ferromagnétique demi-métallique HMF. Ils sont un 

gap énergétique dans une direction de spin au niveau de fermi alors que l’autre direction est 

fortement métallique ceci résulte en un spin polarisation des électrons de conduction. 

L’occupation des sites et les formules générales de différents ordres atomiques des alliages 

Heusler sont présentés sur tableau I.3 [37]. 
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Occupation des Sites Formule générale    SB  Groupe d’espace 

4a,4b,4c XYZ C1b F-43m(N°.216) 

4a=4b,4c XZ2 C1 Fm-3m(N°.225) 

4a,4b,4c=4d X2YZ L21 Fm-3m(N°.225) 

4a=4b,4c=4d XZ B2 Pm-3m(N°.221) 

4a=4c,4b=4d YZ B32a Fd-3m(N°.227) 

4a=4b=4c=4d X A2 Im-3m(N°.229) 

 

Tableau I.3 : Occupation des sites et formules générales de différents ordres atomiques des 

alliages Heusler [37]. 

I.6.2. Structure cristalline des alliages Full-Heusler 

Les alliages Full-Heusler sont connus sous la structure L21. Cette structure est la plus connue, 

elle a été découverte par Heusler. Tous les atomes de cette structure sont bien arrangés mais il 

y a d’autres structures qui ont des résultats de désordre au sein de la distribution des atomes sur 

les sites du réseau. Ce désordre dans la structure peut modifier la structure électronique de 

manière distincte. Cette structure a une influence sur les propriétés magnétiques et celles des 

propriétés de transport de charge. 

Les alliages Full Heusler ont la formule générale X2YZ, où X et Y sont des métaux de transition 

et Z est un élément du groupe III, IV ou V dans le tableau périodique. Cependant, dans certains 

cas, Y est remplacé soit par un élément des terres rares, soit par un métal alcalino-terreux [37]. 

Une nouvelle série d'alliages Heusler quaternaires sont composés de 4 atomes différents avec 

une stœchiométrie de type 1:1:1:1. Ces alliages ont la structure dite de type LiMgPbSb avec le 

groupe d’espace F-43m (No 216) sous la formule chimique XX'YZ, où X, X', et Y sont des 

métaux de transition et Z est un élément sp. La valence des atomes X' est inférieure à la valence 

des atomes X, et la valence de Y est strictement inférieure à celle des deux (X et X’). 

Trois variantes de la structure LiMgPdSn sont possibles : à savoir le type Y-(I), le type Y-(II) 

et le type Y-(III). On montre dans le tableau (I.4) les différentes positions atomiques des alliages 

Heusler quaternaires. 
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 4a (0, 0, 0) 4c (1/4, 1/4, 1/4) 4b (1/2, 1/2, 1/2) 4d (3/4, 3/4, 3/4) 

Y-Type (I) Z X’ Y X 

Y-Type (II) Z Y X’ X 

Y-Type(III) X’ Z Y X 

 

Tableau I.4 : Positions des atomes pour les trois configurations possibles pour les alliages 

Heusler quaternaires XX’YZ. 

I.6.3. Les propriétés magnétiques des alliages Heusler 

Les alliages Heusler présentent des propriétés magnétiques très intéressantes. Dans la même 

famille d'alliages, on trouve divers phénomènes magnétiques comme le magnétisme itinérant 

et localisé, l’antiferromagnétisme et le paramagnétisme de Pauli. Ce comportement magnétique 

intéressant reflète la nature complexe des interactions d’échange dans ces systèmes. Cependant, 

la majorité des alliages de Heusler sont ferromagnétiques et saturent pour de faibles champs 

magnétiques appliqués. L'apparition du ferromagnétisme est due au caractère demi-métallique 

dans ces alliages Heusler et pose des questions subtiles et compliquée. Récemment, Galanakis 

et al. [38] ont discuté ce problème dans le détail. Selon le nombre d'atomes magnétiques 

présents dans la cellule élémentaire, plusieurs mécanismes d'échange sont susceptibles de 

coexister et de se mélanger les uns avec les autres. Par exemple, dans les systèmes à base de 

Mn (XMnZ) où le moment magnétique total est confiné uniquement à l’atome Mn, le 

mécanisme d'échange indirect semble le plus probable en raison de la grande distance séparant 

les moments magnétiques de Mn. L'hypothèse d’un couplage d’échange indirect entre les 

atomes de Mn via les électrons de conduction permet d’expliquer qualitativement la nature du 

magnétisme pour ces systèmes. Cependant, dans plusieurs composés Heusler appartenant à 

cette famille (X2MnZ, X = Fe, Co, Ni, Rh) les atomes X portent un moment magnétique 

substantiel. Les choses deviennent compliquées car il y a beaucoup d’interactions d'échange 

entre les différents atomes magnétiques qui ont chacune une contribution à la formation de l'état 

magnétique d'une manière coopérative. Les propriétés magnétiques du composé quaternaire 

NiCoMnSb ayant trois atomes magnétiques au sein de la cellule élémentaire, sont régies par au 

moins six interactions d’échange différentes. Une description exacte du couplage 

ferromagnétique dans ces alliages. Les propriétés des alliages Heusler ne sont pas véritablement 

établies. Cependant, dans les études récentes, trois différents mécanismes de couplage ont été 
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pris en compte pour obtenir un bon accord avec les données expérimentales [39]. 

I.6.4. Demi-métallicité des alliages Heusler 

En s’intéressant au calcul de la structure de bande des alliages Half-Heusler : NiMnSb, les 

matériaux ferromagnétiques conventionnels présentent une densité d’états électronique N(EF) 

au niveau de Fermi pour les électrons de spin majoritaires (up : N↑(EF)) et de spin minoritaires 

(down : N↓(EF)). Nous pouvons alors définir la polarisation P en spin, qui mesure l’asymétrie 

en spin, par l’expression suivante [40]: 

𝑃 =
𝑁↑(𝐸𝐹)−𝑁↓(𝐸𝐹)

𝑁↑(𝐸𝐹)+𝑁↓(𝐸𝐹)
         (I.6) 

Les matériaux demi-métalliques (P=1) ont des propriétés de conduction complètement 

différentes entre spins minoritaires et spins majoritaires. Ils présentent ainsi une propriété 

métallique pour une direction de spin (densité d’état non-nulle au niveau de Fermi) et une 

propriété semi-conductrice ou même isolante pour l’autre direction de spin et par conséquent 

un taux de polarisation en spin de 100%. 

 

Figure I.8: Structure de bande pour un matériau (a) ferromagnétique conventionnel  

 (b) demi-métallique. 

Depuis l’étude de Groot [25], un grand nombre des alliages Heusler tels que, CrO2 [41] ou le 

graphène [42] sont prédits comme étant des demi-métaux. Grâce aux propriétés de conduction, 

les matériaux demi-métalliques peuvent potentiellement posséder une polarisation en spin de 

100%, envisageant alors de forts effets magnéto-résistifs (magnétorésistance tunnel et 

magnétorésistance géante). 

La structure électronique joue un rôle important dans la détermination des propriétés 

magnétiques et de demi-métallicité des alliages Heusler, par conséquent, les calculs de structure 

de bande prennent une place importante. Après les premières synthèses des alliages Heusler à 

base de cobalt, dans les années 70, les premières indications de demi-métallicité sont rapportées 
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sur les couches de Co2MnAl et de Co2MnSn par Kübler [43] et de Co2MnSi, Co2MnGe par 

Ishida [44].  

Le composé Co2FeSi [45], [46] présente aussi, expérimentalement et théoriquement, un 

comportement demi-métallique.  

Miura et al. [47] ont étudié la demi-métallicité des alliages Heusler Co2(Cr1-x Fex)Al. Dans le 

cas de Co2FeAl, les pics de spins majoritaires se trouvent bien en dessous du niveau de Fermi 

par rapport aux pics de Co2CrAl. Cet effet provient de la présence de Fe car il possède deux 

électrons de valence de plus que Cr, ce qui conduit à une réduction de la polarisation en spin. 

D’un autre côté, Xu et al. [48] ont étudié la demi-métallicité de Co2FeAl sous forme de massif 

et de couche mince, respectivement. Ils ont montré que la demi-métallicité s’atténue avec la 

réduction de taille. Cette diminution est généralement associée au désordre chimique. 

I.6.5. L’intérêt des demi-métaux pour l’électronique de spin 

Dans cette partie, nous nous intéressons au cas des jonctions tunnel magnétiques, dans le cas 

où les deux électrodes sont des électrodes ferromagnétiques classiques (non demi métalliques) 

et dans le cas où ces deux électrodes ferromagnétiques sont demi-métalliques. Si l’on considère 

que le spin de l’électron est conservé lors du processus tunnel, les électrons de spin « up » et de 

spin « down » peuvent traverser la barrière tunnel de manière indépendante. On peut donc 

modéliser la conduction dans la jonction tunnel par un réseau de deux résistances électriques 

en parallèle, où chaque résistance correspond à un canal de spin. La résistance totale va différer 

selon que les aimantations des deux électrodes sont en configuration parallèle ou antiparallèle. 

On suppose également que la conductivité est proportionnelle au produit des densités d’états de 

chaque côté de la barrière sans tenir compte de la probabilité de transmission par effet tunnel 

pour les électrons de chaque direction de spin. Intéressons-nous à la figure I.9 : dans le cas d’un 

matériau ferromagnétique classique, pour lequel les deux électrodes ont leur aimantation dans 

une configuration parallèle (Figure I.9). Les densités d’états de spin « up » sont majoritaires 

dans les deux électrodes. Le courant de spin est donc important et la résistance de ce canal est 

faible. Les densités d’états de spin «down » sont minoritaires dans les deux électrodes, ainsi le 

courant de spin est faible et donc la résistance est élevée pour ce canal de spin. La résistance 

totale de la jonction, qui provient des résistances des deux canaux de spin mises en parallèle, 

est donc faible. Dans la configuration antiparallèle (voir la figure I.9), les électrons de spin « 

up » ou « down » sont majoritaires pour une électrode, mais minoritaires pour l’autre, et vice-

versa. Les résistances correspondantes à chaque canal de spin sont élevées, ainsi que la 
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résistance totale de la jonction. C’est l’existence de ces deux états de résistance, faible ou 

élevée, qui permet l’utilisation des jonctions tunnel magnétiques dans des mémoires ou des 

capteurs. 

 

Figure I.9 : Diagramme expliquant l’origine de la magnétorésistance dans le cas d’un 

matériau ferromagnétique et pour des électrodes demi métalliques. 

I.6.6. Le comportement de Slater Pauling et les alliages Heusler 

L’apparition du magnétisme dans les alliages Heusler est appelé effet Slater-Pauling [49-50]. 

Slater et Pauling ont découvert que le moment magnétique d’un métal 3d peut être estimé à 

partir du nombre d’électrons de valence. La figure I.10 présente le moment magnétique total en 

fonction du nombre d’électrons de valence (comportement Slater-Pauling). Cette courbe 

contient de deux partie : la partie positive (+μB/f.u) et la partie négative (- μB/f.u). Les alliages 

se plaçant sur la courbe négative présentent un magnétisme itinérant tandis que les composants 

se situant sur la courbe positive et montrent plutôt un magnétisme localisé. 

 

Figure I.10 : La courbe de Slater-Pauling pour les alliages Heusler 

quaternaires en fonction du nombre d’électrons de valence [51]. 
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Le moment magnétique par atome est assumé être donné par la relation suivante [52] : 

m≈Nv-6  (I.7) 

où Nv est le nombre d’électrons de valence, comme présenté plus haut, les alliages Heusler à 

base de cobalt montrent huit états ‘d’ minoritaires contenus dans la maille. Il existe un état 

doublement dégénéré de plus basse énergie eg, un état triplement dégénéré de plus bas énergie 

t2g et un état triplement dégénéré de plus haute énergie t1u en dessous du niveau de Fermi. A 

côté des états ‘d’, il y a un état ‘s’ et trois états ‘p’ qui ne sont pas comptés dans la structure du 

gap. Finalement, il existe douze états minoritaires occupés par maille.  

Le moment magnétique total est donné par le nombre d’électrons majoritaires en excès (𝑁𝑚𝑎𝑗) 

par rapport aux électrons minoritaires (Nmin) [53] : 

m=Nmaj-Nmin          (I.8) 

Le nombre d’électrons de valence par maille est déterminé par : 

NV=Nmaj+Nmin           (I.9) 

Le moment magnétique total devient : 

m=NV-24            (I.10) 

Cette dernière relation est dite règle de Slater-Pauling généralisée, équivalente au 

comportement Slater-Pauling pour les alliages binaires des métaux de transition [54].  

Puisque les alliages Heusler à base de cobalt possèdent un nombre de valence entier, cette règle 

est utilisée pour déterminer leurs moments magnétiques [55].   
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I.7. Les composés Heusler dans les dispositifs pour les applications spintroniques 

L’année de la découverte de la magnétorésistance géante (1988) par les équipes d’Albert Fert 

[56] et de Peter Grunberg [57], pour lesquelles le prix Nobel de Physique a été attribué en 2007. 

Cet effet était observé dans une structure composée des multicouches ferromagnétiques et il est 

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

contrôle non seulement la charge, mais aussi le spin des électrons, simultanément. Le concept 

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

électrons et d’utiliser l’influence du spin sur la mobilité des électrons dans ces matériaux. Cette 

influence, d’abord suggérée par Mott en 1936 [58], a été ensuite démontrée expérimentalement 

et décrite théoriquement à la fin des années 60 [59, 60].  

De nos jours la spintronique possède des applications importantes, les plus répandues sont : la 

lecture des disques durs par la magnétorésistance géante (GMR), la magnétorésistance tunnel 

(TMR: Tunnel Magneto Resistance) et l’écriture des mémoires magnétiques (MRAM : 

Magnetoresistive Random Access Memories) dans les ordinateurs.  

I.7.1. Magnétorésistance Géante (GMR) 

La magnétorésistance est un phénomène qui a été découvert en 1857 par William Thomson. 

Elle correspond à la variation de la résistance électrique en présence d’un champ magnétique à 

la fin des années 1980, soit après plus d’un siècle de recherches théoriques et applications 

relatives à la magnétorésistance, de tels appareils de mesure, détecteurs, et capteurs ont vu le 

jour après cette découverte. L’effet GMR est un effet quantique qui est observé dans un 

empilement de type Ferro/Métal/Ferro [61]. Ces systèmes se composent d’un empilement de 

deux couches minces ferromagnétiques séparées par une couche conductrice non-magnétique. 

Les matériaux les plus couramment utilisés pour les électrodes ferromagnétiques sont le fer, le 

cobalt et leurs alliages, tandis que le cuivre et le chrome sont utilisés pour la couche non-

magnétique. L’effet GMR correspond à une différence de résistance électrique suivant 

l’orientation relative des aimantations dans les deux électrodes où la résistance au passage des 

électrons d’une électrode à l’autre, est plus élevée si les deux électrodes ont leur aimantation 

antiparallèle l’une par rapport à l’autre que si leur aimantation est parallèle. 
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I.7.2. Magnétorésistance Tunnel (TMR) 

La magnétorésistance à effet tunnel est une propriété dérivant strictement de la mécanique 

quantique et elle est similaire à la magnétorésistance géante. Les premières observations de cet 

effet ont été établies en 1975 par Julliere [61]. Ce n’est qu’à partir de 1995 que les travaux de 

Moodera et al., sur des empilements Co/Al2O3/CoFe, que la TMR a connu un regain d’intérêt. 

La TMR a une structure semblable à celle des vannes de spin mais, à la différence que la couche 

séparatrice est une fine couche de matériau isolant appelée barrière tunnel (par exemple en 

alumine d’épaisseur 1.5 nm) et donc elle peut être observée dans les systèmes 

Ferro/Isolant/Ferro. Le passage du courant se fait par effet tunnel à travers cette barrière et pour 

qu’il soit possible l’épaisseur de cette couche ne doit pas excéder 1 à 2 nanomètre. Des travaux 

récents ont montrés qu’en utilisant des matériaux Heusler comme des électrodes dans des MTJ 

(jonctions magnétiques tunnels) [62-64], permettent d’atteindre des valeurs élevées de la TMR. 

I.8. Conclusion  

Dans ce chapitre, nous avons défini l’origine du magnétisme en rappelant que chaque atome de 

la matière possède un moment magnétique atomique qui résulte des moments de spin et du 

moment orbital des électrons. Ensuite, on a cité plusieurs types de magnétisme selon la 

susceptibilité de chaque matériau et leur comportement au niveau microscopique en présence 

d’un champ magnétique extérieur. Les matériaux magnétiques qui possèdent de nombreux 

avantages et qui peuvent bien s’adapter à des technologies actuelles, surtout dans le domaine 

de la spintronique depuis la découverte de la magnétorésistance géante (GMR) et la 

magnétorésistance à effet tunnel (TMR). Lorsqu’on parle de la spintronique on parle des 

alliages Heusler. Pour étudier ces alliages théoriquement plusieurs méthodes ont été proposées. 

Dans le chapitre 2 nous allons présenter quelques notions sur la Théorie de la Fonctionnelle de 

Densité (DFT). 
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II.1. Introduction 

Ce chapitre permet de traiter les fondements théoriques des calculs effectués tout au long de 

cette thèse. Nous avons utilisé deux méthodes complémentaires : La méthode Ab-initio (DFT), 

et la méthode de simulation Monte Carlo. Nous détaillerons dans un premier temps les 

fondements de la théorie de la fonctionnelle de la densité, puis nous expliciterons la méthode 

de simulation Monte Carlo sous l’algorithme de Metropolis.  

II.2. Equation de Schrödinger 

La structure électronique d’un système à N corps est décrite par l’équation dite de Schrödinger : 

ĤT = E         (II.1) 

où   est la fonction d’onde du système, fonction des coordonnées des noyaux, des électrons 

et contient toute l’information du système, E est l’énergie totale et Ĥ𝑇  est l’opérateur 

Hamiltonien total correspondant du système et décrivant l’ensemble des interactions s’y 

produisant. Cet opérateur s’écrit comme et exprimé sous sa forme exacte suivante : 

Ĥ𝑇=𝑇𝑒𝑙+𝑇𝑛𝑜𝑦+𝑉𝑒𝑙−𝑒𝑙+𝑉𝑒𝑙−𝑛𝑜𝑦+𝑉𝑛𝑜𝑦−𝑛𝑜𝑦         (II.2) 

Ou encore  

Ĥ𝑇 = −
ℏ2

2
∑

∇2𝑟𝑖

𝑚𝑒
𝑖 −

ℏ2

2
∑

∇2�⃗⃗�𝑖

𝑀𝑛
𝑖 +

1

8𝜋 0
∑

e2

|𝑟𝑖−𝑟𝑗|𝑖≠𝑗 −
1

8𝜋 0
∑

e2𝑍𝑖

|�⃗⃗�𝑖−𝑟𝑗|
+

1

8𝜋 0
∑

e2𝑍𝑖𝑍𝑗

|�⃗⃗�𝑖−�⃗⃗�𝑗|𝑖≠𝑗  𝑖,𝑗        (II.3) 

Avec:  

𝑇𝑒𝑙 : est l’énergie cinétique des N électrons de masse 𝑚𝑒 . 

𝑇𝑛𝑜𝑦 : est l’énergie cinétique des M noyaux de masse 𝑀𝑛. 

𝑉𝑒𝑙−𝑒𝑙: est l’interaction Coulombienne répulsive électron-électron. 

𝑉𝑒𝑙−𝑛𝑜𝑦: est l’interaction Coulombienne attractive noyau-électron. 

𝑉𝑛𝑜𝑦−𝑛𝑜𝑦: est l’interaction Coulombienne répulsive noyau-noyau. 

𝑟𝑖, 𝑚𝑒: sont respectivement la position et la masse de l’électron. 

𝑅𝑖, 𝑀𝑛: sont respectivement la position et la masse du noyau. 

 Le traitement du problème à N corps en mécanique quantique, consiste en la résolution de 

l’équation de Schrödinger exacte où la fonction d’onde globale dépend de 3N coordonnées de 

toutes les particules et du temps, chose extrêmement difficile, voire impossible. Or la 
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mécanique quantique moderne ne dispose d’aucune méthode pour résoudre les problèmes où 

les particules sont en grand nombre dans le système. De ce fait, cette équation sera simplifiée 

par diverses approximations, qu’on verra par la suite, de manière à ce qu’elle puisse être résolue. 

II.2.1. Approximation de Born-Oppenheimer  

Afin de réduire la complexité de la résolution de l’équation de Schrödinger, l’approximation de 

Born-Oppenheimer [65] a été introduite en se basant sur le fait que les noyaux sont beaucoup 

plus lourds que les électrons. La différence importante de masse implique que les noyaux sont 

caractérisés par des mouvements beaucoup plus lents que ceux des électrons du système, ce qui 

offre la possibilité de découpler les mouvements des différentes particules (électrons et noyaux) 

de sorte que l’on peut envisager la séparation des variables électroniques et nucléaires. Dans ce 

contexte, et en considérant que les noyaux sont figés, leur mouvement est négligé devant celui 

des électrons et leur énergie cinétique est négligeable; l’énergie d’interaction Coulombienne 

répulsive (𝑉𝑛𝑜𝑦−𝑛𝑜𝑦) devient constante et en plus elle est prise comme nouvelle origine des 

énergies. On écrit : 

 

Ĥ𝑇 = −
ℏ2

2
∑

∇2𝑟𝑖

𝑚𝑒
𝑖 +

1

8𝜋 0
∑

e2

|𝑟𝑖−𝑟𝑗|𝑖≠𝑗 −
1

8𝜋 0
∑

e2𝑍𝑖

|�⃗⃗�𝑖−𝑟𝑗|
+ 𝐶𝑠𝑡𝑒  𝑖,𝑗                   (II.4) 

 

Par conséquent, l’Hamiltonien du système se réduit aux termes de l’énergie cinétique des 

électrons, de l’énergie potentielle due aux interactions électron-électron et à celui de l’énergie 

potentielle des électrons dans le potentiel désormais externe des noyaux, et on écrit : 

Ĥ𝑇 = �̂� + �̂� + �̂�𝑒𝑥𝑡              (II.5) 

Où �̂�𝑒𝑥𝑡 représente à la fois au potentiel dû aux interactions noyaux-noyaux et à celui des autres 

électrons-noyaux dans le système et   �̂�   le potentiel de Hartree. Cependant, l’approximation 

de Born-Oppenheimer ne permet toujours pas de résoudre l’équation de Schrödinger en raison 

de la corrélation des interactions de la distribution des électrons. On a ainsi recours à des 

approximations supplémentaires, dont celle de Hartree [66]. 

II.2.2. Théorie de Hartree-Fock 

La méthode de Hartree [66] permet de réduire le système à N corps en un système à une 

particule en considérant les électrons comme indépendants, et chacun d’eux se mouvant dans 

le champ moyen créé par les autres particules et de faire correspondre une orbitale à chaque 

électron.  
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La fonction d’onde du système électronique est considérée comme le produit direct des 

fonctions d’onde à une particule : 

 

𝜓(𝑟1, 𝑟2 … … … … 𝑟𝑁) = 𝜓1(𝑟1)𝜓2(𝑟2) … … … 𝜓𝑁(𝑟𝑁)                        (II.6) 

 

En 1930 Fock [67] a montré que les solutions de l’Hamiltonien (II.5) violent le principe 

d’exclusion de Pauli car elles ne sont pas antisymétriques par rapport à l’échange de deux 

électrons quelconques. 

L’anti-symétrisation de la fonction d’onde électronique s’écrit, en permutant deux électrons par 

exemple : 

𝜓(𝑟1, … 𝑟𝑖, … 𝑟𝑗 , … 𝑟𝑁) = −𝜓(𝑟1, … 𝑟𝑗 , . . . 𝑟𝑖, … 𝑟𝑁)                        (II.7) 

La fonction 𝜓 donnée par ce déterminant conduit aux équations de Hartree-Fock pour un 

système à une particule : 

[𝑇 + �⃗⃗�𝑒𝑥𝑡 (𝑟) + ∑ ∫
|𝜓𝑗(𝑟′)|

|𝑟−𝑟′⃗⃗⃗⃗⃗|
𝑑3𝑟𝑁

𝑖≠𝑗,𝑗=1 ] 𝜓𝑖(𝑟) − ∑ 𝛿𝜎𝑖𝜎𝑗
∫

|𝜓𝑖(𝑟)𝜓𝑗
∗(𝑟′⃗⃗⃗⃗⃗)|

|𝑟−𝑟′⃗⃗⃗⃗⃗|
𝑑3𝑟′⃗⃗⃗𝑁

𝑖≠𝑗,𝑗=1 𝜓𝑗(𝑟) =

𝐸𝑖𝜓𝑖(𝑟)                                                                                            (II.8) 

Où σ représente le moment de spin. 

Ces équations, dites de Hartree-Fock sont difficiles à résoudre quand le système étudié 

comporte un grand nombre d’électrons. Les interactions électrons-électrons produisent des 

termes d’énergie supplémentaires en plus de ceux de l’approximation de Hartree- Fock, qui 

sont appelés termes d’énergie de corrélation selon Wigner [68]. 

Cependant, la portée des calculs à de tous petits systèmes est limitée par le nombre de 

configurations qui croit rapidement avec le nombre d’électrons mis en jeu. Pour y remédier, la 

théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) a été élaborée pour la résolution de l’équation 

de Schrödinger à partir de la densité électronique qui est prise pour variable fondamentale 

décrivant l’état d’un système. Et non pas seulement des fonctions d’ondes, donnant ainsi une 

simplification conceptuelle considérable de ce problème étant donné que la fonction d’onde 

décrit le nombre de degrés de liberté de 3N, aux degrés de liberté d’une fonction scalaire dans 

l’espace à trois dimensions, ramenant ainsi un système à N corps. 
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II.2.3. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)  

Peu de temps après la formulation de la mécanique quantique dans les années 1920, Thomas 

(1926) et Fermi (1928) [69,70] ont introduit l’idée d’exprimer l’énergie totale d’un système 

comme une fonctionnelle de la densité électronique, mais la précision obtenue était inférieure 

à celle de Hartree-Fock dans la mesure où les orbitales n’étaient pas représentées.  

Dirac en 1930 [71] a apporté une amélioration de cette théorie en ajoutant au modèle de Thomas 

et Fermi une énergie d’échange fonctionnelle de la densité électronique. Cependant, le terme 

de corrélation électronique demeurait toujours absent dans cette approche. Ce n’est que vers le 

milieu des années 1960 que la théorie de la fonctionnelle de la densité, élaborée par Hohenberg 

et Kohn (1964) [72] et Kohn et Sham (1965) [73], a fourni le fondement d’une approche 

théorique précise du calcul de la structure électronique. Mais bien avant, motivé par la recherche 

de méthodes pratiques pour le calcul de structure électronique. Slater (1951) [74] a mis au point 

une approche qui deviendra plus tard la méthode 𝑋𝛼  (Slater, 1974) était à l’origine prévue 

comme une approximation de la théorie Hartree-Fock. Aujourd’hui, la méthode 𝑋𝛼  est 

considérée comme une forme simplifiée ou précurseur de la théorie de la fonctionnelle de la 

densité. 

A la différence de la méthode Hartree-Fock, dans laquelle l’énergie totale du système est une 

fonctionnelle de la fonction d’onde, l’énergie totale du système à l’état fondamental est défini 

dans le formalisme de la DFT comme une fonctionnelle de la densité électronique de l’état 

fondamental. La formulation de l’équation de Schrödinger dans le cadre de cette théorie est 

basée sur la densité électronique, régie par les théorèmes de Hohenberg et Kohn [72] présentés 

ci-après. Pierre Hohenberg et Walter Kohn ont développé la théorie de la fonctionnelle de la 

densité proposée par Thomas et Fermi en une théorie exacte décrivant un système à N corps en 

se situant dans l’approximation de Born-Oppenheimer et en utilisant la densité électronique 

comme fonction de base permettant la reformulation du problème de la résolution de l’équation 

de Schrödinger. Cette approche est valable pour tout système de particules en interaction 

évoluant dans un potentiel externe. Elle est basée sur deux théorèmes énoncées et démontrées 

par Hohenberg et Kohn en 1964 [72] et qui constituent les fondements de la DFT actuellement 

utilisée [75]. 
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II.2.4. Premier théorème de Hohenberg et Kohn 

Pour tout système de particules en interaction dans un potentiel externe 𝑉𝑒𝑥𝑡 (𝑟), ce potentiel 

est déterminé uniquement, à une constante près, par la densité électronique 𝜌0(𝑟) de la particule 

dans son état fondamental. 

II.2.5. Deuxième théorème de Hohenberg et Kohn 

Il existe une fonctionnelle universelle de l’énergie E(𝜌) exprimant l’énergie en terme de la 

densité électronique 𝜌(𝑟) qui peut être définie pour tout potentiel externe 𝑉𝑒𝑥𝑡 (𝑟). Pour chaque 

potentiel 𝑉𝑒𝑥𝑡 (𝑟) particulier, l’énergie exacte de l’état fondamental du système est la valeur 

minimale de cette fonctionnelle, et la densité qui minimise cette fonctionnelle est la densité 

𝜌0(𝑟)  exacte de l’état fondamental. 

En d’autres termes, le premier théorème de Hohenberg et Kohn stipule que toute observable 

d’un état fondamental stationnaire non-dégénéré peut être obtenue par l’intermédiaire de la 

densité électronique de cet état fondamental. 

L’énergie totale est donc fonctionnelle de la densité électronique : 

𝐸 = 𝐸(𝜌)                   (II.9) 

Ce premier théorème peut être étendu aux systèmes à spin polarisé où l’énergie totale du 

système ainsi que toutes les autres propriétés de l’état fondamental sont des fonctionnelles à la 

fois de la densité de spin up (↑) et de la densité de spin down (↓) : 

𝐸 = 𝐸(𝜌 ↑, ρ ↓)              (II.10) 

Le second théorème de Hohenberg et Kohn énonce que l’énergie totale de l’état fondamental 

est minimale pour la densité de l’état fondamental 𝜌0  par rapport à toutes les densités 

conduisant au nombre réel d’électrons : 

𝐸(𝜌0) = min  𝐸(𝜌)                (II.11) 

où 𝜌0 est la densité de l’état fondamental. 

Ce théorème n’est rien d’autre que le principe variationnel exprimé pour des énergies 

fonctionnelles d’une densité 𝐸(𝜌)  et non d’une fonction d’onde 𝐸(𝜓) [76,77]. 

La fonctionnelle énergie s’écrit alors : 

𝐸(𝜌) =< 𝜓|�̂� + 𝑉 ̂|𝜓 > +< 𝜓|�̂�𝑒𝑥𝑡|𝜓 >              (II.12) 
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Où �̂�𝑒𝑥𝑡  est le potentiel extérieur, �̂�  l’énergie cinétique et 𝑉 ̂ l’énergie d’interaction entre 

particules qui ne dépendent pas du potentiel extérieur. 

L’Hamiltonien d’un système ne dépend que du nombre d’électrons considéré et du potentiel 

extérieur qui représente l’interaction entre les électrons et les noyaux. Il est possible de 

démontrer qu’à une densité 𝜌(r) donnée correspondant à un unique potentiel extérieur (définit 

à une constante près). 

La connaissance de la densité entraîne, ainsi celle du potentiel, lequel entraîne celle de 

l’Hamiltonien et donc celle des valeurs moyennes associées. Ce théorème est valable pour les 

cas où la densité est N-représentable (c’est-à-dire quand l’intégration de la densité sur la 

coordonnée spatiale restante permet de retrouver le nombre d’électrons N et quand la densité 

est non-négative), et où le potentiel extérieur est représentable. 

En vertu du théorème de Hohenberg et Kohn, on peut écrire l’équation (I.12) sous la forme : 

 

𝐸(𝜌) = 𝑇(𝜌) + 𝑉(𝜌) + 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝜌)       (II.13) 

Où T(𝜌) représente la fonctionnelle de l’énergie cinétique, V(𝜌) le potentiel d’interaction 

électron-électron et 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝜌) le potentiel externe. 

L’équation (II.14) permet de rassembler les deux premiers termes en une fonctionnelle appelée 

la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn (𝐹𝐾𝐻) : 

𝐸(𝜌) = 𝐹𝐾𝐻(𝜌) + ∫ 𝜌(𝑟) 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) 𝑑𝑟      (II.14) 

𝐹𝐾𝐻(𝜌) =< 𝜓|�̂� + �̂�|𝜓 >                     (II.15) 

La fonctionnelle 𝐹𝐾𝐻(𝜌)  ne comporte aucune information ni sur les noyaux ni sur leurs 

positions, est commune à l’ensemble des systèmes poly-électroniques. C’est une grandeur 

universelle entièrement indépendante du potentiel des noyaux. En principe, la minimisation de 

cette fonctionnelle avec la condition que le nombre total de particules N soit préservé comme 

ci-après : 

∫ 𝜌(𝑟) 𝑑𝑟 = 𝑁                                     (II.16) 

Cette équation donne l’énergie totale du système et la densité de charge de l’état fondamental, 

lesquelles sont suffisantes pour la détermination des différentes propriétés physiques des 

systèmes traités. Cependant, la fonctionnelle 𝐹𝐾𝐻(𝜌) n’est pas connue en pratique, ce qui a 
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conduit Kohn et Sham à introduire un développement supplémentaire pour lui donner une utilité 

pratique. 

II.2.6. Les équations de Kohn-Sham 

L’idée de Kohn et Sham [73] est basée principalement sur deux approximations : le passage du 

système réel à un système fictif de particules sans interactions ayant la même densité d’états 

𝜌(𝑟) et l’introduction des orbitales mono-particules pour un traitement plus précis du terme de 

l’énergie cinétique. Ces deux auteurs ont proposé une nouvelle expression de la fonctionnelle 

universelle 𝐹𝐾𝐻(𝜌) dite fonction de Hohenberg et Kohn : 

𝐹𝐾𝐻(𝜌) = 𝑇0(𝜌) + 𝑉𝐻(𝜌) + 𝑉𝑥𝑐(𝜌)                     (II.17) 

où 𝑇0(𝜌) est la fonctionnelle de l’énergie cinétique du gaz d’électrons sans interaction, 𝑉𝐻(𝜌) 

représente la fonctionnelle correspondant à la composante de Hartree de l’énergie de répulsion 

électron-électron. La fonction 𝑉𝑥𝑐(𝜌) appelée la fonctionnelle de l’énergie d’échange et de 

corrélation qui tient compte des effets à plusieurs corps qui ne sont pas décrits dans les autres 

termes. Cela conduit à l’expression de la fonctionnelle de l’énergie d’un gaz d’électrons non 

interagissants, soumis à deux potentiels externes dont l’un est dû aux noyaux et l’autre aux 

effets d’échange et de corrélation : 

𝐸(𝜌) = 𝑇0(𝜌) + 𝑉𝐻(𝜌) + 𝑉𝑥𝑐(𝜌) + 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝜌)     (II.18) 

Avec 

𝑉𝑒𝑥𝑡(𝜌) = ∫ 𝜌(𝑟)𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟)                          (II.19) 

�⃗⃗⃗�𝐾𝑆 = −
ℏ2

2𝑚𝑒
∇⃗⃗⃗𝑖

2 +
e2

4𝜋 0
∫

𝜌(𝑟′)

|𝑟−𝑟′|
𝑑𝑟′ + 𝑉𝑥𝑐 + 𝑉𝑒𝑥𝑡  (II.20) 

Le potentiel d’échange et de corrélation 𝑉𝑥𝑐  est la dérivée de la fonctionnelle de l’énergie 

d’échange et de corrélation : 

𝑉𝑥𝑐 =
𝛿𝐸𝑥𝑐

𝛿𝜌
                                (II.21) 

La densité exacte de l’état fondamental d’un système à N électrons est : 

𝜌(𝑟) = ∑ 𝜑𝑖(𝑟)𝜑𝑖
∗(𝑟)𝑁

𝑖=1                   (II.22) 

Où 𝜑𝑖(𝑟) est la fonction d’onde d’une seule particule qui décrit mathématiquement des quasi-

particules et non les fonctions d’ondes des électrons, et qui est la solution de l’équation de Kohn 

et Sham à une particule : 
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[−
ℏ2

2𝑚𝑒
∇⃗⃗⃗𝑖

2 +
e2

4𝜋 0
∫

𝜌(𝑟′)

|𝑟−𝑟′|
𝑑𝑟′ + 𝑉𝑥𝑐 + 𝑉𝑒𝑥𝑡] 𝜑𝑖 = 𝜖𝑖𝜑𝑖               (II.23) 

Cette approche donne une description basée sur N fonctions d’ondes à un électron 𝜑𝑖 au lieu de 

la fonction d’onde de N électrons (𝜓) [78]. Ceci implique la résolution de N équations de 

Schrödinger "mono-électroniques", ce qui nous amène à réécrire le problème sous la forme de 

trois équations connues par équations de Kohn et Sham. 

La méthode de Kohn et Sham demeure exacte dans sa formulation, car tous les termes de 

l’énergie ainsi que leur potentiel associé, peuvent être évalués, sauf celui d’échange corrélation, 

qui n’est pas connu exactement même s’il apparaît comme un terme correctif. Plus la 

connaissance de ce dernier sera précise, plus la densité sera obtenue avec précision, et donc plus 

proche sera l’énergie déterminée par rapport à l’énergie exacte. De ce fait, la fonctionnelle 

d’échange et de corrélation doit être approchée de manière à fournir une description aussi 

précise que possible du système. Dans tous les cas, il est nécessaire de recourir à diverses 

approximations dont nous allons présenter les plus utilisées. 

 

Figure II.1 : Organigramme représentant les différentes étapes de résolution de Kohn-

Sham. 
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II.3. La fonctionnelle d’échange-corrélation 

Il existe de nombreuses approximations de la fonctionnelle d’échange-corrélation, pour cela, 

différents classes de fonctionnelles sont actuellement disponibles.  

II.3.1. L’approximation de la densité locale (LDA)  

Pour approximer la fonctionnelle de la densité 𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟)], Kohn et Sham proposaient dés 1965 

l’approximation de la densité locale (LDA) [78], qui traite un système inhomogène comme 

étant localement homogène, avec une énergie d’échange et de corrélation connue exactement : 

𝐸𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟)] = ∫ 휀𝑥𝑐(𝑟)[𝜌(𝑟)]𝑑𝑟3                       (II.24) 

Où 

휀𝑋𝑐(𝑟) = 𝜖𝑥𝑐
ℎ𝑜𝑚[𝜌(𝑟)]                            (II.25) 

 Avec 𝜖𝑥𝑐
ℎ𝑜𝑚[𝜌(𝑟)] représente la densité homogène d’un gaz d’électrons qui peut être constante. 

Dans la plupart des cas, cette fonction est déterminée par des procédures de paramétrisation 

comme celle: de Wigner (1938) [68], de Hedin et al (1971) [79], de Vosko-Wilk-Nussair (1980) 

[80] et de Perdew-Zunger (1981) [81].  

휀𝑋𝑐[𝜌(𝑟)] = 휀𝑋[𝜌(𝑟)] + 휀𝑐[𝜌(𝑟)]            (II.26) 

휀𝑋[𝜌(𝑟)]L’énergie d’échange pour un gaz homogène d’électrons et 휀𝑐[𝜌(𝑟)] L’énergie de 

corrélation ne peut être exprimée de manière exacte. L’approximation de cette énergie est 

établie par Vosko, Wilk et Nussair (VWN) [80]. Elle est basée sur une interpolation de résultats 

de calculs Monte-Carlo quantique très précis sur le gaz uniforme. 

Dans le cas des matériaux magnétiques, le spin électronique fournit un degré de liberté 

supplémentaire et la LDA doit alors être étendue à l’approximation de la Densité de Spin Locale 

(LSDA : Local Spin Density Approximation) où l’énergie d’échange et de corrélation :  

𝐸𝑥𝑐
𝐿𝑆𝐷𝐴[𝜌] = ∫ 휀𝑥𝑐[𝜌↓(𝑟), 𝜌↑(𝑟)] 𝑑𝑟3          (II.27) 

Cette relation devient ainsi une fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas. 
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II.3.2. L’approximation du gradient généralisé (GGA) 

 L’approximation du Gradient Généralisé (GGA pour Generalized Gradient Approximation) 

dans laquelle 𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟)] se comporte, d’une manière générale, comme une fonction de la densité 

d’électrons et dépend de sa variation locale car le gradient permet de prendre en compte la 

variation de la densité au voisinage de chaque point. 

𝐸𝑥𝑐
𝐺𝐺𝐴[𝜌(𝑟)] = ∫ 휀𝑥𝑐

𝐺𝐺𝐴[𝜌(𝑟), ∇𝜌(𝑟)]𝑑3𝑟             (II.28) 

Les contributions pour l’échange et la corrélation sont développées séparément comme suit : 

𝐸𝑥𝑐
𝐺𝐺𝐴[𝜌, ∇𝜌] = 𝐸𝑥

𝐺𝐺𝐴[𝜌, ∇𝜌] + 𝐸𝑐
𝐺𝐺𝐴[𝜌, ∇𝜌]          (II.29) 

Perdew en 1985 a analysé l’expansion en gradient de l’énergie d’échange-corrélation dans 

l’espace réel en 1986, avec Wang [82-84], ils proposèrent la première fonctionnelle GGA, notée 

PW86. Parallèlement, Becke au début de 1988 proposa une fonctionnelle pour la partie 

corrélation [88], puis toujours en 1988 une nouvelle fonctionnelle d’échange notée B88 [85]. 

II.3.3. Approximations de la densité avec la correction d’Hubbard (LDA+U et GGA+U) 

Pour les systèmes à orbitales d ou f fortement localisées, la répulsion Coulombienne effective 

intra-site entre électrons localisés, représentée par le terme d’Hubbard U, est forte devant la 

largeur de bande.  

La méthode LDA est alors insuffisante et les corrélations intra-atomiques doivent être prises en 

compte. Les isolants de Mott Hubbard tels que les composés de métaux de transition de la fin 

de la série 3d, de terres rares, ou d’actinides ont un effet métallique en utilisant la méthode 

LDA. 

Les fortes interactions Coulombiennes intra-site localisées entre les électrons d ont été 

introduites selon l’approche désignée sous le nom de méthode DFT+U qui combine la méthode 

DFT (LSDA ou GGA avec polarisation du spin) avec un Hamiltonien de Hubbard, U  

d’𝐻𝑢𝑏𝑏𝑎𝑟𝑑 [86-87]. Ainsi, nous avons utilisé une version de DFT+U simple, proposée par 

Dudarev et al. [88], basée sur un Hamiltonien de la forme : 

�̂�𝐻𝑢𝑏𝑏𝑎𝑟𝑑 =
𝑈

2
∑ �̂�𝑚,𝜎𝑚,𝑚′,𝜎 �̂�𝑚′,−𝜎 +

(𝑈−𝐽)

2
∑ �̂�𝑚,𝜎𝑚≠𝑚′,𝜎 �̂�𝑚′,𝜎    (II.30) 

Où �̂�𝑚,𝜎  est l’opérateur qui donne le nombre d’électrons occupant une orbitale de nombre 

quantique magnétique m et de spin σ à un site particulier. U est le paramètre d’Hubbard 

moyenné sphériquement qui décrit le coût énergétique pour placer un électron supplémentaire 

sur un site particulier: 
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𝑈 = 𝐸(𝑓𝑛+1) + 𝐸(𝑓𝑛−1) − 2𝐸(𝑓𝑛)           (II.31) 

Où J représente l’énergie d’échange écrantée. Le terme U dépend de l’extension spatiale des 

fonctions d’onde et de l’interaction, J est une approximation du paramètre d’échange de Stoner. 

Les paramètres U et J caractérisent la répulsion coulombienne intra-site. 

L’Hamiltonien de Mott-Hubbard contient les contributions de l’énergie déjà comptabilisées par 

la fonctionnelle DFT. La méthode DFT classique donnant l’énergie de la fonctionnelle DFT+U 

en polarisation de spin de Dudarev et al. [86-87] est obtenue comme suit: 

𝐸𝐷𝐹𝑇+𝑈 = 𝐸𝐷𝐹𝑇 +
(𝑈−𝐽)

2
∑ (�̂�𝑚,𝜎𝑚,𝜎 − �̂�𝑚,𝜎

2 ) (II.32) 

 après soustraction des termes comptés deux fois à l’énergie de base.  

II.4. Méthode de calcul 

Il existe différentes méthodes de calcul de structure électronique pour la résolution des 

équations de la DFT. Ces méthodes se différencient par la forme utilisée du potentiel et par les 

fonctions d’onde prises comme base. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées à 

potentiel total (FP-LAPW : Full Potential Linearized Augmented Plane Wave) est l’une des 

méthodes les plus précises. Dans cette méthode aucune hypothèse de forme particulière n’est 

faite au niveau du potentiel. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW : 

linearized Augmented Plane Wave), développée par Anderson [89], est fondamentalement une 

modification de la méthode des ondes planes augmentées (APW : Augmented Plane Wave) 

développée par Slater [90]. 

II.4.1. La méthode des ondes planes augmentées et linéaires  

La méthode dite des ondes planes augmentées ou APW a été introduite par Slater, elle est 

ensuite reprise par Andersen, elle a été améliorée et transformée en une nouvelle méthode 

linéaire appelée la méthode LAPW. Cette méthode et autre méthodes de pseudo-potentiel [91, 

92] sont implémenté dans le Code Quantum Espresso [93]. 

Dans cette approche, l’espace de la matière est divisé en deux régions : une région sphérique 

proche du noyau des atomes dite sphère MT « muffin-tin » et une région interstitielle (voir la 

figure (II.2)). Dans cette dernière région le potentiel à la surface de la sphère «muffin-tin » 

(MT) est continu et prend la forme suivante : 

 

𝑉(𝑟) = {
∑ 𝑉𝑙𝑚 (𝑟)𝑉𝑙𝑚(𝑟)𝑙𝑚   à l’intérieur de la sphère

∑ 𝑉𝐾𝑒𝑖𝐾𝑟
𝑘                 à l’ extérieur de la sphère

                   (II.33) 
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Ce qui est l’origine du nom de la méthode FP-LAPW « full-potential LAPW». 

 

Figure II.2 : Potentiel « Muffin-Tin » 

 

Cette approximation, « full-potential LAPW», donne de bons résultats pour les matériaux à 

structure cubique à faces centrées, mais elle est moins satisfaisante avec la diminution de 

symétrie du système. 

La fonction de base de la méthode LAPW possède des ondes planes dans la région interstitielle 

et harmoniques sphériques multipliées par les fonctions radiales dans les sphères. Les fonctions 

de base à l’intérieur de la sphère sont des combinaisons linéaires des fonctions radiales 

𝑈𝑙 (𝑟)𝑌𝑙𝑚(𝑟) et de leurs dérivées  𝑈𝑙
̇

 
(𝑟)𝑌𝑙𝑚(𝑟) par rapport à l’énergie. Les fonctions 𝑈𝑙  sont 

définies comme dans la méthode (APW) et la fonction 𝑈𝑙
̇

 
(𝑟)𝑌𝑙𝑚(𝑟) doit satisfaire la condition 

suivante : 

{−
𝑑2

𝑑𝑟2 +
𝑙(𝑙+1)

𝑟2 + 𝑉(𝑟) − 𝐸𝑙} 𝑟 𝑈𝑙
̇

 
(𝑟) = 𝑟 𝑈𝑙 (𝑟)             (II.34) 

La fonction d’onde est donnée par : 

 

𝜑(𝑟) = {

1

𝛺1/2
∑ 𝐶𝐺 . 𝑒𝑖(𝐺+𝐾).𝑟

𝐺                          𝑟 > 𝑅𝛼

   ∑ [𝐴𝑙𝑚  𝑈𝑙 (𝑟) + 𝐵𝑙𝑚 𝑈𝑙
̇

 
(𝑟)]𝑌𝑙𝑚(𝑟)𝑘       𝑟 < 𝑅𝛼           

 (II.35) 

 

où 𝐴𝑙𝑚 et 𝐵𝑙𝑚 sont des coefficients correspondant respectivement aux fonctions 𝑈𝑙 et 𝑈𝑙
̇ . Les 

fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les zones interstitielles comme dans 

la méthode APW. 

Les fonctions radiales peuvent être développées au voisinage de 𝐸𝑙  comme suit : 

 

𝑈𝑙(𝐸, 𝑟) =  𝑈𝑙(𝐸𝑙, 𝑟) + (𝐸 − 𝐸𝑙). 𝑈𝑙
̇

 
(𝐸, 𝑟) + 𝑂((𝐸 − 𝐸𝑙)2)        (II.36) 
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Où 𝑂(𝐸 − 𝐸𝑙)2 représente l’erreur quadratique énergétique. 

Deux paramètres régissent la précision de la méthode LAPW : le produit (𝑅𝛼
𝑚𝑖𝑛. 𝐾𝑚𝑎𝑥 ) et 𝑙𝑚𝑎𝑥. 

𝑅𝛼
𝑚𝑖𝑛: Représente le plus petit rayon des sphères Muffin-tin. 

𝐾𝑚𝑎𝑥: La coupure des ondes planes dans la région interstitielle. 

𝑙𝑚𝑎𝑥: La coupure du moment angulaire dans les sphères Muffin-tin. 

Un choix judicieux de ces paramètres de coupure consiste à prendre : 

𝑙𝑚𝑎𝑥 = 𝑅𝛼
𝑚𝑖𝑛. 𝐾𝑚𝑎𝑥               (II.37) 

Mais en pratique 𝑙𝑚𝑎𝑥 est fixé à 10 et (𝑅𝛼
𝑚𝑖𝑛. 𝐾𝑚𝑎𝑥) est compris entre 6 et 9. 

La méthode LAPW dérive de la méthode APW, elle se réduit à la méthode APW lorsque 𝐸𝑙 est 

égale à la valeur de l’énergie E. De plus, les erreurs commises sur la fonction d’onde sont de 

l’ordre de 𝑂(𝐸 − 𝐸𝑙)
2  et de 𝑂(𝐸 − 𝐸𝑙)4 sur les bandes d’énergies, ce qui indique que le 

meilleur choix du paramètre 𝐸𝑙 doit être au centre de la bande pour assurer de bons résultats. 

Par ailleurs on peut optimiser le choix du paramètre 𝐸𝑙 en calculant l’énergie totale du système 

pour plusieurs valeurs de 𝐸𝑙 et on sélectionne par la suite le paramètre qui donne l’énergie la 

plus basse. 

Les fonctions augmentées 𝑈𝑙 (𝑟)𝑌𝑙𝑚(𝑟) et 𝑈𝑙
̇

 
(𝑟)𝑌𝑙𝑚(𝑟) sont orthogonales à chaque état du 

cœur strictement limité à la sphère MT. Cette condition n’est jamais satisfaite en totalité excepté 

pour le cas où les états du cœur ne posséderaient pas le même nombre azimutal l; par 

conséquent, les états semi-cœur risquent d’être confondus avec les états de valence. 

Dans la méthode (FP-LAPW) les fonctions de base 𝑈𝑙 (𝑟)  sont des fonctions radiales à 

l’intérieur des sphères, avec la condition qu’elles soient, ainsi que leurs dérivées 𝑈𝑙
̇

 
(𝑟) , 

continuées à la limite de cette sphère et à celle des ondes planes dans la région interstitielle. 

Ainsi, la construction des fonctions de base consiste à déterminer: les fonctions radiales 

𝑈𝑙 (𝑟) et leurs dérivées 𝑈𝑙
̇

 
(𝑟) pour le cas non-relativiste ou relativiste, selon le nombre 

atomique de l’élément étudié. Les coefficients 𝐴𝑙𝑚 et 𝐵𝑙𝑚 doivent satisfaire aux conditions aux 

limites. 

Les conditions aux limites permettent de déterminer les moments angulaires de coupure 𝑙𝑚𝑎𝑥 

de la représentation des sphères dans les termes du coefficient des ondes planes 𝐺𝑚𝑎𝑥 (pour les 

détails concernant la détermination des fonctions radiales relativistes et non-relativistes et les 

coefficients 𝐴𝑙𝑚  et 𝐵𝑙𝑚 , voir les références [94, 95]. Dans la méthode des ondes planes 

augmentées linéarisées à potentiel total (Full Potential Linearized Augmented Plane Waves : 



 

 43 

 Chapitre II : Théorie et méthodes de calculs 

FP-LAPW), aucune approximation n’est faite pour la forme du potentiel ni de la densité de 

charge. Ils sont plutôt développés en des harmoniques du réseau à l’intérieur de chaque sphère 

atomique, et en des séries de Fourrier dans les régions interstitielles. Ce qui est à l’origine du 

nom « Full-Potential ». 

II.5. Introduction à la simulation Monte Carlo 

La méthode de Monte Carlo offre des solutions approximatives à des problèmes variés dans 

plusieurs domaines en générant des tirages statistiques. La méthode est utile pour obtenir des 

solutions numériques à des problèmes trop compliqués à résoudre analytiquement. Cette 

méthode a été introduite par Nicholas Metropolis en 1947, et publiée pour la première fois dans 

un article coécrit avec Stanislaw Ulam en 1949 [96]. Le nom de Monte Carlo (MC) fait 

référence à la ville de Monaco célèbre par ses casinos, où la roulette et les machines à sous 

constituent des jeux de hasard présentant un comportement aléatoire [97]. La méthode MC est 

basée sur l'idée d'échantillonnage aléatoire et l'application des statistiques pour calculer la 

grandeur recherchée [98]. La méthode a tendance à être utilisée lorsqu'il est impossible de 

calculer un résultat exact avec un algorithme déterministe. Le premier algorithme de Monte 

Carlo remonte à la moitié du 19ème siècle. De nos jours, les techniques de Monte Carlo sont 

utilisées dans de nombreux domaines : sciences des matériaux, biologie, statistiques, finances, 

chimie et physique… 

Il s’agit d’une méthode stochastique pour calculer toute quantité d'un système qui a plusieurs 

degrés de liberté [99]. Plusieurs modèles ont été réalisés pour étudier les comportements 

magnétiques et les propriétés pour les systèmes complexes ordonnés et désordonnés. Ces outils 

de modélisation peuvent dépasser la capacité expérimentale et la limite mathématique. Ces 

outils peuvent être utilisés pour prévoir de nouveaux matériaux difficiles à tester par 

l’expérience, et pour calculer leurs propriétés physiques et chimiques de base dans des 

conditions extrêmes difficiles à atteindre expérimentalement. La méthode MC permet de 

calculer plus facilement et plus rapidement les propriétés dans certains cas, tester les théories 

par rapport aux observations expérimentales et suggérer des expériences qui permettent de 

valider les théories. 

II.6. Principes de la simulation Monte Carlo statique 

La Simulation de Monte Carlo est fondamentalement définie comme une technique de 

résolution de problèmes utilisée pour transmettre l'approximation de probabilité de certains 
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résultats en exécutant plusieurs essais, appelés simulations, en s'appuyant sur des variables 

sélectionnées au hasard. 

Dans le domaine de la physique statistique, de la physique atomique et de la matière condensée, 

le même principe est suivi pour effectuer des programmes Monte Carlo pour étudier le 

comportement de divers systèmes complexes [100]. La simulation MC est donc une technique 

de calcul largement utilisée pour déterminer les propriétés thermodynamiques et de transport 

des systèmes physiques. Le processus clé dans les simulations MC est de suivre la dépendance 

temporelle d'un modèle. Cette dépendance temporelle est communément appelée étape Monte 

Carlo qui constitue la base du processus stochastique dans lequel le modèle change selon une 

séquence de nombres aléatoires générés lors de la simulation. La simulation MC est basée sur 

la résolution numérique des systèmes en observant leur évolution dans le temps jusqu'à atteindre 

l'équilibre, et c'est donc la classe la plus importante des techniques numériques utilisées pour 

résoudre des problèmes dans le domaine de la physique statistique soit dans le cas de l'équilibre 

soit dans le cas hors équilibre. La simulation MC est généralement basée sur un algorithme 

d'échantillonnage. Parmi plusieurs algorithmes utilisés dans les processus MC, l'algorithme de 

Metropolis est le plus populaire et le plus simple, qui s'applique à une large gamme de 

problèmes. L'algorithme a été nommé d'après Nicholas Metropolis qui a d'abord proposé de 

résoudre le cas spécifique de l'ensemble canonique en utilisant cet algorithme. L'algorithme de 

Metropolis est une méthode de Monte Carlo de chaîne de Markov [101-103] qui utilise une 

distribution de probabilité pour créer des échantillons dans une séquence aléatoire [104,105]. 

Cette séquence sert donc d'approximation de la distribution. L'utilisation de la simulation MC, 

en combinaison avec l'algorithme de Metropolis, révèle une grande efficacité dans l'étude des 

propriétés physiques des composés avec des structures complexes et des interactions et des 

comportements complexes entrelacés, mais son pouvoir est encore limité par le temps de calcul 

et la mémoire dont il a besoin. Les systèmes de matière condensée sont bien connus pour être 

traités dans le contexte de la mécanique statistique qui a été conçue essentiellement pour 

calculer leurs propriétés. Cette branche de la physique est basée sur un concept qui considère 

que dans un système, les quantités microscopiques reflètent de près les phénomènes 

macroscopiques observés dans ce système. La principale contrainte est le grand nombre de 

particules dans un système de matière condensée qui implique de nombreux problèmes 

difficiles liés à la structure et le type d'interactions qui se produisent dans le système, ce qui 

rend difficile la recherche de réponses concrètes à toutes les questions. 
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Au cours des dernières années, il y a eu un intérêt croissant pour les phénomènes critiques et 

les transitions de phase magnétique par les physiciens théoriciens et expérimentateurs de la 

matière condensée [106]. Afin de développer des matériaux magnétiques à haute performance 

à utiliser dans des applications technologiques telles que la spintronique, de nombreuses 

recherches ont été mises en évidence sur les propriétés magnétiques et les transitions de phase 

des modèles magnétiques décrivant les matériaux magnétiques. 

Dans la section suivante, nous présenterons les éléments de base de la simulation Monte Carlo, 

qui est crucial dans la compréhension des simulations Monte Carlo thermiques réalisées au 

cours des trente dernières années. 

II.6.1. Equation maîtresse et estimateur 

L'estimation de toute quantité observable, telle que l'aimantation ou l'énergie interne, est 

idéalement calculée en faisant la moyenne de la quantité Q dans l'espace de phases sur tous les 

états de spin du système, qui est dans l'ensemble canonique : 

〈𝑄〉 =
∑ 𝑄𝑎𝑒−𝛽𝐸𝑎𝑎

∑ 𝑒−𝛽𝐸𝑎𝑎
                (II.38) 

où β représente l'inverse de la température du système et E est l’énergie interne qui comprend 

habituellement les interactions qui régissent le comportement du système, où la somme 

s'exécute sur tous les états de spin du système. Le nombre d'états est discret dans le cas 

particulier de spin, mais dans d'autres cas, il peut être continu. 

Dans les grands systèmes, le mieux que nous pouvons faire est de moyenner sur un sous-

ensemble d’états, mais cela introduit nécessairement une certaine inexactitude dans le calcul. Les 

techniques de Monte Carlo fonctionnent en choisissant au hasard un sous-ensemble d'états {a1 

... aM} d'une distribution de probabilité pa que nous spécifions. La meilleure estimation de la 

quantité Q sera alors donnée par : 

𝑄𝑀 =
∑ 𝑄𝑎𝑖

𝑀
𝑖=1 𝑃𝑎𝑖

−1𝑒−𝛽𝐸𝑎𝑖

∑ 𝑃𝑎𝑗
−1𝑒

−𝛽𝐸𝑎𝑗𝑀
𝑗=1

    (II.39) 

QM s'appelle l'estimation de la grandeur Q. Si le nombre M des états des échantillons augmente, 

QM devient une estimation plus précise de <Q>, et lorsque M → ∞, nous avons QM = <Q>. 

La question à laquelle nous souhaitons répondre maintenant est de savoir comment choisir les 

états M pour que QM soit une estimation précise de <Q>. En d'autres termes, comment choisir 

la distribution de probabilité pa. Le choix le plus simple est de choisir tous les états avec une 
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probabilité égale; en d'autres termes, rendre tous les pa égaux. En remplaçant ce choix en 

équation (II.39) devient : 

𝑄𝑀 =
∑ 𝑄𝑎𝑖

𝑀
𝑖=1 𝑒−𝛽𝐸𝑎𝑖

∑ 𝑒
−𝛽𝐸𝑎𝑗𝑀

𝑗=1

                               (II.40) 

Il s'avère cependant que c'est généralement un choix assez médiocre à faire. Dans la plupart des 

calculs numériques, il est seulement possible d'échantillonner une très petite fraction du nombre 

total d'états. 

En plus de l’échantillon important, La simulation MC est également basée sur d'autres idées 

telles que l'ergodicité, la balance détaillée et la probabilité d'acceptation. 

II.6.2. Processus de Markov 

La partie délicate de l'exécution d'une simulation de Monte Carlo est la génération d'un 

ensemble aléatoire approprié selon la distribution de probabilité de Boltzmann. Ce ne serait pas 

mieux que le schéma original des états d'échantillonnage au hasard; on finit par rejeter 

pratiquement tous les états, car les probabilités pour leur acceptation seraient extrêmement 

faibles. Ainsi, presque tous les systèmes de Monte Carlo s'appuient sur les processus de Markov 

comme moteur de génération pour l'ensemble des états utilisés. 

Pour nos besoins, un processus de Markov est un mécanisme qui, compte tenu d'un système 

dans un seul état a, génère un nouvel état de ce système b. Il le fait de façon aléatoire; il ne 

génère pas le même nouvel état à chaque fois qu'il reçoit l'état initial a. La probabilité de générer 

l'état b donné à partir de l’état a est appelée probabilité de transition P (a → b) de a vers b, et 

pour une vraie procédure de Markov, toutes les probabilités de transition doivent satisfaire à 

deux conditions : elle ne doit pas varier au cours du temps, et elle ne doit dépendre que des 

propriétés des états actuels a et b, et non d’autre état intermédiaire. Les probabilités de transition 

P(a → b) doivent également satisfaire la contrainte puisque le processus de Markov doit générer 

un état b lorsqu'il est remis un système dans l'état a. La probabilité de transition P (a → b), qui 

est la probabilité que le nouvel état généré soit identique à l'ancien, ne doit pas être nulle. Cela 

équivaut à dire qu'il peut y avoir une probabilité limitée, que le processus de Markov restera 

juste dans l'état a. 

Dans une simulation de Monte Carlo, nous utilisons un processus de Markov à plusieurs reprises 

pour générer une chaîne d'états de Markov. En commençant par un état a, nous utilisons le 

processus pour générer un nouvel état b, puis nous alimentons cet état dans le processus pour 

générer un autre état c, et ainsi de suite. Le processus de Markov est choisi spécialement car, 



 

 47 

 Chapitre II : Théorie et méthodes de calculs 

lorsqu'il fonctionne assez longtemps à partir de n'importe quel état du système, il produira 

éventuellement une succession d'états qui apparaissent avec des probabilités données par la 

distribution de Boltzmann. Pour ce faire, nous mettons deux autres conditions sur notre 

processus de Markov, en plus de celles spécifiées ci-dessus, les conditions de l’ergodicité et la 

balance détaillée.           

II.6.3. Ergodicité 

La condition d'ergodicité est que le système peut, à partir d'un état donné, assumer tout état 

possible après un temps suffisamment long pendant le processus de Markov [110]. La condition 

d'ergodicité n'est pas satisfaite si toutes les probabilités de transition d'un état donné sont nulles. 

II.6.4. Balance détaillée 

La condition de la balance détaillée garantit que l'équilibre atteint n'est qu'une distribution de 

Boltzmann et non une autre distribution [107]. Si le système est en équilibre, les probabilités 

de transition d'un état vers le même état sont égales : 

∑ 𝑃𝛽
𝑎𝑊(𝑎 → 𝑏) = ∑ 𝑃𝛽

𝑏𝑊(𝑏 → 𝑎)𝑏𝑎   (II. 41) 

 

A partir de W (a → b) = 1, il vient : 

𝑃𝛽
𝑎 = ∑ 𝑃𝛽

𝑏𝑊(𝑏 → 𝑎)𝑏           (II.42) 

Pour tout ensemble de probabilités de transition, qui satisfait l'équation (II.41) la répartition sera 

la distribution d'équilibre impliquée par la dynamique des processus de Markov. Cette équation 

ne garantit pas la distribution de l'état du système. Pour démontrer cela, considérons que les 

probabilités de transition W(a → b) sont les éléments de la matrice de Markov : 

𝑞𝑏(𝑡 + 1) = ∑ 𝑊(𝑎 → 𝑏)𝑞𝑎(𝑡)𝑎    (II.43) 

En notation matricielle, l’équation (II.43) est donnée comme suit : 

𝑄(𝑡 + 1) = 𝑊. 𝑄(𝑡)  (II.44) 

Si le processus de Markov atteint l'équilibre : 

𝑄(∞) = 𝑊. 𝑄(∞) (II.45) 

Si le processus de Markov atteint le cycle limite : 

𝑄(∞) = 𝑊𝑛. 𝑄(∞)   (II.46) 
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où n est la taille du cycle. 

L’équation (II.41) ne garantit donc pas l'équilibre défini par la distribution. Pour surmonter cette 

difficulté, on impose la condition de balance détaillée donnée par : 

𝑃𝑎𝑊𝛽(𝑎 → 𝑏) = 𝑃𝑏𝑊𝛽(𝑏 → 𝑎)             (II.47) 

Cette condition permet d'éliminer le cycle limite. Lorsque le temps approche à l'infini, Q(t) tend 

exponentielle vers le vecteur propre correspondant à la plus grande valeur propre.  

L’équation (II.47) peut être écrite comme suit 

𝑃 = 𝑊. 𝑃   (II.48) 

 À l'équilibre, Q(t) tend vers P alors que le temps s'approche de l'infini. Les systèmes réels 

satisfont à la condition de la balance détaillée. 

Pour que la distribution de Boltzmann soit équilibrée, une condition supplémentaire est 

donnée par : 

𝑊(𝑎→𝑏)

𝑊(𝑏→𝑎)
=

𝑃𝛽
𝑎

𝑃𝛽
𝑏 = 𝑒−𝛽(𝐸𝑏−𝐸𝑎)              (II.49) 

L'objectif principal est donc de créer un programme qui construit la chaîne de Markov en 

fonction des probabilités de transition. Le programme doit fonctionner assez longtemps pour 

s'assurer que qa(t) tend à la distribution de Boltzmann. 

II.6.5. Probabilité d'acceptation 

Les méthodes standards ne s'appliquent pas aux nouveaux problèmes. De nouveaux algorithmes 

sont conçus pour des besoins spécifiques et plusieurs processus de Markov peuvent être 

proposés. L'ensemble exact des probabilités de transition n'est pas nécessairement défini par un 

algorithme donné. Par conséquent, la probabilité d'acceptation permet de trouver les bonnes 

probabilités de transition de n'importe quel processus de Markov [108]. Dans ce cas, la 

condition W (a → a) ≠ 0 est autorisée et répond toujours à la balance détaillée. Ainsi, la 

probabilité de transition peut être donnée par : 

𝑊(𝑎 → 𝑏) = 𝑔(𝑎 → 𝑏)𝐴(𝑎 → 𝑏)      (II.50) 

où g(a → b) est la probabilité de sélection. C'est la probabilité d'obtenir un nouvel état b à partir 

de l'ancien état a par l'algorithme. A(a → b) est la probabilité d'acceptation. C'est la probabilité 

d'accepter la transition de l'ancien état a vers le nouvel état b. La valeur de probabilité 
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d'acceptation est aléatoire entre 0 et 1. Si A (a→b)=0, alors W (a → a)=1 pour toute transition. 

𝑊(𝑎→𝑏)=

𝑊(𝑏→𝑎)=
=

𝑔(𝑎→𝑏)𝐴(𝑎→𝑏) 

𝑔(𝑏→𝑎)𝐴(𝑏→𝑎) 
    (II.51) 

Afin d'éviter la lenteur de l'algorithme, nous admettons généralement l'acceptation près de 1. 

Le meilleur algorithme est donc celui qui ajoute la probabilité de sélection g(a→b) et prend 

A(a→b) ≃ 1. 

II.6.6. Equilibre et mesures 

Le programme de simulation doit fonctionner suffisamment longtemps pour atteindre 

l'équilibre. Le temps dans ce cas est défini par les étapes MC. Après l'équilibre, on calcule sur 

une nouvelle période l'estimation des grandeurs physiques. Afin de déterminer l'étape MC à 

l'équilibre, l'évolution d'une quantité est suivie, par exemple, l'aimantation ou l'énergie interne, 

ce qui montre que la quantité change d'abord, puis se stabilise à l'équilibre pour atteindre 

uniquement des fluctuations. Dans certains cas, le système reste piégé dans un minimum 

d'énergie local. Pour éviter cela, on recommence à partir de différentes configurations initiales. 

Pour le modèle d’Ising, on peut calculer certaines quantités intéressantes telles que 

l'aimantation, la susceptibilité magnétique et la chaleur spécifique qui sont données par: 

- l'aimantation : 

𝑀 =
1

𝑁
∑ 𝑆𝑖

𝑁
𝑖=1        (II.52) 

- la susceptibilité magnétique : 

𝜒 = 𝛽(< 𝑀2 > −< 𝑀 >2)      (II.53) 

- la chaleur spécifique : 

𝐶𝑣 = 𝛽2(< 𝐸2 > −< 𝐸 >2)          (II.54) 

où N représente le nombre total de spins dans le système. Pour les matériaux réels, il convient 

de noter que, dans l'Hamiltonien, les couplages d'interaction d'échange et d'autres termes tels 

que les champs cristallins sont généralement déterminés soit par des moyens expérimentaux ou 

théoriques. Mais dans la plupart des cas, le matériel en considération est tellement nouveau que 

les paramètres tels que les couplages et les champs cristallins ne sont toujours pas déterminés 

ni expérimentalement ni théoriquement. Par conséquent, les propriétés magnétiques sont 

étudiées selon des paramètres réduits au lieu des paramètres réels. Cette technique fournit des 

résultats qui décrivent le comportement qualitatif du système étudié sans utiliser les paramètres 

réels et permettent de prédire les effets de certains paramètres, sur les différentes propriétés 
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telles que la stabilité du magnétisme, et les transitions de phases. En outre, des exposants 

critiques, qui sont indépendants du système, peuvent également être étudiés selon cette méthode 

et comparés à la classe d'universalité. 

II.7. Modèle d’Ising 

 L'étude des propriétés magnétiques est basée sur la réduction des systèmes étudiés en 

modèles simples constitués de variables discrètes qui représentent les moments dipolaires 

magnétiques des atomes qui ne peuvent prendre que deux directions, direction ascendante (spin 

up ) ou descendante (spin down  ). Par conséquent, les modèles les plus appropriés qui 

peuvent décrire les propriétés magnétiques en considération sont ceux qui sont basés sur des 

spins discrets tels que le modèle Ising [112-114]. Ce modèle, doit son nom au physicien Ernst 

Ising [114]. 

Ce modèle a d'abord été proposé comme un problème par Wilhelm Lenz à son étudiant Ernst 

Ising pour étudier un réseau magnétique unidimensionnel qui n'a pas de transition de phase 

[115]. 

L’aimantation dans le cas d'un composé réel est écrite comme : m = <S> est donc 

unidimensionnel. 

Le modèle d'Ising est également devenu un modèle standard pour tester les hypothèses d'échelle 

et d'universalité [116]. Dans ce modèle, les rotations interagissent selon l'Hamiltonien suivant: 

ℋ = −𝐽 ∑ 𝑆𝑖𝑆𝑗 − 𝐻<𝑖,𝑗> ∑ 𝑆𝑖𝑖              (II.55) 

Par conséquent, le modèle d’Ising est ferromagnétique si la configuration pour laquelle les spins 

voisins les plus proches ont la même direction de polarisation a une probabilité plus élevée. 

Contrairement, le modèle est antiferromagnétique si la majorité des spins voisins les plus 

proches est dans une configuration antiparallèle. 

Sinon, la convention dans le deuxième terme de l'Hamiltonien fournit la manière dont un spin 

interagit avec le champ magnétique externe. Par conséquent, pour : 

 H > 0, le spin Si a la direction du champ magnétique externe. 

 H < 0, le spin Si a la direction opposée du champ magnétique externe. 

 H = 0, le spin Si n'est pas influencé par le champ magnétique externe. 

Suivant cette classification conventionnelle, il semble que la probabilité de configuration soit 
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le paramètre principal pour décrire le comportement magnétique d'un système dans le cadre du 

modèle d’Ising. Ainsi, la probabilité de configuration est donnée par la distribution de 

Boltzmann. Pour un champ magnétique externe égal à zéro (H=0), il y a une symétrie dans le 

système en basculant les spins dans les deux directions (haut ↑ et bas ↓). Cette symétrie est perdue 

par l'influence du champ externe. Cette brise de la symétrie est habituellement déterminée par le 

cycle d'hystérésis. 

En l'absence d'un champ magnétique externe et en supposant que tous les voisins les plus 

proches <ij> ont la même force de couplage d'échange, le modèle d’Ising peut être simplifié : 

ℋ = −𝐽 ∑ 𝑆𝑖𝑆𝑗<𝑖,𝑗>                      (II.56) 

Ce modèle indique que, à basse température, les spins sont ordonnés et la valeur de 

l’aimantation est différente de zéro, alors que dans la température élevée, les spins sont 

désordonnés et l’aimantation disparaît. Lors de la transition de phase, on peut identifier soit la 

température de Curie (TC) si le système présente essentiellement un ordre ferromagnétique ou 

la température de Néel (TN) si le système présent un ordre antiferromagnétique. Par conséquent, 

ce modèle est le modèle de base le plus approprié pour étudier toutes les transitions de désordre 

dans les composés magnétiques. 

II.7.1. Algorithme de Metropolis 

L’algorithme de Metropolis est connu pour sa capacité à être appliqué dans pratiquement tous les 

cas. Cet algorithme est étroitement lié au choix de l'acceptation A (a→b). Il convient de noter 

qu'il existe deux types de dynamique de simulations MC, dans le premier, un seul spin présente 

une tentative de retournement à chaque étape MC et, dans le second, tous les spins dans le 

système présentent une tentative de retournement à chaque étape MC. La deuxième dynamique 

est encore limitée par la grande taille du système et le temps de calcul qui pourrait être long 

dans ce cas, bien qu'il donne des résultats plus précis que le premier. La dynamique adoptée, 

dans le cas de l'application de cet algorithme sur le modèle d’Ising, consiste à faire une seule 

tentative de retournement à chaque étape MC [117]. Dans ce cas, toutes les probabilités de 

sélection sont égales, et sont données par : 

𝑔(𝑎 → 𝑏) =
1

𝑁
            (II.57) 

où N est le nombre de spins dans le système. 

L'équation de la balance détaillée peut donc être écrite de la manière suivante : 
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𝑊(𝑎→𝑏)

𝑊(𝑏→𝑎)
=

𝑔(𝑎→𝑏)𝐴(𝑎→𝑏)

𝑔(𝑏→𝑎)𝐴(𝑏→𝑎)
=

𝐴(𝑎→𝑏)

𝐴(𝑏→𝑎)
= 𝑒−𝛽(𝐸𝑏−𝐸𝑎)             (II.58) 

 

𝐴(𝑎 → 𝑏) = 𝐴0𝑒−
1

2
𝛽(𝐸𝑏−𝐸𝑎)

         (II.59) 

À chaque étape MC, le retournement d’un spin est toujours accepté s'il provoque une perte 

d'énergie. D'autre part, lorsque le flip est effectué et, par conséquent, le système suppose une 

nouvelle configuration qui a une énergie plus élevée, la mise à jour doit encore être acceptée 

avec une certaine probabilité [118]. Par conséquent, un nombre aléatoire uniformément 

distribué r : 0 ≺ r ≺ 1, et si W > r, la nouvelle configuration est acceptée, sinon, la tentative de 

retournement est rejetée.  Le système conserve son ancienne configuration et une nouvelle 

tentative de retournement est effectuée pour le prochain retournement. L'algorithme de 

Metropolis est pratiquement mis en œuvre suite à quelques étapes qui sont présentées. 

Pour le modèle d’Ising, dans le cas d'un champ magnétique externe, le nouvel état b est généré 

à partir de l'ancien état a, les deux états ne diffèrent que par un simple retournement. Certains 

détails pratiques devraient être respectés lors de la mise en œuvre pratique de l'algorithme de 

Metropolis : 

 Configuration initiale 

En principe, la discussion de la transition d'un état a vers un nouvel état b, l'état initial ne 

devrait, en aucun cas, influencer le nouvel état. Toutefois, pour atteindre l'équilibre plus 

rapidement, la configuration initiale doit être choisie correctement. 

 Sélectionnons les degrés de liberté 

Les degrés de liberté, qui peuvent présenter une mise à jour, peuvent être choisis de façon 

aléatoire ou sur la base d'une permutation aléatoire. Cependant, ils peuvent suivre un certain 

ordre ; par exemple, ils peuvent être sélectionnés en imposant un simple ordre séquentiel fixe. 

Dans certains cas particuliers, les degrés de liberté sont habituellement traités de telle sorte que 

tous les sites pairs sont mis à jour en premier et ensuite tous les sites impairs. Le choix du 

programme de mise à jour influence de près la performance quantitative, alors que le même 

schéma n'affecte pas le comportement qualitatif. 

 Conditions aux limites 

Généralement, on peut distinguer deux types de conditions aux limites : périodiques et libres. 

Les conditions limites périodiques sont généralement utilisées pour des systèmes infinis de telle 
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sorte que le système se répète régulièrement dans toutes les directions. Bien que des conditions 

de limites libres soient utilisées pour décrire des systèmes finis tels que des nanoparticules. Dans 

le cas de systèmes semi-finis comme, les systèmes multicouches, les systèmes de surface et les 

systèmes à nanomatériaux, les deux conditions aux limites peuvent être utilisées. 

 Effets de taille finie 

Dans les simulations MC, le réseau d'un système est considéré comme un outil numérique 

encore limité par la capacité de l'ordinateur. Par conséquent, la taille du réseau doit être définie 

correctement et soigneusement pour imiter les propriétés macroscopiques du système infini. 

Ainsi, au-dessus de laquelle les grandeurs physiques ne changent pas, est connue sous le nom 

de limite thermodynamique. Afin de définir cette limite, habituellement, on calcule une 

moyenne pour plusieurs tailles différentes. 

 Erreurs statistiques 

Le premier détail qui doit être résolu est le grand nombre d'étapes MC, qui, comme la taille du 

réseau, sont également limitées par la capacité de l'ordinateur. À une certaine étape MC, 

l'équilibre est atteint et les mesures peuvent donc être effectuées et les moyennes en 

considération peuvent être calculées à partir de cette étape jusqu'à la dernière étape MC. Par 

conséquent, l'étape MC qui définit le début de l'équilibre doit être déterminée avec soin pour 

éviter l'effet d'erreurs statistiques qui deviennent plus grandes près du point critique. 

L’algorithme de Metropolis sera utilisé tout au long de ce travail pour la détermination des 

propriétés magnétiques de quelques nano-systèmes. Les étapes de calcul sont les suivantes 

(Figure II.3) : 

1) On choisit une configuration initiale, par exemple : 

- tous les spins alignés, 

- ou spins aléatoirement distribués 

2) On choisit un spin, au hasard. 

3) On envisage comme tentative de mouvement le retournement de ce spin. 

4) On calcule la différence d’énergie ∆E d’interaction des spins entre la nouvelle 

configuration avec un spin retourné et la configuration de départ. 

5) Si ∆E ≤ 0 c’est-à-dire que le retournement du spin diminue l’énergie, ou la laisse 
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invariante, on accepte donc la nouvelle configuration. 

6) Si ∆E > 0 : 

On tire un nombre η, au hasard, suivant une loi uniforme sur le segment [0,1[. 

Si η < exp(−∆E/kBT), avec kB désigne la constante de Boltzmann et T est la température 

absolue, on accepte la configuration avec spin retourné comme nouvelle configuration. 

7) On calcule les grandeurs suivantes : aimantation par spin, susceptibilité par spin… 

8) On réitère. 
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Figure II.3 : Organigramme d'un programme Monte Carlo sous l’algorithme de Metropolis 

[119]. 
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II.8. Conditions aux bords  

La méthode Monte Carlo étudie les propriétés d’un système fini, alors que l’on s’intéresse 

généralement aux propriétés d’un système infini. Afin d’être en mesure d’effectuer une 

extrapolation significative à la limite thermodynamique, la question des conditions aux bords 

s’impose. Pour traiter les effets de bords il faut tenir compte de la formulation du problème 

autant bien que de la nature du système. Ceci a donné naissance à différentes approches que 

nous étalons dans ce qui suit. 

II.8.1. Conditions aux limites périodiques 

Une façon pour éliminer les limites aux bords, connus aussi par limites du réseau, revient à 

encapsuler un réseau de dimension d sur un tore de dimension (d+1) [109]. Cette condition aux 

limites périodiques fait que le premier spin dans une rangée considère le dernier spin dans la 

ligne comme un plus proche voisin et vice-versa [110]. Il en est de même pour les spins en haut 

et en bas d’une colonne comme il est montré dans la figure (II.4) pour un réseau carré. 

 

Figure II.4 : Conditions aux bords périodiques pour le modèle d’Ising bidimensionnel 

[110]. 

Les conditions aux limites périodiques est donc une procédure qui élimine effectivement les 

effets de bord pour un système qui demeure caractérisé par la taille de réseau fini L, puisque la 

valeur maximale de la longueur de corrélation est limitée à L/2 et les propriétés qui en résultent 

du système vont différer de celles du réseau infini correspondant [110]. 
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II.8.2. Conditions aux limites de bord libre 

C’est un autre type de limite qui ne comporte aucun type de connexion entre la fin d’une ligne 

et de n’importe quelle autre ligne dans un réseau. Par conséquent, les spins à la fin d’une ligne 

ne possèdent aucun proche voisin comme présenté sur la figure (II.5) pour le modèle d’Ising 

bidimensionnel. 

 

 

 

Figure II.5 : Conditions aux limites de bord libre pour le modèle d’Ising bidimensionnel 

[110]. 

De plus, la limite de bord libre n’introduit pas seulement la bavure de taille finie, mais elle tient 

compte également des effets de surfaces et de coins qui sont dûs aux liaisons pendantes sur les 

bords puisque d’importants changements peuvent se produire près des surfaces où le 

comportement du système n’est pas homogène [110]. Notons aussi que les limites de bord libres 

constituent l’approche la plus réaliste pour certaines situations tel que la modélisation du 

comportement des particules ou des nanoparticules super-paramagnétiques. En général, les 

propriétés des systèmes avec des limites de bord libre diffèrent des propriétés du système infini 

avec des conditions aux limites périodiques [111].  

II.9. Les exposants critiques 

La transformation d’un liquide en gaz, d’un matériau conducteur en supraconducteur, d’un état 

fluide a un état superfluide ou le passage du ferromagnétisme au paramagnétisme sont des 

phénomènes que l’on dénomme transition de phase. Ce changement d’état physique ou d’une 

phase à un autre se produit de manière brutale pour une valeur critique d’un paramètre intensif 

(température, pression, champ électrique, champ magnétique, ...). Les transitions de phase sont 

caractérisées par la discontinuité de certaines grandeurs qui en résultent. 
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En 1937, Landau proposa une autre classification des transitions de phases, basée sur le fait que 

certaines transitions (sans chaleur latente) s’accompagnent d’un changement de symétrie du 

système. Ce qui a conduit Landau à introduire la notion de paramètre d’ordre, cette grandeur 

est nulle dans la phase la plus symétrique (haute température) et différente de zéro ailleurs. 

Landau proposa 2 Catégories de transitions : 

1. Les transitions sans paramètre d’ordre se sont des transitions du premier ordre au sens 

d’Ehrenfels. Elles se traduisent aussi par un saut du paramètre d’ordre (discontinuité). 

2. Les transitions avec paramètre d’ordre, correspondent à une continuité du paramètre d’ordre 

ainsi qu’à des discontinuités des dérivées des fonctions thermodynamiques. Dans ce dernier cas 

elles peuvent être du 2éme ordre si la dérivée seconde est discontinue, du 3éme ordre si la 

dérivée troisième est discontinue, etc... Ces transitions sont qualifiées de transitions continues 

ou de phénomènes critiques. C’est le comportement des propriétés thermodynamiques d’un 

système au voisinage de la transition de phase. 

A l’approche du point critique (point de transition) Tc, la phase ordonnée a une stabilité 

comparable à celle de la phase désordonnée et il apparait des zones localement ordonnées de 

taille x. 

Le comportement des grandeurs physiques du système au voisinage du point critique Tc est 

représenté par une puissance de |𝑇 − 𝑇𝑐|. Ces puissances sont nommées exposants critiques. 

Les exposants critiques gouvernent le comportement au point critique de certaines grandeurs 

thermodynamiques. Le tableau II.2 résume les définitions des exposants critiques. 

 

Tableau II.2 : Définition et signification des exposants critiques. 

 

 

Exposant Définition Signification 

Α 𝐶𝑣(𝑇) ∼ |𝑇 − 𝑇𝑐|−𝛼 Chaleur spécifique 

Β 𝑀(𝑇) ∼ |𝑇 − 𝑇𝑐|𝛽 Aimantation 

Γ 𝜒(𝑇) ∼ |𝑇 − 𝑇𝑐|−𝛾 Susceptibilité 
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Les valeurs des coefficients α, β et γ ont un caractère universel. Les exposants critiques ne 

dépendent que la dimensionnalité du paramètre d’ordre et de la dimensionnalité d de l’espace 

physique.  

Modèles Α β Γ 

2D Ising 0 1/8 7/4 

3D Ising 0.1 0.33 5/4 

Tableau II.3 : Les valeurs des exposants critique pour les modèles d’Ising 2D et 3D. 

II.10. Conclusion 

Dans un premier temps, nous avons présenté dans ce chapitre les différentes approximations 

utilisées pour réduire des systèmes ayant N particules à un système d’une particule telles que 

l’approximation de Hartree-Fock et celle Kohn et Sham. Ces méthodes imposent des difficultés 

pour la résolution de l’équation de Schrödinger. Donc nous avons insisté sur la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT) pour la résolution de cette dernière. Nous avons montré que 

la difficulté essentielle provient de la formulation de la fonctionnelle d’échange corrélation qui 

a engendré plusieurs types d’approximations, comme l’approximation du gradient généralisé la 

GGA et l’approximation de la densité locale la LDA, utilisées pour les calculs des différentes 

propriétés des matériaux, objets de cette étude, que l’on présentera par la suite. Ensuite, nous 

avons exposé dans ce chapitre, l’essentiel sur le concept et les étapes de la méthode de Monte 

Carlo, le modèle d’Ising et l’algorithme de Metropolis. Le modèle d’Ising permet la 

détermination des propriétés magnétiques des matériaux telles que l’aimantation et la 

susceptibilité. L’étude de l’effet du champ cristallin et/ou du champ magnétique externe sur ces 

grandeurs est aussi possible. La méthode de Monte Carlo (Mc) qui a été utilisée dans les 

chapitres suivants de cette thèse, car la méthode (Mc) constitue un moyen informatique adéquat 

dans la compréhension de phénomènes physiques complexes tels ceux rencontrés dans le cas 

des matériaux ou systèmes magnétiques. 
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III.1. Introduction 

Dans ce chapitre nous présentons les résultats de calcul de la stabilité structurale et des 

propriétés électroniques et magnétiques des différents alliages Heusler quaternaires CoFeCrP 

et NiMnCuSb. Ainsi les diagrammes de phase de l’état fondamental et les simulations Monte 

Carlo seront présentées afin d’étudier les effets des différents paramètres physiques sur le 

comportement critique et la température de transition de ces composés. 

Pour chacun de ces composés, la première partie de ce chapitre consiste à déterminer la structure 

plus stable. Et consiste aussi à étudier les propriétés électroniques et magnétiques dans la 

structure la plus stable, à savoir la densité d’états et la structure de bande. 

Dans la seconde partie, nous nous intéressons aux propriétés magnétiques de ces alliages 

Heusler en présence d'un champ magnétique externe et d'un champ cristallin. De même 

l'influence des interactions de couplage sur l’aimantation et la susceptibilité de ces matériaux 

est présentée et discutée.  

III.2. Etude des propriétés physiques des alliages Heusler 

Les alliages Heusler ont des propriétés physiques intéressantes dans l’industrie, par exemple la 

magnéto-électronique et les applications spintroniques [24, 121, 122]. C’est pourquoi ces 

alliages ont suscité un intérêt extraordinaire de la part des chercheurs. De nombreux alliages 

Heusler ont des propriétés physiques exceptionnelles, telles que : le ferromagnétisme [123-

126], le comportement demi-métallique [127-131] et les propriétés thermoélectriques [132-

134]. Des recherches sur ce type de composé ont révélé qu'un autre arrangement d'alliages 

Heusler quaternaires peut être obtenu en combinant l'une des molécules X dans X2YZ avec un 

autre atome X’. Ces composés ont une structure appelée type LiMgPbSb [135, 136] ou de sorte 

Y(L21), le groupe d’espace étant de type F-43m [137, 138].  La formule chimique des alliages 

Heusler est de type : XX'YZ, où X, X' et Y sont des métaux de transition et Z est un élément du 

groupe sp primaire.  

Le nombre des alliages Heusler quaternaires (à peu près 60 alliages) sont étudiés par Ozdogan 

et al. [139]. Tous les 41 composés sont conformes à la règle de Slater-Pauling. Les composés 

qui finissants par être des semi-métaux, 2 semi-conducteurs magnétiques, 8 et 9 semi-

conducteurs sans spin. Vajiheh Alijani et al. [140, 141] ont examinés les matériaux CoFeMnZ 

(Z = Al, Ga, Si et Ge) et CoFeMnZ (Z = Si, As et Sb) de manière expérimentale et théorique. 

De nouveaux groupes d'alliages Heusler quaternaires sont encore en phase d'étude. En 
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particulier, les composés CoFeCrZ (Z = P, As et Sb) peuvent également avoir un comportement 

demi-métallique. 

L'alliage Heusler quaternaire MnNiCuSb a été synthétisé expérimentalement par Zeba Haque 

et al. [142]. Ces chercheurs ont montré que ce nouvel alliage s’ordonne dans la structure 

cristallographique (MnNiCuSb) de type LiMgPdSb avec un groupe d'espace F-43m. Ces 

auteurs ont également constaté que ce composé (MnNiCuSb) est un ferromagnétique avec un 

moment magnétique de 3.85 µB / f.u avec une température critique élevée d'environ 690 K.  

Nous avons également étudiée avec efficience et efficacité des nouveaux alliages Heusler 

quaternaires : CoFeMnSi, LuCoVGe, NbRhCrAl [143-146], et nous avons trouvés des résultats 

ayant des propriétés physiques intéressantes que nous allons voir par la suite. Notre études des 

propriétés physiques des alliages Heusler ne s’arrête pas à ces trois alliages quaternaires : 

CoFeMnSi, LuCoVGe et NbRhCrAl, mais notre intérêt de recherche concentre d’autres 

nouveaux alliages Heusler comme CoFeCrP, MnNiCuSb et d’autres alliages Half-Heusler.  

III.3. Résultats et discussion de premier principe de calcul (DFT) 

III.3.1. Méthode et détails de calcul  

Dans ce contexte, les différentes propriétés physiques sont étudiées avec les méthodes de 

premiers principes de calcul basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [71,73, 

147].  Nous avons utilisés la méthode Pseudo-Potential Plane Wave (PP-PW) [148] qui est 

implémentée dans le code Quantum Espresso [93]. L’énergie d'échange et de corrélation est 

paramétrée par l'approximation du gradient généralisé (GGA) proposée par Perdew-Burke-

Ernzerhof (PPE) [149, 150]. Les  calculs  DFT  (PBE-GGA)  sont  utilisés  pour  déterminer  et  

obtenir  les  différentes propriétés des composés et aussi de faire une comparaison avec d’autres 

résultats disponibles dans la littérature.  

Dans la première partie de ce travail, nous allons étudier le composé Heusler CoFeCrP. Pour 

l'intégration de la zone de Brillouin, nous prenons le nombre de k-point équivalent à 8 x 8 x 8.  

Parmi les cycles d'auto-cohérence, la vitalité de coupure, qui définit la partition de la valence et 

des états centraux, a été définie à 25 Ry.  
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Concernant le matériau MnNiCuSb, pour l'intégration de la zone de Brillouin, on prendra le 

nombre de k-point égal à (8 x 8 x 8) pour tous les calculs. Au cours des cycles d'auto-cohérence, 

l'énergie de coupure, qui définit la séparation de la valence et des états du noyau, a été fixée 

comme étant égale à 26.669 Ry. Simultanément, la convergence de la charge a été fixée à 10-4 

eV. 

III.3.2. Propriétés Structurales  

L’étape la plus importante dans le calcul du premier principe est la détermination de la structure 

la plus stable et le paramètre de maille d’équilibre du matériau étudié. La simulation consiste 

en la minimisation de l'énergie du système pour un paramètre de maille donné, nous calculons 

ainsi de manière auto-cohérente (self-consistent) les différentes énergies. Nous traçons ensuite 

l'évolution des énergies minimales du système en fonction du paramètre de réseau, les courbes 

obtenues nous permettent ainsi de remonter au paramètre optimal du système. 

La connaissance de ces informations va nous permettre d’accéder par la suite à d’autres 

propriétés physiques (électroniques, magnétiques,...). Dans cette optique, nous allons effectuer 

un calcul auto-cohérent pour déterminer l’énergie totale en fonction de paramètre de maille de 

la cellule unitaire de nos composés.  

III.3.3. Les Propriétés électroniques 

L’importance des propriétés électroniques d’un matériau réside dans le fait que ces dernières 

permettent d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre les différents 

éléments de ce matériau. Ces propriétés comprennent : les densités d’états et les structures de 

bandes. L’étude électronique renseigne parfaitement sur le comportement des matériaux c.à.d. 

sur leur structure la plus complexe quand il s’agit d’une discussion approfondie sur leurs états 

(en général les orbitales : d ou f), aussi sur la nature chimique qui engendre ce matériau et son 

influence sur son comportement.  

 La densité d’états (DOS) : 

La densité d’états (DOS) est une technique physique importante pour la compréhension des 

propriétés physiques d’un matériau. La plupart des propriétés de transport sont déterminées sur 

la base de la connaissance de cette technique. En plus, elle permet aussi de connaître la nature 

des liaisons chimiques dans un matériau (en calculant le taux d’occupation de chaque état 

atomique) et par conséquent, le transfert de charge entre les différents atomes. On procède au 

calcul des densités d’états totales et partielles des alliages Heusler pour comprendre d’une façon 
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générale la structure électronique d’un composé d’une manière détaillée, en tenant compte de 

la polarisation des deux types de spin (les spins up et down). 

 la structure de bande : 

Par définition, la structure de bande est une modélisation des valeurs d'énergie que peuvent 

prendre les électrons d'un solide à l'intérieur de celui-ci. D’une façon générale, ces énergies ont 

la possibilité de prendre des valeurs dans certains intervalles, à savoir les bandes permises 

"bande de valence" et "bande de conduction " lesquelles sont séparées parfois par une bande 

d'énergie " bande interdite". 

D’une façon générale, le solide est un système complexe qui contient un grand nombre d'atomes 

et d'électrons. Un atome peut se trouver dans plusieurs niveaux d'énergie distincts, un électron 

lié à cet atome se trouve nécessairement dans l'un de ces niveaux. Cependant, dans une structure 

cristalline, les niveaux d'énergie des atomes indépendants se rassemblent dans la structure 

globale du cristal pour former des bandes d'énergie, où ces bandes d'énergie s’appellent les 

bandes d’énergies « autorisées » qui sont séparées par des zones « interdites ». Une illustration 

des bandes d’énergie est donnée sur la figure III.1. Les niveaux et les bandes d'énergie sont 

représentés sur un diagramme vertical, suivant les énergies croissantes. Les deux bandes 

d'énergie les plus élevées sont les bandes de valence et les bandes de conduction séparées par 

une zone interdite ou un gap énergétique. 

 

Figure III.1 : Bandes de valence, bandes de conduction, bande interdite et le niveau de 

Fermi. 

Le niveau de Fermi constitue la « ligne de séparation », au-dessus de laquelle les niveaux 

d'énergie tendent à être vides et en dessous de laquelle les niveaux d'énergie tendent à être 

remplis. Il permet de déterminer les propriétés de conduction d'un matériau. 
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III.4. Résultats d’alliage Heusler quaternaire CoFeCrP par la méthode DFT 

III.4.1. Propriété structurale du CoFeCrP 

 L’alliage Heusler CoFeCrP se cristallise dans la structure cubique. La géométrie du système 

étudié appartient au groupe d'espace F-43m. La géométrie est représentée sur la Figure III.2. 

Nous avons examinés trois configurations possibles de la structure LiMgPdSn : à savoir le type 

(I), le type (II) et le type (III). Les trois types de configurations possibles d’arrangement 

d’atomes dans le composé Heusler quaternaire CoFeCrP sont présentés dans le tableau III.1. 

Les positions des atomes des différents constituants de ce composé sont données dans la Réf. 

[152]. Nous avons reproduit cette figure via le package VESTA [151]. 

 4a (0, 0, 0) 4c (1/4, 1/4, 1/4) 4b (1/2, 1/2, 1/2) 4d (3/4, 3/4, 3/4) 

Type (I) P Fe Cr Co 

Type (II) P Cr Fe Co 

Type(III) Fe P Cr Co 

 

Tableau III.1 : Les trois types de structures d’atomes possibles pour le composé 

quaternaire Heusler CoFeCrP [152]. 

 

 

Figure III.2 : Les trois géométries possibles de l'alliage Heusler quaternaire 

CoFeCrP. 

Pour prédire la propriété structurale de ce composé, nous devrions trouver la structure 

optimale qui minimise l’énergie. Trois variantes de structures sont analysées : type (I), 

type (II) et type (III). Le tableau III.1 résume les différents types d’atomes possibles 

dans le composé quaternaire Heusler, CoFeCrP. La figure III.3 représente l’énergie 
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totale en fonction de la constante de réseau pour les trois types I, II et III de l'alliage 

CoFeCrP. D'après cette figure, nous constatons que la structure de type I a l'énergie 

totale la plus basse, ce qui indique qu'il s'agit de la structure cristalline préférée pour le 

matériau CoFeCrP. Ceci est en bon accord avec les autres études menées pour ce 

composé Heusler, voir Ref. [152]. D’autres études ont montré que le type I des 

composés Heusler quaternaires est le plus stable, voir Refs. [153-154]. 
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Figure III.3 : L'énergie totale calculée en fonction de la constante de réseau du 

composé Heusler quaternaire CoFeCrP pour les trois types de structures. 

III.4.2. Densité d'états (DOS) du matériau CoFeCrP 

Dans cette section, nous discutons les propriétés électroniques et magnétiques du composé 

Heusler CoFeCrP pour le type de structure stable (I). La figure III.4 représente la densité d'états 

totale et partielles (DOS) de chaque atome de Co, Fe, Cr et P du composé quaternaire divisé en 

deux canaux de spin (Up et Down).  

D’après la règle de Hund, les configurations d'électrons de valence pour les éléments de 

transition sont : Co (3d74s2), Fe (3d64s2), Cr (3d54s1) et P (3s23p3). Il y a donc 28 électrons de 

valence dans le composé CoFeCrP. Comme il est indiqué dans le tableau III.2, le moment 

magnétique total de cet alliage est égal à 4 µB, ce qui est conforme à la règle de Slater-Pauling. 

Sur la figure III.4, un écart énergétique est nettement visible entre les états de spin minoritaires 
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autour du niveau de Fermi pour le composé CoFeCrP. Ce qui prouve que le composé étudié a 

un comportement ferromagnétique et demi-métallique, voir le tableau III.3.  

 

 

Figure III.4 : En (a) Les densités d'états (DOS) totale et partielles pour le 

composé Heusler quaternaire CoFeCrP avec la structure atomique de type I; 

en (b) les DOS agrandies autour du niveau de Fermi. 

CoFeCrP mp (μB) mCo (μB) mFe (μB) mCr (μB) mtot (μB) 

[152] 0.014 1.036 0.904 1.974 4.00 

Nos calculs 0.08 1.03 0.87 2.02 4.00 

                

            Tableau III.2 : Moments magnétiques partiels et totales du composé CoFeCrP. 
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 a0(Å) Etot (eV) Eg(eV) Le comportement  

CoFeCrP [152] 5.59 -110459.08   1.00 Demi-métallicité 

CoFeCrP (Nos calculs) 5.50 -107849.2 0.5    Demi-métallicité 

  

Table III.3 : Résultats de l’optimisation du réseau de l’alliage Heusler quaternaire 

CoFeCrP. a0 est la constante du réseau d'équilibre, Etot  est l'énergie totale. 

III.4.3. Structure de bande du matériau CoFeCrP 

Nous présentons sur les figures III.5 (a et b) la structure de bande du matériau CoFeCrP pour 

les deux canaux de spins : up et down. La structure de bande des spins majoritaires (up) montre 

le comportement métallique du composé CoFeCrP, voir figure III.5 (a). Tandis que la structure 

de bande des spins minoritaires (down) permet de confirmer que ce composé présente un 

comportement semi-conducteur. En effet, la figure III.5 (b) montre un gap direct au niveau de 

la bande G qui présente un maximum de la bande de valence (BV), correspondant au minimum 

de la bande de conduction (BC). L'écart énergétique pour l'alliage CoFeCrP est 

approximativement égal à environ 0.95 eV. 

  

Figure III.5. La structure de bande du composé CoFeCrP avec un arrangement de type 

I. Dans (a) les configurations des spins majoritaires et dans (b) les configurations de spin 

minoritaires. 
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III.5. Résultats du matériau Heusler quaternaire MnNiCuSb  

III.5.1. Propriétés structurales du matériau MnNiCuSb  

Le composé Heusler MnNiCuSb, cristallise dans la structure cubique ayant le paramètre de 

réseau a = 5.92 Å [142]. La géométrie de ce système appartient au groupe d'espace F-43m. 

Nous avons utilisé le logiciel VESTA [151] pour tracer la structure cristalline de ce matériau. 

Sur la figure III.6, nous avons illustré les positions des atomes de cet alliage Heusler. 

 

Figure III.6 : La géométrie de l’alliage Heusler quaternaire MnNiCuSb. 

Dans la figure III.7, nous fournissons la dépendance énergétique du composé Heusler 

MnNiCuSb en fonction du paramètre de réseau a (Å). D’après cette figure, il ressort que le 

minimum de l’énergie correspond à la valeur du paramètre de réseau a = 5.90236 Å. Ceci 

est en bon accord avec la valeur obtenue expérimentalement, donnée dans la Ref. [142] qui 

est a = 5.92382 Å. 
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Figure III.7 : Energie totale en fonction du paramètre de réseau a (Å) pour le 

composé Heusler quaternaire MnNiCuSb. 
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III.5.2. Densité d'états (DOS) du composé MnNiCuSb 

Afin d'étudier les densités d'états totale et partielles (DOS) du composé Heusler MnNiCuSb, 

nous illustrons sur les figures III.8 (a) et III.8 (b) les résultats obtenus. En effet, la figure III.8 

(a) montre que le comportement de l'alliage Heusler étudié est de type demi-métallique. Plus 

précisément, la figure III.8 (b), qui est un agrandissement de la densité d’états au niveau de 

Fermi de la figure III.8 (a), confirme le comportement demi-métallique de ce matériau. Cela est 

dû au fait que des états sont présents dans le niveau de Fermi, pour la région de spin up, alors 

qu'ils sont absents dans la région de spin down. De plus, cet alliage présente un comportement 

magnétique puisque la densité d'états (DOS) n'est pas symétrique, voir figure III.8 (a).  

 

 

Figure III.8 : En (a) les densités d'états (DOS) totale et partielles du composé Heusler 

quaternaire MnNiCuSb; en (b) les DOS agrandies autour du niveau de Fermi. 

 



 

 71 

 
Chapitre III : Les propriétés structurales, électroniques et magnétiques… 

III.6. Etude Monte Carlo des propriétés magnétiques des alliages Heusler CoFeCrP et 

NiMnCuSb 

III.6.1. Construction des modèles des alliages Heusler : CoFeCrP et NiMnCuSb 

Dans ce paragraphe, nous allons étudier les propriétés magnétiques des deux alliages 

quaternaires: CoFeCrP et MnNiCuSb à l’aide des simulations de Monte Carlo (MCS). 

Pour construire ces modèles, nous nous sommes concentrés uniquement sur les atomes 

magnétiques. Chacun de ces deux alliages Heusler contient trois éléments magnétiques. Pour 

le composé CoFeCrP, nous avons construit le model correspondant, à partir de type I, voir figure 

III.1. Les atomes magnétiques : Co, Fe et Cr sont modélisés par les moments de spin S = 2, = 

2 et Q=3/2, respectivement. Pour le composé NiMnCuSb, nous avons construit le model 

correspondant en se basant sur la figure III.4 reproduite par le code Vesta [151]. Les atomes 

magnétiques du composé NiMnCuSb sont : Ni, Mn et Cu qui sont modélisés par les moments 

de spin S = 2, = 1 et Q=1/2, respectivement. Les deux modèles sont détaillées dans le tableau 

III.4. 
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Les alliages Heusler CoFeCrP MnNiCuSb 

Hamiltonien Modelé par Equation III.1 Modelé par Equation III.2 

Moments de spin S = 2 pour les atomes de Co 

σ = 2 pour les atomes de Fe 

Q = 3/2 pour les atomes de Cr 

S = 2 pour les atomes de Mn, 

σ = 1 pour les atomes de Ni 

Q = 1/2 pour les atomes de Cu. 

Les interactions 

d’échange entre les 

atomes magnétiques 

JCo-Co: interaction d'échange entre 

Co-Co. 

JFe-Fe: interaction d'échange entre 

Fe-Fe. 

JCr-Cr: interaction d'échange entre 

Cr-Cr. 

JCo-Fe: interaction d'échange entre 

Co-Fe. 

JCo-Cr: interaction d'échange entre 

Co-Cr. 

JFe-Cr: interaction d'échange entre        

Fe-Cr. 

JMn-Mn: interaction d'échange entre 

Mn-Mn. 

JNi-Ni: interaction d'échange entre 

Ni-Ni. 

JCu-Cu: interaction d'échange entre 

Cu-Cu. 

JMn-Ni: interaction d'échange entre 

Mn-Ni. 

JMn-Cu: interaction d'échange entre  

Mn-Cu. 

JNi-Cu: interaction d'échange entre 

Ni-Cu. 

 

Tableau III.4 : Différentes modélisation des deux alliages Heusler quaternaires : CoFeCrP 

et NiMnCuSb. 
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L’Hamiltonien suivant décrit le composé Heusler quaternaire CoFeCrP : 

ℋ = −JCo−Co ∑ si<i,j> sj − JFe−Fe ∑ σi<i,j> σj − JCr−Cr ∑ Qi<i,j> Qj − JCo−Fe ∑ Si<i,j> σj −

JCo−Cr ∑ Si<i,j> Qj − JFe−Cr ∑ Qi<i,j> j − D (∑ (Si
2 + i

2 + Qi
2))i − H(∑ (Si + σi + Qi))i        

(III.1) 

DS : est le champ cristallin des ions Co, Dσ : est le champ cristallin des ions Fe et DQ : est le 

champ cristallin des ions Co. Pour simplifier, nous supposerons dans toute la suite que D =

DQ = DS = Dσ
. 

L’Hamiltonien suivant permet de modéliser le composé Heusler quaternaire MnNiCuSb : 

ℋ = −𝐽Mn−Mn ∑ 𝑆𝑖<𝑖,𝑗> 𝑆𝑗 − 𝐽𝑁𝑖−𝑁𝑖 ∑ 𝜎𝑖<𝑖,𝑗> 𝜎𝑗 − 𝐽𝐶𝑢−𝐶𝑢 ∑ 𝑄𝑖<𝑖,𝑗> 𝑄𝑗 − 𝐽Mn−Ni ∑ 𝑆𝑖<𝑖,𝑗> 𝜎𝑗 −

𝐽𝑀𝑛−𝐶𝑢 ∑ 𝑆𝑖<𝑖,𝑗> 𝑄𝑗 − 𝐽𝑁𝑖−Cu ∑ 𝑖𝑄𝑗<𝑖,𝑗> −  D𝑆 ∑ 𝑆𝑖
2 −  D ∑ 𝑖

2
𝑖𝑖 − 𝐻(∑ (𝑆𝑖 + 𝜎𝑖 + 𝑄𝑖))𝑖         

(III.2) 

DS: est le champ cristallin des ions Mn et Dσ: est le champ cristallin des ions Ni. 

Pour simplifier, nous supposerons pour ce composé que dans tout ce qui suit : J=JMn-Mn= JNi-Ni 

= JCu-Cu = JMn-Ni = JMn-Cu = JNi-Cu, D = D𝑆 = Dσ et d=D/J. On note par H le champ magnétique 

externe.  

L’expression des aimantations et susceptibilités, totales et partielles, pour les deux composés 

sont donnés par :  

 Les aimantations totales sont écrites comme suit : 

𝑚𝑇 =
NS𝑚𝑠+Nσ𝑚𝜎+NQ𝑚𝑄

NS+Nσ+NQ
                     (III.3) 

 Les aimantations partielles sont calculées par : 

𝑚(𝑠) = 〈
1

𝑁𝑠
∑ 𝑆𝑖𝑖 〉, m(σ) = 〈

1

Nσ
∑ 𝜎𝑖𝑖 〉 et 𝑚(𝑄) = 〈

1

NQ
∑ 𝑄𝑖𝑖 〉          (III.4)                

                

 La susceptibilité totale : 

𝜒𝑇 =
<𝑀𝑇

2>−<𝑀𝑇>²

𝑘𝐵𝑇
           (III.5)              

 

 Les susceptibilités partielles :  

𝜒𝑠 =
<𝑀𝑠

2>−<𝑀𝑠>²

𝐾𝐵𝑇
 , 𝜒𝜎 =

<𝑀𝜎
2>−<𝑀𝜎>²

𝐾𝐵𝑇
  et 𝜒𝑄 =

<𝑀𝑄
2>−<𝑀𝑄>²

𝐾𝐵𝑇
             (III.6)                       
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L’expression de l’énergie totale et de la chaleur spécifique pour les deux alliages Heusler sont: 

L'énergie totale :  

                                                                            ET =
1

N
< ℋ >                                 (III.7) 

La chaleur spécifique : 

                                                                     𝐶𝑣 = 𝛽2(< 𝐸𝑇
2 > −< 𝐸𝑇 >2)                (III.8) 

Où kB est la constante de Boltzmann (kB = 1), T étant la température absolue. 

Dans les expressions ci-dessus NS, Nσ et NQ  représentent le nombre d'atomes magnétiques S, 

σ et Q, respectivement. 

III.6.2. Méthode de calcul de Monte Carlo 

Afin d’étudier les propriétés magnétiques par la méthode de simulation Monte Carlo pour les 

deux composés Heusler CoFeCrP et MnNiCuSb, nous avons appliqué le modèle d’Ising sous 

l’algorithme de Metropolis. Nos calculs sont basés sur les Hamiltoniens donnés dans le tableau 

III.4, voir l'équation (III.1) pour le composé CoFeCrP et l’équation (III.2) correspondant au 

composé MnNiCuSb. Nous utilisons des conditions aux limites libres sur le réseau dans 

l’algorithme de calcul pour chaque composé. 

Pour chaque composé, les résultats obtenus dans ce travail sont donnés pour la même taille 

spécifique de la cellule élémentaire (super-cell) N = 5x5x5.  

Pour chaque configuration, l’algorithme de calcul performe 105 étapes de Monte Carlo. À 

chaque étape Monte Carlo, tous les sites du système sont balayés et des tentatives de 

retournement à une rotation de spin sont effectuées. Les retournement sont acceptés ou rejetés 

selon une probabilité basée sur les statistiques de Boltzmann. Avant d’atteindre l’équilibre, nous 

écartons les 104 premières étapes de Monte Carlo, en partant de différentes configurations 

initiales. À l'équilibre thermodynamique, des moyennes des aimantations totales, des 

susceptibilités totales de chaque composé, ont été calculées. Ensuite, nous déterminons les 

aimantations et les susceptibilités magnétiques pour des valeurs fixées des paramètres 

physiques étudiés. 

Afin de perfectionner nos calculs, les barres d'erreur sont calculées par la méthode Jack-knife 

[155]. En général, les barres d'erreur sont plus petites que la taille des symboles utilisés dans 

les différentes figures des propriétés magnétiques.  
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III.7. Résultats et discussion pour le composé CoFeCrP 

Dans cette section, nous analysons d’abord et discutons les diagrammes de phase des états 

fondamentaux du composé Heusler, CoFeCrP, en absence de température (T = 0 K). Ensuite, 

nous fournissons les résultats de la simulation de Monte Carlo pour des valeurs non nulle de 

température (T ≠ 0 K). Par ailleurs, nous étudions le comportement thermique des aimantations 

et des susceptibilités en fonction des différents paramètres physiques. Nous présentons 

également les résultats obtenus lors de la variation les interactions de couplage d'échange. 

III.7.1. Diagrammes de phases de l’état fondamental du matériau CoFeCrP 

Dans cette section, nous discutons et examinons les différents diagrammes de phases de l'état 

fondamental du composé Heusler CoFeCrP, pour une température nulle (T = 0 K). Nous 

étudions et interprétons les effets des paramètres physiques sur les aimantations et les 

susceptibilités de ce système. Les calculs sont établis sur la base de l’Hamiltonien donné dans 

l'équation III.1. Pour chaque simulation, nous utilisons les conditions aux limites libres sur le 

réseau. Les résultats obtenus dans ce travail sont donnés pour l'estimation particulière de la 

super-cell : 5x5x5. Les différents éléments du composé CoFeCrP sont modélisés par les spins 

magnétiques : Co, Fe et Cr par S = 2, σ = 2 et Q = 3/2, respectivement. 
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(a1) =(  -2.0 , -2.0 , -1.5) (a2)=( -1.0 , -1.0 , -1.5) (a3)=( -1.0 , -1.0 , -0.5) 

(a4)=( 0.0 , 0.0 , -1.5 )  (a5)= ( 0.0 , 0.0 , -0.5 ) (a6)= ( -2.0 , -2.0 , -0.5 ) 

(a7)= ( -2.0 , -2.0 , 0.5 )   (a8)= ( -2.0 , -2.0 , 1.5 ) (a9)= ( -2.0 , -1.0 , -1.5 ) 

(a10)= ( -2.0 , 0.0 , -1.5 )   (a11)= ( -2.0 , 0.0 , -0.5 )   (a12)= ( -2.0 , 1.0 , -1.5 ) 

(a13)= ( -2.0 , -1.0 , -0.5 ) (a14)= ( -2.0 , 2.0 , -1.5 ) (a15)= ( -1.0 , -2.0 , -1.5 ) 

(a16)= ( -1.0 , -2.0 , -0.5 ) (a17)= ( -1.0 , -2.0 , 1.5 ) (a18)= ( -1.0 , 0.0 , -1.5 ) 

(a19)= ( -1.0 , -1.0 , -1.5 ) (a20)= ( -1.0 , 2.0 , -1.5 ) (a21)= ( 0.0 , -2.0 , -1.5 ) 

(a22)= ( 0.0 , -2.0 , -0.5 ) (a23)= ( 0.0 , -2.0 , 1.5 ) (a24)= ( 0.0 , -1.0 , -1.5 ) 

(a25)= ( 0.0 , -1.0 , -0.5 )    (a26)= ( 0.0 , 1.0 , -1.5 ) (a27)= ( -1.0 , -2.0 , -1.5 ) 

(a28)= ( -1.0 , -2.0 , -0.5 ) (a29)= ( 1.0 , 0.0 , -1.5 ) (a30)= ( -1.0 , 0.0 , -1.5 ) 

(a31)= ( 0.0 , -2.0 , -1.5 ) (a32)= ( 0.0 , -2.0 , 1.5 ) (a33)= ( -2.0 , -1.0 , -0.5) 

 

Tableau III.5 : Différentes phases du composé CoFeCrP avec les étiquettes 

correspondant à chaque configuration, dans les figures III.9 (a, b, c, d) et les 

figures III.10 (a, b, c, d, e, f). 

Dans la figure III.9 (a), nous présentons dans le plan (H, D) les configurations stables pour une 

valeur fixe de différentes interactions de couplage d'échange : JCo-Co = JFe-Fe = JCr-Cr = JCo-Fe = 

JCo-Cr = JFe- Cr = 1. Le nombre total des configurations possibles est : (2xS + 1) x (2xσ + 1) x 

(2xQ + 1) = 100 configurations, avec S = 2, σ = 2 et Q = 3/2. Parmi ces 100 configurations 

possibles, seules les configurations (a1), (a2), (a3) et (a4) et leurs opposés (-a1), (-a2), (-a3) et (-

a4) se révèlent être stables voir tableau III.5. Une symétrie parfaite est présente sur cette figure 

selon l'axe H = 0. 

D'autre part, nous avons tracé sur la figure III.9 (b), correspondant au plan (D, JFe-Fe), les 

résultats obtenus pour H = 1 et JCo-Co = JCr-Cr = JCo-Fe = JCo-Cr = JFe-Cr = 1. Cette figure présente 4 

régions; la région 1 où les phases (a1), (a3), (a15) et (a22) se révèlent être stable et la région 2 qui 

contient les configurations stables: (al), (a3), (a9), (a10), (a18) et (a26). Les configurations (a1), 

(a9), (a12), (a19) et (a26) sont présentes dans la région 3. La quatrième région de cette figure, 

contient les configurations stables : (a3), (a22), (a25) et (a26).  
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Pour inspecter les configurations stables dans le plan (D, JCr-Cr), nous présentons sur la figure 

III.9 (c) les configurations stables obtenues pour H = 1 et JCo-Co = JFe-Fe = JCo-Fe = JCo-Cr = JFe-Cr = 

1. Cette figure présente également 4 régions. La région 1 qui contient les phases stables : (a1), 

(a2), (a3), (a4), (a5) et (a30). Dans la région 2, nous avons trouvé les configurations stables (a1), 

(a2), (a5) et (a6). La troisième région ne contient que trois configurations stables, à savoir : (a4), 

(a5) et (a6). Dans la dernière région, nous avons trouvé les configurations stables : (a2), (a3), (a4), 

(a5) et (a30). 
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Figure III.9 : Diagrammes de phase de l'état fondamental du système étudié CoFeCrP; 

(a)  dans le plan (H, D) pour JCo-Co=JFe-Fe=JCr-Cr=JCo-Fe=JCo-Cr=JFe-Cr=1; 

(b) dans le plan (D, JFe-Fe) pour H=1 et JCo-Co=JCr-Cr=JCo-Fe=JCo-Cr=JFe-Cr=1; 

(c) dans le plan (D, JCr-Cr) pour H=1 et JCo-Co=JFe-Fe=JCo-Fe=JCo-Cr=JFe-Cr=1. 

 

 

 



 

 78 

 
Chapitre III : Les propriétés structurales, électroniques et magnétiques… 

De la même manière que sur les figures III.9 (a, b et c), nous traçons sur les figures III.10 (a, b, 

c, d, e et f) les configurations stables dans différents plans correspondant aux différents 

paramètres physiques. En effet, nous illustrons sur la figure III.10 (a) le diagramme de phase 

obtenu du système étudié dans le plan (JCo-Co, JFe-Fe) pour JCr-Cr = JCo-Fe = JCo-Cr = JFe-Cr = 1 et H 

= D = 1. Cette figure montre 4 régions : la région 1, contenant uniquement les deux phases 

stables (a21) et (a27). La région 2, qui présente les 9 configurations stables, à savoir : (a1), (a4), 

(a10), (a12), (a15), (a21), (a26), (a30) et (a33). Dans la région 3, nous avons trouvé les trois 

configurations stables : (a12), (a26) et (a30). Finalement, dans la dernière région, nous avons 

trouvé quatre configurations stables : (a21), (a26), (a27) et (a30). 

Dans le plan (JCo-Co, JCo-Fe) correspondant à la figure III.10 (b), nous fournissons les 

configurations stables pour les valeurs fixes des interactions de couplage d'échange pour JFe-Fe 

= JCr-Cr = JCo-Cr = JFe-Cr = 1 et H = D = 1. De cette figure, il ressort que les huit configurations 

stables : (a15), (a31), (a21), (a27), (a32), (a20), (a14) et (a32) sont présentes pour les valeurs négatives 

de JCo-Co. 

 Lors de l'exploration des phases stables dans le plan (JCo-Co, JCo-Cr), nous fournissons dans la 

figure III.10 (c), les résultats obtenus pour JFe-Fe = JCr-Cr = JCo-Fe = JFe-Cr = 1 et H = D = 1. Pour 

des valeurs négatives JCo-Co, les configurations stables : (a1), (a15), (a21), (a27), (a17), (a8) et (a23) 

sont toutes présentes dans cette région. Alors que, pour JCo-Co> 0, les seules phases stables sont 

: (a1), (a8), (a13) et (a21).  

Afin d’envisager l'effet du couplage JFe-Fe, nous traçons la figure III.10 (d) dans le plan (JFe-Fe, 

JCr-Cr) et obtenons les configurations stables pour JCo-Co = JCo-Fe = JCo-Cr = JFe-Cr = 1 et H = D = 1. 

Les seules phases stables : (a10), (a12), (a1), (a6) et (a9) occupent quatre régions différentes. En 

combinant l'effet des interactions de couplage d'échange JCr-Cr et JCo-Co sur les configurations 

stables, nous illustrons à la figure III.10 (e) les résultats obtenus pour JFe-Fe = JCo-Fe = JCo-Cr = JFe-

Cr = 1. Cette figure montre que les phases stables sont : (a1), (a6), (a10), (a15), (a16), (a21), (a22), 

(a27) et (a28) dans quatre régions différentes, voir figure III.10 (e). 

L'effet de la variation de l'interaction de couplage d'échange JFe-Cr, sur les phases stables, est 

illustré sur la figure III.10 (f), tracée dans le plan (JFe-Cr, JCr-Cr) pour JCo-Co = JFe-Fe = JCo-Fe = JCo-

Cr = 1 et H = D = 1. Seules quatre configurations stables sont présentes dans cette figure, à savoir 

: (a7), (a8), (a1) et (a6). Ces configurations sont stables dans quatre régions différentes, voir 

figure III.10 (f). 
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Figure III.10 : Diagrammes de phase des états fondamentaux du système étudié pour H = D = 1 

: en (a) le plan (JCo-Co, JFe-Fe) et JCr-Cr=JCo-Fe=JCo-Cr=JFe-Cr=1 ; en (b) le plan (JCo-Co, JCo-Fe) pour 

JFe-Fe=JCr-Cr=JCo-Cr=JFe-Cr=1; en (c) dans le plan (JCo-Co, JCo-Cr) pour JFe-Fe=JCr-Cr=JCo-Fe=JFe-

Cr=1; en (d) dans le plan (JFe-Fe, JCr-Cr) pour JCo-Co=JCo-Fe=JCo-Cr=JFe-Cr=1 ; en (e) dans le plan 

(JCo-Co, JCr-Cr) pour JFe-Fe =JCo-Fe=JCo-Cr=JFe-Cr=1; en (f) dans le plan (JFe-Cr, JCr-Cr) pour Jco-Co 

=JFe-Fe =JCo-Fe=JCo-Cr =1. 
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III.7.2. Résultats de la méthode Monte Carlo du composé CoFeCrP 

Dans la figure III.11 (a), nous illustrons le comportement de l'aimantation totale de l'alliage 

Heusler quaternaire CoFeCrP. A partir de cette figure, on constate que pour des valeurs de 

température très basses, nous avons atteint la valeur de l'état fondamental : 

 (S + σ + Q)/3 = (2 + 2 + 3/2)/3=1.83.  

Ceci est un bon accord avec les diagrammes de phase de l'état fondamental présentés dans les 

figures III.9 et III.10. Cette figure montre également le fait qu'en augmentant l'interaction de 

couplage d'échange J = JCo-Co = JFe-Fe = JCr-Cr = JCo-Fe = JCo-Cr = JFe-Cr, la saturation des 

aimantations est retardée. 

En relation avec la figure III.11 (a), nous reportons sur la figure III.11 (b), les susceptibilités 

correspondantes en fonction de la température pour les mêmes valeurs des interactions de 

couplage d'échange J = JCo-Co = JFe-Fe = JCr-Cr = JCo-Fe = JCo- Cr = JFe-Cr. Cette figure confirme le 

fait que la température de transition est augmentée vers des valeurs plus élevées de la 

température lors de l'augmentation du paramètre J. Ceci est bien reflété par le déplacement du 

pic des susceptibilités comme cela est montré dans la figure III.11 (b). Le tableau III.8 résume 

la variation de la température de transition lorsque les valeurs de couplage d'échange 

augmentent de T = 200 K à T = 750 K, quand l’interaction d’échange augmente de J = 10 à J = 

40, respectivement. La valeur de la température T=750 K obtenue par nos calculs est en bon 

accord avec celle donnée dans la littérature Tc = 759 K Réf. [152]. 
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Figure III.11 : Variation en fonction de la température pour H=0,  D=1 et valeurs 

sélectionnées des couplages d’interactions d’échanges J=JCo-Co=JFe-Fe=JCr-Cr=JCo-

Fe=JCo-Cr=JFe-Cr; (a) les aimantations totales ; (b, c) les susceptibilités totales. 

 

Interaction de couplage J=10 J=20 J=25 J=30 J=35 J=40 

Température de transition 

(Bloking) 

200 K 350 K 400 K 450 K 600 K 750 K 

 

Tableau III.8 : Les valeurs de la température de transition pour des valeurs données du 

couplage d’échange. 

Pour compléter cette étude, nous fournissons sur la figure III.12 le comportement de la chaleur 

spécifique en fonction de la température pour des valeurs fixes de l’interaction de couplage 

d’échange indiquées sur les figures III. 11 (b et c). En effet, la figure III.12 confirme également 

l'augmentation de la température de transition lors de l'accroissement de l'interaction de 

couplage d'échange. De plus, le pic de la chaleur spécifique se déplace vers des températures 

plus élevées, comme cela est bien illustré sur la figure III.12.  
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Figure III.12 : Variation de la chaleur spécifique en fonction de la température 

pour H=0, D=1 et des valeurs différentes des couplages d’échange : J=10, 20, 25, 

30, 35 et 40. 

Finalement, la figure III.13 représente le comportement de l’énergie totale du composé 

CoFeCrP en fonction de la température pour H = 0, D = 1 et une constante du couplage J = 10. 

D’après cette figure, l’énergie totale atteint sa valeur de saturation pour des valeurs élevées de 

la température, voir figure III.13. 
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Figure III.13 : Energie totale du matériau Heusler quaternaire CoFeCrP en 

fonction de la température pour H=0, D=1 et J=10. 
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III.8. Résultats et discussion pour le composé NiMnCuSb 

Nous avons élaboré et discuté les diagrammes de phase de l'état fondamental dans différents 

plans des différents paramètres physiques. Les simulations de Monte Carlo (MCS) sont 

effectuées sous l'algorithme Metropolis pour des valeurs de température non nulles. Cette étude 

présente une discussion détaillée des aimantations en fonction de la température, du champ 

cristallin et des interactions de couplage d'échange. 

III.8.1. Diagrammes de phases à l’état fondamental du composé NiMnCuSb 

Dans cette partie, nous présentons une discussion des diagrammes de phase de l’état fondamental 

du composé MnNiCuSb en l’absence de toute fluctuation de température. 

Pour étudier les configurations stables, dans les différents plans correspondants au champ 

magnétique externe, au champ cristallin et aux interactions de couplage d'échange, nous donnons 

dans les figures III.14 (a, b et c) les résultats obtenus pour le composé Heusler MnNiCuSb. En 

effet, la figure III.14 (a) est tracée dans le plan (H, D) pour une valeur unifiée des couplages JMn-

Mn = JNi-Ni = JCu-Cu = JMn-Ni = JMn-Cu = JNi-Cu = 1. On voit sur cette figure que 12 phases stables sont 

présentés, à savoir : (2.0, 1.0, 0.5), (1.0, 1.0, 0.5), (0.0, 0.0, 0.5), (0.0, 0.0, -0.5), (-1.0, -1.0, -0.5) et 

(-2.0, -1.0, -0.5) ainsi que leurs opposées. Une symétrie parfaite est présente sur la figure III.14 (a) 

selon l'axe à H = 0. En outre, les configurations avec des moments positifs sont stables pour les 

valeurs positives des paramètres H et D. Afin de contrôler l’effet des interactions de couplage 

d’échange et du champ magnétique externe, nous traçons sur la figure III.14 (b) les résultats 

obtenus dans le plan (H, JMn-Mn), pour D = 1 et JNi-Ni = JCu-Cu = JMn-Ni = JMn-Cu = JNi-Cu = 1. À partir 

de cette figure, les configurations stables sont les suivantes : (2.0, 1.0, 0.5), (-1.0, -1.0, -0.5), (-2.0, 

-1.0, -0.5), (1.0, 1.0, 0.5) et (0.0, - 1.0, -0.5). Une symétrie parfaite est toujours présente sur cette 

figure par rapport à l’axe H=0. La phase paramagnétique n’est présente que pour les valeurs 

négatives du paramètre JMn-Mn. Dans le plan (H, JNi-Ni), correspondant à la figure III.14 (c), nous 

montrons les configurations stables pour D = 1 et JMn-Mn = JCu-Cu = JMn-Ni = JMn-Cu = JNi-Cu = 1. L’axe 

H = 0 présente toujours une symétrie entre les phases stables : (2.0, 1.0, 0.5), (2.0, 0.0, 0.5), (-2.0, 

-1.0, -0.5) et (-2.0, 0.0, -0.5). Les deux phases stables (2.0, 1.0, 0.5) et (2.0, 0.0, 0.5) apparaissent 

dans ce plan uniquement pour des valeurs de H> 0 et JNi-Ni> -5 ainsi que pour H <0 et JNi-Ni <-5.  
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Figure III.14 : Diagrammes de phase de l'état fondamental du composé Heusler 

MnNiCuSb. (a) dans le plan (H, D) pour J=1. (b) dans le plan (H, JMn-Mn) pour D=1 et 

JNi-Ni = JCu-Cu = JMn-Ni = JMn-Cu = JNi-Cu=1. (c) dans le plan (H, JNi-Ni) pour D=1 et JMn-Mn= 

JCu-Cu = JMn-Ni = JMn-Cu = JNi-Cu=1  

En ce qui concerne l’effet du champ cristallin et les interactions de couplage d’échange JMn-Mn 

et JNi-Ni les résultats obtenus sont présentés sur les figures III.15 (a et b). La figure III.15 (a) est 

tracée dans le plan (D, JMn-Mn) pour H = 1 et JNi-Ni = JCu-Cu = JMn-Ni = JMn-Cu = JNi-Cu = 1. Cette 

figure montre que les configurations stables sont : (-1.0, 0.0, -0.5), (-2.0, -1.0, -0.5), (-1.0, -1.0, 

-0.5), (0.0, -1.0, -0.5), (-1.0, 0.0, -0.5) et (0.0, 0.0, -0.5). La phase (-2.0, -1.0, -0.5) s’avère stable 

quel que soit les valeurs de D et JMn-Mn. Alors que la phase (-1.0, -1.0, -0.5) apparaît uniquement 

dans la région D> -4.5 et n’importe quelle valeur de JMn-Mn.  

 

 

 



 

 85 

 
Chapitre III : Les propriétés structurales, électroniques et magnétiques… 

Pour compléter l’étude des diagrammes de phase de l’état fondamental du matériau Heusler 

NiMnCuSb, nous fournissons dans la Figure III.15 (b) les configurations stables dans le plan 

(D, JNi-Ni) pour H = 1 et la valeur choisie de couplage d’échange JMn-Mn = JNi-Ni = JCu-Cu = JMn-Ni 

= JMn-Cu = JNi-Cu = 1. En effet, les configurations stables sont : (0.0, -1.0, -0.5), (-2.0, -1.0, -0.5), 

(-1.0, -1.0, -0.5), (-2.0, -1.0, -0.5), (-2.0, 0.0, -0.5), (-1.0, 0.0, -0.5), (-1.0, -1.0, -0.5), (0.0, 0.0, 

-0.5), (0.0, -1.0, -0.5) et (-2.0, 0.0, -0.5). La phase (-2.0, -1.0, -0.5) apparaît seulement dans la 

région D> -4.5 et n’importe quelle valeur de JNi-Ni. De plus, cette spécifique phase est la seule 

configuration stable dans la région : D> -4.5 et JNi-Ni < -7.5. 
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Figure III.15 : Diagrammes de phase de l'état fondamental du composé Heusler 

MnNiCuSb. (a) dans le plan (D, JMn-Mn) pour H=1 et JNi-Ni = JCu-Cu = JMn-Ni = JMn-Cu = 

JNi-Cu=1. (b) dans le plan (D, JNi-Ni) pour H=1 et des valeurs choisies du couplage 

d’échange JMn-Mn= JCu-Cu = JMn-Ni = JMn-Cu = JNi-Cu=1. 
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III.8.2. Résultats de Monte Carlo pour le composé NiMnCuSb 

Dans cette section, nous étudierons les propriétés magnétiques pour une valeur de température 

non nulle. Cette étude est basée sur les simulations de Monte-Carlo sous l’algorithme 

Metropolis. Les simulations sont effectuées lors de la modification de la valeur et/ou de la 

direction du spin de chaque site du réseau pour chaque étape de Monte Carlo. Nos calculs sont 

effectués sur la base de l'Hamiltonien donné par l’équation III.2. Les conditions aux limites 

libres sont appliquées pour cette étude et des valeurs numériques sont données pour une taille 

fixe de la super-cellule spécifique N = 5x5x5. 

Pour inspecter le comportement thermique des aimantations et des susceptibilités magnétiques 

totales correspondantes, nous reportons sur les figures III.16 (a, b et c) les résultats obtenus de 

l'alliage MnNiCuSb pour H = 1 et les valeurs fixes du champ cristallin réduit d = 0.1, d = 0.2, 

d = 0.3, d = 0.4, d = 0.5 et d = 0.6. En effet, la figure III.16 (a) représente le comportement de 

l'aimantation totale, montrant que la température de transition augmente avec l'augmentation 

des valeurs de champ cristallin réduit. Ces résultats sont également reflétés par les 

susceptibilités magnétiques correspondantes tracées sur les figures III.16 (b et c). Les résultats 

obtenus sont aussi résumés dans le tableau III.9 pour d = 0.1, d = 0.2, d = 0.3, d = 0.4, d = 0.5 

et d = 0.6. 
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Figure III.16 : Comportement thermique du système étudié MnNiCuSb pour H = 1 et des 

valeurs fixes du paramètre d = 0.1, d = 0.2, d = 0.3, d = 0.4, d = 0.5 et d = 0.6; (a) 

l'aimantation totale; (b) et (c) les susceptibilités totales. 

 

Champ cristallin réduit (d) 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 

Température de transition (TTr) 

Bloking   

100 K 200 K 300 K 400 K 

 

500 K 600 K 

 

Tableau III.9 : Champ cristallin réduit et température de transition correspondante pour 

l'alliage Heusler MnNiCuSb.  

En explorant le comportement des cycles d'hystérésis magnétiques du composé quaternaire 

Heusler MnNiCuSb, nous avons présenté les résultats intéressants trouvés dans les figures III.17 

(a) et (b). En effet, la Figure III.17 (a) montre le comportement des aimantations totales en 

fonction du champ magnétique externe H pour une valeur fixe du champ cristallin réduit (d = 

0.1) et des valeurs sélectionnées de la température T = 5 K et T = 600 K. D’après cette figure, 

on constate que l’effet de la température ne consiste pas seulement à diminuer la surface des 
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cycles, mais également à diminuer le champ coercitif correspondant et la valeur de saturation 

de l’aimantation totale. Afin d’examiner l'effet de la variation du champ cristallin réduit sur les 

cycles d’hystérésis, nous avons présenté sur la figure III.17 (b) les résultats obtenus pour une 

température fixe T = 600 K et des valeurs sélectionnées du champ cristallin réduit d = 0.1 et d 

= - 0.1. On constate l’apparition des cycles secondaires pour la valeur négative du champ 

cristallin réduit pour la valeur (d = - 0.1). Tandis que de telles boucles sont absentes pour les 

valeurs positives de ce paramètre. De même, la surface des cycles d'hystérésis diminue 

notablement lorsque le cristal réduit devient négatif, voir Figure III. 17 (b). 
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Figure III.17 : Les cycles d’hystérésis du matériau Heusler quaternaire MnNiCuSb : en 

(a) les cycles d’hystérésis pour d=0.1 et des valeurs sélectionnées de la température T=5 

K et T=600 K. en (b) pour T=600 K et des valeurs sélectionnées du champ cristallin 

réduit d=0.1 et d=-0.1. 

Afin de montrer l'effet de la variation du champ cristallin sur le comportement du champ 

coercitif, nous présentons les résultats obtenus sur la figure III.18 pour une température fixe T 

= 5 K et des valeurs des couplages d'échange JMn-Mn = JNi-Ni = JCu-Cu = JMn-Ni = JMn-Cu = JNi-Cu = 

1. A partir de cette figure, on constate que le champ coercitif augmente presque linéairement 

dans la région -5 <D <2; tandis que ce paramètre atteint la valeur constante pour Hc = 5 et D > 

2. 
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Figure III.18 : Champ coercitif en fonction du champs cristallin pour une température T=5 

K et des coefficients d’échange JMn-Mn= JNi-Ni= JCu-Cu=JMn-Ni=JMn-Cu=JNi-Cu=1. 

III.9. Conclusion 

En résumé, ce chapitre présente une étude détaillée sur les alliages quaternaires Heusler : 

CoFeCrP et NiMnCuSb par les calculs du premier principe de simulation et l’étude par la 

méthode Monte Carlo. Dans un premier temps, nous avons illustré les résultats obtenus par la 

méthode (DFT) basée sur le code Quantum Espresso [93]. En effet, nous avons étudié et discuté 

les propriétés structurales, électroniques et magnétiques de ces composés. Cette méthode (DFT) 

nous a permis de déterminer la structure et le paramètre du maille la phase la plus stable, et les 

propriétés électroniques et magnétiques de ces deux composés Heusler. 

Nous avons également présenté et discuté les diagrammes de phase de l'état fondamental dans 

différents plans correspondants à différents paramètres physiques. Pour des valeurs de 

température non nulles, nous avons appliqué les simulations de Monte Carlo (MCS) en utilisant 

le model Ising sous l'algorithme Metropolis afin d'étudier les comportements critiques de 

chaque composé.  

 

 

 



 

 90 

 Chapitre IV : Les propriétés électroniques et magnétiques des alliages … 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Chapitre IV : Les propriétés électroniques 

et magnétiques des alliages Heusler 

quaternaires: LuCoVGe et NbRhCrAl 

 

 

 

 

 

 



 

 91 

 Chapitre IV : Les propriétés électroniques et magnétiques des alliages … 

IV.1. Introduction 

Ce chapitre, contient les résultats que nous avons obtenus et leurs discussions lors des études 

approfondies faites sur les propriétés électroniques et magnétiques des alliages Heusler 

quaternaire : NbRhCrAl et LuCoVGe, en utilisant deux méthodes de calcul : La méthode de 

premier principe (Ab-initio) basée sur la théorie DFT et les simulations de Monte Carlo.  

La méthode Ab-initio permet de déduire les propriétés électroniques et magnétiques de ces 

composés en l’absence de tout effet de température. La méthode Monte Carlo est utilisée pour 

établir le comportement critique des composés Heusler à une température finie.  

IV.2. Etude du demi-métallicité des nouveaux alliages Heusler quaternaires 

Comme nous l’avons déjà mentionnée dans le chapitre I, les alliages Heusler jouent un rôle 

important dans la physique de la spintronique parce qu’ils sont non seulement magnétiques 

mais aussi ils présentent une structure électronique très différente selon l’état de spin. Ces 

alliages présentent aussi un aspect attractif comme candidats potentiels pour les applications 

technologiques en raison de leur température de Curie, qui est largement supérieure à la 

température ambiante. Aussi leur structure est cohérente avec la structure zinc blende des semi-

conducteurs binaires utilisés dans l’industrie. 

À la recherche des nouveaux matériaux spintroniques, les nouveaux semi-conducteurs verres 

de spin (spin-gapless semiconductors SGSs), HM et SFS, attirent actuellement une attention 

considérable, suite à cette tendance de recherche [156-158]. Une grande attention a été portée 

aux composés Heusler [159,160], car beaucoup d’entre eux se sont révélés avoir des propriétés 

magnétiques des demi-métalliques magnétiques (half-metal HM) ayant une haute température 

de Curie [161].  

 Les propriétés demi-métalliques des composés EQHs (en anglais Equiatomic Quaternary 

Heusler)  sont cependant assez robustes contre les effets d'interférence [162]. Les matériaux 

HMs, basés sur les propriétés des EQHs, présentent un canal conducteur pour un spin et un 

canal semi-conducteur / isolant pour l'autre spin. A ce jour, de nombreux composés EQHs de 

formule XYMZ, où X, Y et M désignent des métaux de transition 3d, ont été prédits 

expérimentalement et/ou théoriquement et peuvent être des nouveaux HMs, tels que CoMnCrAl 

[162], NbCoCrAl et NbRhCrAl [153]. 

 



 

 92 

 Chapitre IV : Les propriétés électroniques et magnétiques des alliages … 

Le champ d'application des HMs à base des EQHs a ensuite été étendu aux composés contenant 

des métaux de transition 4d ou des terres rares, tels que LuCoVGe [163], ZrCoTiZ (Z = Al, Ga, 

Si, Ge) [164], ZrFeVZ (Z = Al, Ga, In) [165], et YCoCrZ (Z = Si, Ge, Ga) [166]. La largeur de 

la bande interdite semi-métallique de ces composés est normalement supérieure à celle des 

composés EQHs ne contenant que des métaux de transition 3d, ce qui est bénéfique pour la 

stabilité de la demi-métallicité dans les applications industrielles [167]. 

Dans ce mémoire notre choix est basé sur les alliages «LuCoVGe » et «NbRhCrAl » : qui sont 

des nouveaux matériaux appartenant à la famille des Heusler quartenaires, connus pour leurs 

caractères demi-métallique et qui prennent de plus en plus d’ampleur dans les futures industries. 

En particulier, leurs applications en spintronique dont les dispositifs combinent les avantages 

des matériaux magnétiques et des semi-conducteurs pour être multilatéraux, rapides et non 

volatiles, sont très bénéfiques. 

IV.3. Rappels cristallographiques  

Lorsque l’un des deux atomes X de l’alliage Heusler X2YZ est substitué par un autre élément 

de transition différent X0, un nouveau alliage Heusler quaternaire XX0YZ est alors généré 

(groupe d’espace no.216 Fm3m). La structure prototype des alliages Heusler quaternaires est 

de type LiMgPdSn. En effet, pour un alliage Heusler quaternaire il existe trois structures non 

équivalentes qui sont basées sur les différentes positions des quatre atomes.  

La géométrie décrivant une unité de cellule du composé Heusler quaternaire se cristallise dans 

la structure cubique avec le paramètre de maille a = 6.32 Å [163] pour LuCoVGe et a = 6.18 Å 

[153] pour NbRhCrAl. La géométrie des systèmes étudiés appartient au groupe d’espace F-

43m. 

Le tableau IV.1 illustre les différents types d’activités atomiques des composés Heusler 

quaternaires NbRhCrAl. La géométrie de cet alliage est illustrée sur la Fig. IV.1. Nous avons 

utilisé le logiciel VESTA [151]. Ce tableau résume les trois différentes structures : Type I, Type 

II et Type III des composés Heusler quaternaires.  
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Type 4a (0,0,0) 4b(0.25,0.25,0.25) 4c(0.5, 0.5, 0.5) 4d(0.75, 0.75, 0.75) 

Type I Cr Nb Rh Al 

Type II Cr Rh Nb Al 

Type III Nb Cr Rh Al 

 

Tableau IV.1 : Les différents types d’activités atomiques pour le composé Heusler 

quaternaires NbRhCrAl [153]. 

 

Figure IV.1 : Structures cristallines dans une cellule unitaire conventionnelle dans des 

composés EQHs, en (a) pour le matériau LuCoVGe; en (b) pour le matériau NbRhCrAl. 

IV.4. Résultat de premier calcul (Ab-initio) 

 IV.4.1. Méthode et détails de calcul 

Les résultats donnés dans ce travail, concernant les propriétés électroniques et magnétiques du 

composé Heusler NbRhCrAl, sont obtenus en utilisant le code Quantum Espresso [93] basé sur 

les ondes planes. Les interactions entre le noyau atomique et les électrons de valence ont été 

décrites par les ultra-potentiels : pseudo-potentiels de Vanderbilt [136], combinés avec 

l'approximation DFT (Density Functional Theory). Les interactions d'échange et la correction 

entre électrons ont été calculées par la méthode PBE (Perdew – Burke – Ernzerh) dans 

l'approximation du gradient généralisé (GGA) [136, 137]. Pour l'intégration de la zone de 

Brillouin, nous prenons le nombre de k-point égal à (6 x 6 x 6) utilisé pour les structures infinies 
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de la structure Heusler. La géométrie des super-cells a été prise pour être une cellule cubique 

avec une constante de réseau (6.18 Å).  

Au cours des cycles d'auto-cohérence, l'énergie de coupure, qui définit la séparation de la 

valence et des états du noyau, a été prise égales à 719.65 eV. Ont été sélectionnés et la tolérance 

de convergence dans les calculs a été fixée à 1 x 10-6 eV par atome.  

Les simulations par le code Quantum Espresso [93] ont été réalisées à l'aide du même procédé 

pour le matériau LuCoVGe, que pour le matériau NbRhCrAl. Un maillage de k-points (3x3x3) 

a été utilisé pour la structure à une dimension de la structure Heusler LuCoVGe. La géométrie 

de la super-cellule est une cellule cubique avec une constante de réseau (6.32 Å). 

IV.5. Les propriétés électroniques 

Comme, nous l’avons déjà cité dans le chapitre précédent, l’importance des propriétés 

électroniques d’un matériau réside dans le fait que ces propriétés permettent d’analyser et de 

comprendre la nature des liaisons qui se forment entre les différents éléments de ce matériau. 

Ces propriétés comprennent les structures de bandes, les densités d’états. Dans cette section 

nous allons étudier les propriétés électroniques (la densité d’états totale et partielles et la 

structure de bande) des alliages Heusler quaternaires «LuCoVGe » et «NbRhCrAl » dans la 

structure type I (voir tableau IV.1) pour le matériau NbRhCrAl, car cette structure est la plus 

stable en plus elle se présente dans la phase ferromagnétique [153]. 

IV.5.1. La densité d'états (DOS) 

IV.5.2. La densité d'états (DOS) du composé LuCoVGe 

La densité d'état totale (TDOS) et partielles (PDOSs) ont été calculées et tracées en utilisant 

l’approximation GGA pour le composé LuCoVGe dans la figure IV.2 et le composé NbRhCrAl 

dans la figure IV.3. 

Dans la Figure IV.2, nous illustrons les densités d'états totale et partielles calculées du composé 

étudié LuCoVGe. Cette figure montre les densités de spin: la DOS totale et les DOS partielles 

de chacun des constituants de l'atome: Lu, Co, V et Ge. Nous avons trouvé que les DOSs 

partielles indiquent que les atomes 3d cobalt (Co) et vanadium (V) contribuent principalement 

à la DOS totale proche du niveau de Fermi. En comparant les DOSs partielles des atomes 3d, 

on voit que les énergies des atomes de terres rares Lu et du groupe principal Ge sont 

relativement plus basses au niveau de l'énergie de Fermi. Il ressort clairement de cette figure 
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que le comportement demi métallique du composé LuCoVGe est bien décrit. Ceci est dû à 

l'existence des états dans le niveau de Fermi appartenant à la bande de valence. De plus, l'état 

ferromagnétique du composé LuCoVGe est bien souligné sur cette figure. Ce comportement 

ferromagnétique est dû à la non-symétrie des densités de spin des DOSs totale et partielles, voir 

Figure IV.2. Les arguments avancés précédemment sont confirmés par la structure de bande de 

ce composé (LuCoVGe), voir Figure IV.4. 

 

Figure IV.2 : Les densités des états électroniques : totale et partielles du matériau Heusler 

quaternaire LuCoVGe. 

IV.5.3. La densité d'états (DOS) du composé NbRhCrAl 

Pour prédire les propriétés électroniques et magnétiques du composé Heusler NbRhCrAl, par 

le code Ab-initio Quantum Espresso, nous avons utilisé la structure de type I, illustrée sur la 

figure IV.1 (a). Nous avons utilisé ce type de structure car elle est la plus stable par rapport aux 

autres types (structures II et III) pour le composé Heusler NbRhCrAl, voir Réf. [153]. Afin 

d’étudier les densités d’états totale (TDOS) et partielles (PDOSs) de ce composé, nous 

présentons sur les figures IV.3 (a), (b) et (c) les résultats obtenus (TDOS) et (PDOS). Les états 

dans le niveau de Fermi de la (PDOS) des électrons 4d des atomes de Nb, Rh  et Cr, des électrons 

p de l'atome d'Al, sont bien représentés. La demi-métallicité est le comportement de certains 

composés ayant une structure électronique inhabituelle, comparée aux matériaux métalliques. 

En réalité, certains états d’un matériau subsistent au niveau de Fermi, mais pour les états 
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opposés, ils sont absents. Il existe un intervalle dans la densité d’états polarisée en spin, 

correspondant à un semi-conducteur ou un isolant. 

Comme il existe des états dans le niveau de Fermi, le composé Heusler NbRhCrAl est 

clairement demi-métallique, voir figure IV.3. La non-symétrie des états entraîne également un 

comportement magnétique de ce matériau. Ce comportement provient des atomes constitutifs : 

Nb, Rh et Cr. Nos résultats révèlent nettement la demi-métallicité du composé Heusler 

NbRhCrAl. 

Les propriétés magnétiques nous renseignent spécialement sur le moment magnétique qui est 

un indicateur très important sur le taux du champ magnétique dans un matériau par rapport à 

un autre, ou bien sur le taux du moment magnétique qui diffère d’un élément à un autre dans le 

même matériau. 

Le tableau IV.2 rassemble les résultats du moment magnétique total et partiel en (μB) à 

l’équilibre pour notre composé, en plus des résultats expérimentaux. 

La somme des moments magnétiques atomiques est calculée en fonction du nombre d'électrons 

de valence total dans chaque cellule. Le moment total de spin calculé est de l’ordre 1 µB pour 

le composé étudié NbRhCrAl. La valeur calculée est proche de celle prédite par la loi de Slater 

Pauling : Mt = 24 –Zt, où Zt est le nombre total d’électrons de valence. Les moments 

magnétiques atomiques des éléments : Nb, Rh, Cr et Al sont respectivement de -0.26, 0.02, 1.26 

et -0.02 µB pour le composé Heusler quaternaire NbRhCrAl [153]. 

En comparant nos résultats avec ceux de la littérature, nous rassemblons dans le tableau IV.2 

les valeurs des moments magnétiques totale et partielles que nous avons calculées (en 

particulier Mt =1.00 µB). Cette valeur coïncide avec celle citée dans la référence [153] (Mt = 

1.00 µB).  

NbRhCrAl mAl 

(μB/atom) 

mRh 

(μB/atom) 

mNb 

(μB/atom) 

mCr 

(μB/atom) 

Mt 

(μB) 

[153] 0.02 -0.02 -0.26 1.26 1.00 

Nos calculs 0.09 -0.09 -0.20 1.20 1.00 

 

Tableau IV.2 : Moments magnétiques partiels et totales du composé NbRhCrAl. 



 

 97 

 Chapitre IV : Les propriétés électroniques et magnétiques des alliages … 

 

 

 

 

Figure IV.3 : Les densités totale et partielles d'états pour le composé NbRhCrAl avec un 

arrangement atomique de type I; dans (a) densité totale (TDOS) et les densités partielles 

(PDOS); dans (b) les densités d'états au  niveau de Fermi et dans (c) les densités partielles 

(PDOS) des électrons 4d des atomes de Nb, Rh et Cr, des électrons p de l'atome d'Al. 
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IV.5.4. Structure de bandes 

La théorie des bandes est une modélisation des valeurs d’énergie que peut prendre les électrons 

d’un solide à l’intérieur de celui-ci. De façon générale, ces électrons n’ont la possibilité de 

prendre que des valeurs d’énergie comprises dans certains intervalles, séparées par des "bandes" 

d’énergie interdites. Cette modélisation conduit à parler de bandes d’énergie ou de structure de 

bandes. La structure de bande est l'un des concepts les plus importants en physique de l'état 

solide, il fournit les niveaux électroniques dans les structures idéales. Cette structure idéale est 

une gamme continue d'énergie appelée bande d'énergie qui a été utilisée avec succès pour 

expliquer plusieurs propriétés physiques, électroniques, optiques et magnétiques de certains 

cristaux.  

En utilisant l’approche GGA, les structures des bandes, d’un composé, sont relatives aux deux 

cas de spin-up et de spin-down. Afin de montrer les structures de bandes des matériaux étudiés : 

LuCoVGe et NbRhCrAl nous représentons sur les figures IV.4 et IV.5 les résultats obtenus. 

IV.5.5. Structure de bandes du composé LuCoVGe 

En fait, la figure IV.4 montre le comportement demi-métallique décrit par le composé 

LuCoVGe. En effet, une bande interdite indirecte apparaît dans la structure de bande. Puisque 

le maximum de la densité des états des spins up est apparu dans le point G, tandis que le 

minimum de la densité des états des spins down apparaît dans le point X, alors on a un gap 

indirect. Toutefois, dans le canal de spin-up, la bande interdite est différente de celle du canal 

de spin-down : dans le sens de rotation, le maximum de la bande de valence apparait au niveau 

de Fermi et un écart d’énergie visible peut être observé entre le niveau de Fermi et le minimum 

de la bande de conduction. La différence entre les écarts d’énergie entre les canaux de spin-up 

et de spin-down indique que les mécanismes de ces deux canaux de spin sont différents. 
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Figure IV.4 : La structure de bande (avec les lignes bleues qui représentent les états de spin 

majoritaire et les lignes rouges représentent les états de spin minoritaires) pour le composé 

LuCoVGe. 

IV.5.6. Structure de bandes du composé NbRhCrAl 

Afin d'inspecter les différentes configurations avec des états up et down, nous avons illustré sur 

la figure IV.5 les structures de bande correspondantes du composé NbRhCrAl étudié. Cette 

figure correspond à l'arrangement atomique de type I. Les configurations de spin-down sont 

présentées sur la figure IV.5 (a) en «bleu»; tandis que les configurations de spin-up sont 

représentées en "rouge" sur la figure IV.5 (b). Ces figures montrent que le comportement demi-

métallique de ce composé est bien présenté. Etant donné que les états de configuration de spin-

down sont présents dans le niveau de Fermi, alors que les états de configuration de spin-up sont 

absents dans ce niveau. Les électrons ayant des spins minoritaires présentent un comportement 

métallique et les électrons ayant des spins majoritaires présentent des propriétés semi-

conductrices. En outre, la figure IV.5 (b) montre un gap direct évident au point G que l'on peut 

observer dans l’intervalle de bande direct correspondant au canal de spins up. La structure de 

bande et les densités d’état prouvent le caractère ferromagnétique ainsi que demi-métallique de 

l’alliage Heusler quaternaire NbRhCrAl. 
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Figure IV.5 : La structure de bande du composé NbRhCrAl avec un arrangement de type 

I. Dans (a) les configurations des spins minoritaires et dans (b) les configurations de spin 

majoritaires. 

Les résultats obtenus précédemment des alliages Heusler LuCoVGe et NbRhCrAl sont données 

par la méthode Ab-initio basée sur la DFT avec l’approximation GGA montrent que le 

comportement demi-métallique est dominant pour les deux composés, cela veut dire que chaque 

composé est demi-métallique ce qui lui permet d’être un très bon candidat pour les applications 

de la spintronique.  

Le caractère demi-métallique est un facteur commun aux deux composés étudiés. Ce résultat 

est en bon accord avec les différentes publications de la recherche scientifique théorique et 

expérimentale [153, 163] menées sur ces deux matériaux Heusler. 

IV.6. Contributions à l’étude Monte Carlo des propriétés magnétiques des matériaux 

Heusler LuCoVGe et NbRhCrAl 

La géométrie des deux composés étudiés (LuCoVGe et NbRhCrAl) est représenté sur les 

figures IV.6 (a) et IV.6 (b). Tout au long de cette partie de mémoire, nous avons appliqués les 

simulations de Monte Carlo (MCS) pour étudier les propriétés magnétiques du composé 

Heusler LuCoVGe. Nos résultats sont réalisés sous l'algorithme de Metropolis. Concernant les 

conditions aux bords, elles ont été choisies de façon que le système présente des conditions aux 
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limites libres. Les résultats obtenus dans ce travail sont donnés pour la taille spécifique de la 

super-cellule N = 4x4x4. Pour chaque configuration de départ, 105 étapes de Monte Carlo sont 

effectuées. À chaque étape du MCS, tous les sites du système sont balayés et des tentatives de 

retournement à une rotation sont effectuées. Les flips sont acceptés ou rejetés selon une 

probabilité basée sur les statistiques de Boltzmann. Avant d’atteindre l’équilibre, nous écartons 

les 104 premières étapes de Monte Carlo, en partant de différentes configurations initiales. 

 

Figure IV.6 : Structures cristallines dans une cellule unitaire conventionnelle des 

composés Heusler pour seulement les éléments magnétiques, en (a) pour le matériau 

LuCoVGe ; en (b) pour le matériau NbRhCrAl. 
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IV.6.1. Construction des modèles Hamiltonien des alliages Heusler LuCoVGe et 

NbRhCrAl 

Les alliages Heusler LuCoVGe NbRhCrAl 

Hamiltonien Voir Equation IV.1 Voir Equation IV.2 

Le nombre de spin S = 5/2 pour les atomes de Co  

 σ = 1 pour les atomes de V 

S = 1 pour les atomes de Nb,  

P = 5/2 pour les atomes de Rh  

Q = 3/2 pour les atomes de Cr. 

Les interactions 

d’échange 

JCo-Co: J11 l'interaction d'échange 

entre les atomes de Co. 

JV-V: J22 interaction d'échange 

entre V atomes. 

JCo-V: J12 l'interaction d'échange 

entre les atomes de Co et de V. 

 

JNb-Nb: interaction d'échange entre les 

atomes de Nb. 

JRh-Rh: interaction d'échange entre les 

atomes de Rh. 

JCr-Cr: interaction d'échange entre les 

atomes de Cr. 

JNb-Rh: interaction d'échange entre les 

atomes de Nb et de Rh. 

JNb-Cr: interaction d'échange entre les 

atomes de Nb et de Cr. 

JRh-Cr: interaction d'échange entre les 

atomes de Cr et de Rh. 

l’aimantation totale et 

partielle  

 

𝑚S =  
1

𝑁S
∑ S𝑖

𝑖

 

𝑚σ =  
1

𝑁σ
∑ σ𝑖

𝑖

 

𝑚𝑇 =
𝑁σ𝑚σ + 𝑁𝑆𝑚𝑆

𝑁σ +  𝑁𝑆
 

𝑀𝑠 = 〈
1

𝑁𝑠
∑ 𝑆𝑖

𝑖

〉 

MP = 〈
1

NP
∑ 𝑃𝑖

𝑖

〉 

𝑀𝑄 = 〈
1

MQ
∑ 𝑄𝑖

𝑖

〉 

𝑀𝑇 =
𝑁𝑆𝑀𝑆 + 𝑁𝑃𝑀𝑃 + 𝑁𝑄𝑀𝑄

𝑁𝑆 + 𝑁𝑃 + 𝑁𝑄
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Les susceptibilités totales 

et partielles  

𝜒𝑠 =
<𝑚𝑠

2>−<𝑚𝑠>²

𝐾𝐵𝑇
      

𝜒𝜎 =
<𝑚𝜎

2>−<𝑚𝜎>²

𝐾𝐵𝑇
     

  𝜒𝑇 =
<𝑚𝑇

2>−<𝑚𝑇>²

𝑘𝐵𝑇
     

𝜒𝑠 =
<𝑀𝑠

2>−<𝑀𝑠>²

𝐾𝐵𝑇
                               

𝜒𝑃 =
<𝑀𝑃

2>−<𝑀𝑃>²

𝐾𝐵𝑇
                               

𝜒𝑄 =
<𝑀𝑄

2>−<𝑀𝑄>²

𝐾𝐵𝑇
          

𝜒𝑇 =
<𝑀𝑇

2>−<𝑀𝑇>²

𝑘𝐵𝑇
                                                                   

  

Tableau IV .3 : Etude comparative des deux modèles correspondant aux composés Heusler 

quaternaires LuCoVGe et NbRhCrAl. 

Hamiltonien décrivant le composé Heusler LuCoVGe : 

ℋ = −𝐽Co−Co ∑ 𝑆𝑖<𝑖,𝑗> 𝑆𝑗 − 𝐽𝑉−𝑉 ∑ 𝜎𝑖<𝑖,𝑗> 𝜎𝑗 − 𝐽Co−V ∑ 𝑆𝑖<𝑖,𝑗> 𝜎𝑗 − D𝑆 ∑ 𝑆𝑖
2 −  D𝜎 ∑ 𝜎𝑖

2
𝑖𝑖 −

𝐻(∑ (𝑆𝑖 + 𝜎𝑖))𝑖         (IV.1) 

DS, Dσ sont les champs cristallins des ions Co et V, respectivement. 

 Pour simplicité, on supposera dans tout ce qui suit que D= DS=Dσ.  

H est le champ magnétique externe. N = Nσ + NS, Nσ et NS étant respectivement le nombre 

d'atomes σ et S. 

Hamiltonien décrivant le composé Heusler NbRhCrAl : 

ℋ = −𝐽Nb−Nb ∑ 𝑆𝑖<𝑖,𝑗> 𝑆𝑗 − 𝐽𝑅ℎ−𝑅ℎ ∑ 𝑃𝑖<𝑖,𝑗> 𝑃𝑗 − 𝐽𝐶𝑟−𝐶𝑟 ∑ 𝑄𝑖<𝑖,𝑗> 𝑄𝑗 − 𝐽Nb−Rh ∑ 𝑆𝑖<𝑖,𝑗> 𝑃𝑗 −

𝐽𝑁𝑏−𝐶𝑟 ∑ 𝑆𝑖<𝑖,𝑗> 𝑄𝑗 − 𝐽𝑅ℎ−Cr ∑ 𝑃𝑖𝑄𝑗<𝑖,𝑗> −  D𝑆 ∑ 𝑆𝑖
2 −  D𝑃 ∑ 𝑃𝑖

2
𝑖 − D𝑄 ∑ 𝑄𝑖

2
𝑖𝑖 −

𝐻(∑ (𝑆𝑖 + 𝑃𝑖 + 𝑄𝑖))𝑖          (IV.2) 

DS, DP et DQ: sont les champs cristallins des ions Nb, Rh et Cr, respectivement. 

Par souci de simplicité, supposons dans tout ce qui suit que D= DS = DP = DQ.  

H est le champ magnétique externe. 

L’expression de l’énergie totale et de la chaleur spécifique pour les deux composés sont : 

L'énergie totale :  

ET =
1

N
< ℋ >                                 (IV.3) 
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La chaleur spécifique : 

𝐶𝑣 = 𝛽2(< 𝐸𝑇
2 > −< 𝐸𝑇 >2)                (IV.4) 

IV.7. Résultats de la méthode Monte Carlo pour de l’alliage Heusler quaternaire 

LuCoVGe 

Pour des valeurs non nulles de température, le comportement des aimantations totales est 

illustré en fonction de la température, des interactions de couplage d'échange, du champ 

cristallin et du champ magnétique externe. En effet, nous allons présenter et discuter les boucles 

d’hystérésis en fonction du champ magnétique externe pour déterminer les valeurs du champ 

coercitif, de l’aimantation de saturation et des aimantations de rémanence. 

IV.7.1. Etude de l’aimantation, la susceptibilité, la chaleur spécifique et l’énergie 

Afin d'étudier l'effet de la température sur le comportement des aimantations totales et 

partielles, nous présentons sur la figure IV.7 les résultats obtenus. En effet, cette figure est 

divisée en deux parties : figure IV.7 (a) et figure IV.7 (b). La Figure IV.7 (a) illustre le 

comportement des aimantations totale et partielles en absence des champs externe et cristallin 

(H = 0, D = 0) et des valeurs sélectionnées des interactions de couplage d'échange : J11 = J12 

= J22 = 1. A partir de cette figure, les aimantations partielles confirment les valeurs des 

diagrammes de phase de l'état fondamental, à savoir S = 5/2 pour les atomes de Co et σ = 1 

pour les atomes de V. La saturation des aimantations est ralentie du fait des conditions aux 

limites libres imposées au système étudié. L’aimantation totale du composé Heusler LuCoVGe 

atteint sa valeur maximale (5/2 + 1) / 2= 1.75 pour une très basse température. Cette valeur est 

en bon accord avec les résultats publiés par Xiaotian Wang et al. [163]. En relation avec la 

figure IV.7 (a) nous reportons sur la figure IV.7 (b) les susceptibilités totale et partielles 

correspondantes du système étudié pour H = 0, D = 0 et J11 = J12 = J22 = 1. Le pic de chaque 

courbe correspond à la température de transition de composé LuCoVGe. De plus, on constate 

que cette température de transition augmente avec le moment croissant de chaque atome : σ = 

1 pour les atomes de V et S = 5/2 pour les atomes de Co. 
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Figure IV.7 : Comportement thermique du matériau Heusler quaternaire LuCoVGe, (a) 

aimantation totale et partielles pour H = 0; (b) susceptibilités totale et partielles pour H = 

0, D = 0 et J11 = J12 = J12 = 1. 

L'effet de l'augmentation du champ cristallin sur les aimantations totales est illustré sur la figure 

IV.8 (a) pour H = 1, J11 = J12 = J22 = 1 et des valeurs sélectionnées du champ cristallin D = -

1, 0, 1, 5 et 10. Il ressort de cette figure que, pour des valeurs de température très basses, les 

aimantations totales ne sont pas affectées par la variation du champ cristallin. D'autre part, 

l'augmentation de ce paramètre a pour effet de retarder la valeur de saturation des aimantations 

totales. 

Les résultats de la figure IV.8 (a) reflètent ceux obtenus dans la figure IV.8 (b) pour les 

susceptibilités totales en fixant les mêmes valeurs H = 1, J11 = J12 = J22 = 1 et des valeurs 

sélectionnées du champ cristallin D = -1, 0, 1, 5 et 10. L’effet croissant du champ cristallin 

consiste à déplacer la température de transition vers leurs valeurs les plus élevées. 

Afin de montrer l'effet du champ cristallin sur la chaleur spécifique du système étudié, nous 

reportons dans la figure IV.8 (c) les résultats obtenus pour H = 1, J11 = J12 = J22 = 1 et les 

valeurs sélectionnées du champ cristallin D = -1, 0 et 1. Il ressort de cette figure que le pic de 

la chaleur spécifique est déplacé vers des températures plus élevées lors de l’augmentation du 

champ cristallin, voir figure IV.8 (c). Pour compléter cette étude, nous présentons sur la figure 

IV.8 (d) l’énergie totale en fonction de la température en absence des champs externe et 

cristallin (H = 0, D = 0) et des valeurs sélectionnées des interactions de couplage d’échange (𝛼1 
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= J11 = J12 = J22 = -1), (𝛼2 = J11 = J22 = -J12 = 1), (𝛼3 = J11 = J12 = J22 = 1) et (𝛼4 = J11 = 

J12 = J22 = 2). Il ressort de cette figure que la configuration la plus stable du système correspond 

à celle de 𝛼4, tandis que la configuration la moins stable correspond à celle de 𝛼1. Ceci est dû 

au comportement antiferromagnétique de cette dernière configuration. 
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Figure IV.8 : Comportement thermique ; (a) dans l'aimantation totale pour H = 1, J11 = 

J12 = J12 = 1 et valeurs sélectionnées du champ cristallin D = -1, D = 0, D = 1, D = 5 et 

D = 10; en (b) les susceptibilités totales pour H = 1, J11 = J12 = J12 = 1 et des valeurs 

sélectionnées de cristal champ D = -1, D = 0, D = 1, D = 5 et D = 10; dans (c) la chaleur 

spécifique pour H = 1, J11 = J12 = J12 = 1 et des valeurs sélectionnées du champ 

cristallin D = -1, D = 0 et D = 1; en (d) l'énergie totale pour H = 0, D = 0 et des valeurs 

sélectionnées d'interactions de couplage d'échange (𝛼1 = J11 = J12 = J13 = -1), (𝛼 2 = 

J11 = J22 = -J12 = 1), (𝛼 3 = J11 = J12 = J13 = 1) et (𝛼 4 = J11 = J12 = J13 = 2). 
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IV.7.2. Effet du champ cristallin sur l’aimantation totale 

Pour étudier l’effet de la variation du champ cristallin sur le comportement des aimantations 

totales, nous présentons sur les figures IV.9 (a et b) les résultats obtenus pour une valeur fixée 

des constants de couplage J11 = J12 = J22 = 1. En effet, la figure IV.9 (a) illustre un tel 

comportement pour une valeur fixée du champ externe H = 1 et des valeurs sélectionnées de la 

température T = 3 K, T = 10 K et T = 45 K. A partir de cette figure, il est clair que l'effet de 

l’augmentation de la température est d’accélérer les valeurs de saturations totales des 

aimantations. De plus, une transition de premier ordre apparaît dans cette figure concernant le 

comportement les aimantations totales. Cette figure montre aussi que l'effet du champ cristallin 

croissant consiste à augmenter les valeurs de saturation des aimantations, voir figure IV.9 (a). 

De plus, l'effet de l'augmentation des valeurs du champ externe est représenté sur la figure IV.9 

(b), pour la température T = 20 K, et des valeurs sélectionnées du champ externe : H = -1, H = 

0, H = 2 et H = 3. D’après cette figure, il est clair que pour des valeurs négatives du champ 

cristallin, l'augmentation du champ magnétique externe est moins ressentie. Tandis que pour 

des valeurs positives de ce paramètre, les aimantations totales atteignent leur valeur de 

saturation en respectant le signe du champ magnétique externe choisi, voir figure IV.9 (b). 
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Figure IV.9 : Les aimantations totales en fonction du champ cristallin pour J11 = J12 = 

J22 = 1; (a) pour H = 1 et des valeurs sélectionnées de la température T = 3 K, T = 10 K 

et T = 45 K; (b) pour T = 20 K et des valeurs sélectionnées du champ magnétique externe 

H = -1, H = 0, H = 2 et H = 3. 
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IV.7.3. Effet de la variation des interactions de couplage 

Afin d’étudier l’effet de la variation des interactions de couplage et d’échange sur le 

comportement des aimantations totales, nous présentons sur les figures IV.10 (a, b et c) les 

résultats obtenus pour une température T = 14 K, un champ externe H = 1 et des valeurs 

sélectionnées du champ cristallin D = -3, D = 0 et D = + 5. Dans la figure IV.10 (a) nous faisons 

varier l’interaction de couplage d’échange J11 et nous fixons la valeur des autres couplages J12 

= J22 = 1. Par contre sur la figure IV.10 (b) nous faisons varier l’interaction de couplage 

d’échange J12 tout en fixant les valeurs des couplages J11 = J22 = 1. Finalement sur la figure 

IV.10 (c), nous faisons varier l’interaction des couplages d’échange J22 tout en fixant les 

valeurs des paramètres J11 = J12 = 1. 

En effet, la figure IV.10 (a) montre que, pour un couplage négatif J11 <0, la modification des 

valeurs du champ cristallin n’a pas d’effet sur les aimantations totales. En revanche, pour un 

couplage positif J11> 0, la saturation des aimantations totales suit le signe de celui du champ 

cristallin choisi. Si nous modifions l'interaction de couplage d'échange J12, voir la figure IV.10 

(b), l'aimantation totale subit une transition du premier ordre pour la valeur positive du champ 

cristallin (D = + 5). Sur la figure IV.10 (c), le fait d'augmenter l'interaction de couplage 

d'échange J22 n'affecte pas vraiment la variation des aimantations totales quand on fait varier 

le champ cristallin. Une fois de plus le signe de la saturation des aimantations totales suit celui 

du champ cristallin, voir la figure IV.10 (c). 
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Figure IV.10 : Les aimantations totales en fonction des couplages d'échanges pour une 

température T = 14 K, un champ H = 1 et des valeurs sélectionnées du champ cristallin D 

= -3, D = 0 et D = + 5; en (a) l’interaction de couplage d'échange J11 en fixant J12 = J22 

= 1; en (b) l’interaction de couplage d'échange J12 pour J11 = J22 = 1; en (c) 

l’interaction de couplage d'échange J22 pour J11 = J12 = 1. 

 

IV.7.4. Détermination des cycles d’hystérésis 

Afin d'explorer l'effet des différents paramètres physiques sur les cycles d'hystérésis du 

composé étudié LuCoVGe, nous présentons sur les figures IV.11 (a), IV.11 (b) et IV.11 (c) les 

résultats obtenus pour de tels cycles d'hystérésis du composé Heusler LuCoVGe en l'absence 

du champ cristallin (D = 0). En effet, nous avons présenté sur la figure IV.11 (a) nos résultats 

pour les aimantations totales et partielles, ceci pour une température fixe T = 15 K et pour des 

interactions de couplage d’échange également fixées J11 = J12 = J22 = 1. A partir de cette 

figure, l'aimantation totale atteint sa valeur de saturation : (5/2 + 1) /2=1.75 pour les valeurs 
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grandes et positives du champ magnétique externe; tandis que les aimantations partielles 

atteignent leurs valeurs de saturation: S = 5/2 et σ = 1 lorsque le champ magnétique externe H 

augmente. Une symétrie parfaite est trouvée dans cette figure par rapport au point (H = 0, mT = 

0). 

L’effet d’augmenter les valeurs de la température est tracé sur la figure IV.11 (b), pour J11 = 

J12 = J22 = 1 et des valeurs sélectionnées de la température T = 5 K, T = 15 k et T = 100 K. Il 

est constaté que lorsque la température augmente, non seulement la surface des cycles 

d'hystérésis diminue, mais aussi les valeurs de la saturation de l’aimantation ainsi que la valeur 

correspondante du champ coercitif. 

L'effet de la variation des interactions de couplage d'échange sur le comportement des cycles 

d'hystérésis est illustré sur la figure IV.11 (c) pour une valeur fixe de la température T = 15 K 

et des valeurs sélectionnées des interactions de couplage d'échange J11, J12 et J22. Dans toute 

la suite et pour plus de simplicité, nous allons utiliser les notations condensées (β1 : J11 = J12 

= J22 = 2), (β2 : J11 = J12 = J22 = 1), (β3 : J11 = -J22 = J12 = 1) et (β4 : -J11 = J12 = -J22 = 

1), pour désigner les valeurs sélectionnées de ces paramètres. 

D’après la figure IV.11 (c), on constate que lorsque les valeurs des interactions de couplage 

d'échange prennent les valeurs β1 : J11 = J12 = J22 = 2, la surface de la boucle est très 

importante. Alors que si on diminue cette valeur, ce paramètre prennent les valeurs β2 : J11 = 

J12 = J22 = 1, la surface du cycle diminue de façon notable, voir figure IV.11 (c). En imposant 

une valeur négative du paramètre J22 = -1 et en maintenant les autres paramètres à leur valeur 

unitaire J11 = J12 = 1, la surface du cycle diminue et une marche apparaît dans ce cycle 

d'hystérésis. Finalement, la surface des cycles disparaît pour des valeurs de couplage d'échange 

J11 = J22 = -1 et J12 = +1, conduisant à une valeur nulle du champ coercitif, voir figure IV.11 

(c). 
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Figure IV.11 : Cycles d'hystérésis de l'alliage Heusler quaternaire LuCoVGe pour D = 0; 

en (a) cycles d'hystérésis totale et partielles pour T = 15 K et J11 = J12 = J22 = 1; en (b) 

cycles d'hystérésis pour J11 = J12 = J22 = 1 et des valeurs sélectionnées de la 

température T = 5 K, T = 15 K et T = 100 K; en (c) cycles d'hystérésis  pour T = 15 K et 

différentes valeurs du couplage d'échange J11, J12 et J22, (β1 : J11 = J12 = J22 = 2), 

(β2 : J11 = J12 = J22 = 1), (β3 : J11 = -J22 = J12 = 1) et (β4 : -J11 = J12 = - J22 = 1). 
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En conclusion, nous avons illustré et discuté les cycles d’hystérésis du matériau LuCoVGe en 

fonction du champ magnétique externe, tout en fixant les valeurs des paramètres physiques 

étudiés. 

IV.8. Résultats de la méthode Monte Carlo pour le composé NbRhCrAl 

Le matériau NbRhCrAl contient trois atomes magnétiques : Nb, Rh et Cr modélisés par les 

moments de spin S = 1, P = 5/2 et Q = 3/2, respectivement. Nous allons utiliser les simulations 

Monte Carlo (MCS) pour étudier le comportement thermique des aimantations de ce système. 

Nous allons également étudier l’effet de la variation du champ cristallin et du champ 

magnétique externe sur les aimantations totales de ce matériau. Pour compléter cette étude, 

nous allons illustrer et discuter les cycles d'hystérésis en fonction du champ magnétique externe, 

pour des valeurs fixées des paramètres physiques étudiés. 

IV.8.1. Etude de l’aimantation et de la susceptibilité de l’alliage Heusler quaternaire 

NbRhCrAl 

Afin de montrer le comportement des aimantations totales et partielles en fonction de la 

température, nous illustrons sur la figure IV.12 (a) les résultats obtenus. D’après cette figure, il 

est clair que pour les très basses températures, il ressort que les aimantations partielles mS, mP 

et mQ atteignent les valeurs limites : 1, 3/2 et 5/2. Ceci est en bon accord avec les diagrammes 

de phase d'état fondamental. Cette figure correspond à une aimantation totale donnée dans le 

tableau IV.3 pour une taille de la super cellule égale à 4x4x4. En relation avec la figure IV.12 

(a), nous avons tracé sur la figure IV.12 (b) les susceptibilités partielles et totale 

correspondantes. A partir de cette dernière figure, le pic de la courbe de chaque élément 

magnétique du composé étudié, correspondant aux atomes magnétiques Nb, Rh et Cr, est 

présent sur cette figure. En particulier, la susceptibilité totale présente un pic prononcé 

correspondant à la valeur de la température de transition Ttr ∼13 K. Les autres susceptibilités 

partielles présentent également un pic déplacé vers des valeurs de température plus élevées. 
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Figure IV.12 : Etude de l’alliage Heusler quaternaire NbRhCrAl pour H=0, D=0 et JNb-

Nb = JNb- Rh = JNb-Cr = JRh-Cr = JRh-Rh = JCr-Cr = 1; En (a) les aimantations totale et 

partielles ; en (b) les susceptibilités totale et partielles. 

Afin de montrer l’effet de la variation du champ cristallin sur le comportement des aimantations 

totales, nous illustrons sur la figure IV.13 (a) ce comportement pour des valeurs fixes du champ 

cristallin : D = -1, 0, 1 et 5. A partir de cette figure, il est clair que les aimantations totales ne 

sont pas affectées par la variation du champ cristallin pour des valeurs de basse température. 

D'autre part, la température de transition correspondante est décalée vers des valeurs de 

température plus élevées. 

Le comportement de l'énergie totale est illustré sur la figure IV.13 (b) pour différentes valeurs 

des interactions de couplage d'échange. En effet, l’accroissement des valeurs d’interaction de 

couplage d’échange conduit à des énergies des saturations décalées vers leurs plus grandes 

valeurs absolues. 
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Figure IV.13 : Le comportement thermique pour H=0 ; en (a) des aimantations totales  

pour JNb-Nb = JNb- Rh = JNb-Cr = JRh-Cr = JRh-Rh = JCr-Cr = 1et D= -1, 0, +1 and 5 ; en (b) 

énergie totale pour D=0 et des valeurs fixées des interactions d’échanges J=JNb-Nb = JNb- 

Rh = JNb-Cr = JRh-Cr = JRh-Rh = JCr-Cr . 

IV.8.2. Effet du champ cristallin sur l’aimantation totale 

Le comportement des aimantations totales en fonction du champ cristallin D est présenté sur la 

figure IV.14 (a) pour différentes valeurs de température T = 1, 12, 50 et 100 K. On constate à 

partir de cette figure, que pour D <-5, les aimantations totales ne sont pas affectées par la 

variation de la température. Alors que dans la région -5 <D <5, les aimantations diminuent 

brusquement pour augmenter de façon brutale pour des valeurs du champ cristallin tels que : 

D> 5 pour T> 50 K. Pour une température T <12 K, l’effet croissant du champ cristallin consiste 

à atteindre la valeur de saturation de l’aimantation totale (MT = -1.66). Lors de la variation de 

l'interaction de couplage d'échange, la figure IV.14 (b) montre le comportement de l'aimantation 

totale en fonction du champ cristallin, on faisant varier différentes valeurs des couplages 

d’interaction. Pour des valeurs de champ cristallin telles que : D <-5, l'aimantation totale n'est 

pas affectée par la variation des interactions de couplage d'échange, voir la figure IV.14 (b). 

Pour JNb-Nb = JNb- Rh = -JNb-Cr = -JRh-Cr =- JRh-Rh = JCr-Cr = 1, les aimantations totales subissent une 

saturation avec une valeur positive. Par contre pour des valeurs d'interaction de couplage 

d'échange: JNb-Nb = JNb- Rh = JNb-Cr = JRh-Cr =JRh-Rh = JCr-Cr = -1, l’aimantation totale ne dépend pas 

de la variation du champ cristallin, voir figure IV.14 (b). Lorsque la valeur des couplages 

d’interaction est fixée à : JNb-Nb = JNb- Rh = JNb-Cr = JRh-Cr =JRh-Rh = JCr-Cr = 1, l’aimantation totale 
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atteint sa saturation avec des valeurs négatives lorsque le champ cristallin augmente de plus en 

plus. 
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Figure IV.14 : Les aimantations totales en fonction du champ cristallin ; en (a) pour H = 

0 et JNb-Nb = JNb- Rh = JNb-Cr = JRh-Cr = JRh-Rh = JCr-Cr = 1 et des valeurs de la température T 

= 1 K, T = 12 K, T = 50 K et T = 100 K ; en (b) pour une température T = 12 K, H = 0 et 

des valeurs sélectionnées de l'interaction de couplage d'échange.  

L'effet du champ magnétique externe sur la variation des aimantations totales est présenté sur 

la figure IV.15 (a) pour une température T = 25 K, JNb-Nb = JNb- Rh = JNb-Cr = JRh-Cr =JRh-Rh = JCr-

Cr = 1 et des valeurs sélectionnées du champ magnétique externe H = -5, H = 0 et H = 5. En 

effet, à partir de cette figure, les valeurs négatives ou nulle (H=-5 ou H=0) du champ 

magnétique externe conduisent à une aimantation de saturation négative. Par contre, pour des 

valeurs positives du champ externe, l'aimantation totale de saturation devient positive, voir 

figure IV.15 (a) pour H = + 5. 

Afin de montrer l’effet du champ cristallin sur les aimantations totales du système étudié, 

nous donnons sur la figure IV.15 (b) les résultats obtenus pour T = 0.1 K, H = 1 et des valeurs 

sélectionnées des interactions de couplage d’échange : Pour JNb-Nb = JNb- Rh = JNb-Cr = JRh-Cr = 

JRh-Rh = JCr-Cr = 0.5 pour la courbe (i); pour JNb-Nb = -JNb-Rh = -JNb-Cr = -JRh-Cr = JRh-Rh = JCr-Cr = 

1 pour la courbe (ii) et pour JNb-Rh = JNb-Cr = JRh-Cr = -JNb -Nb = -JRh-Rh = -JCr-Cr = 1 pour la courbe 

(iii). A partir de cette figure, il ressort que pour D <- 4, le champ cristallin n’a aucun effet sur 

les aimantations totales. Par contre pour des valeurs du champ cristallin appartenant à 
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l’intervalle [-4, 0], les aimantations totales sont faiblement affectées avant d’atteindre la 

saturation. Sauf dans le cas de la courbe (iii), la saturation atteinte par les aimantations totales 

est positive.  
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Figure IV.15 : Les aimantations totales en fonction du champ cristallin ; en (a) pour une 

température T = 25 K, JNb-Rh = JNb-Cr = JRh-Cr = JNb-Nb = JRh-Rh = JCr-Cr = 1 et des valeurs 

sélectionnées du champ magnétique externe H = -5, H = 0 et H = 5; en (b) pour T = 0.1 K, 

H = 1 et valeurs vérifiées des interactions de couplage d'échange en (i) pour JNb-Nb = JNb-

Rh = JNb-Cr = JRh-Cr = JRh-Rh = JCr-Cr = 0.5, en (ii) pour JNb-Nb = -JNb-Rh = -JNb-Cr = -JRh-Cr = JRh-

Rh = JCr-Cr = 1, en (iii) pour JNb-Rh = JNb-Cr = JRh-Cr = - JNb-Nb = -JRh-Rh = -JCr-Cr = 1. 

IV.8.3. Effet de la variation des interactions de couplage 

Le comportement des aimantations totales en fonction des interactions d'échange de couplage 

est représenté sur les figures IV.16 (a), IV.16 (b) et IV.16 (c), pour T = 0.1 K, H = 1 et des 

valeurs sélectionnées du champ cristallin D = -2, D= 0 et D = +2. En effet, la figure IV.16 (a) 

est représentée en fonction de JNb-Nb pour des valeurs fixées des autres paramètres : JNb-Rh = JNb-

Cr = JRh-Rh = JRh-Cr = JCr-Cr = 1. Le signe du champ cristallin affecte de façon notable la valeur de 

saturation des aimantations totales. Pour une valeur proche de JNb-Nb ≈ -6, l’aimantation de 

saturation subit un saut pour les valeurs positives du champ cristallin. Dans l'intervalle des 

valeurs du couplage JNb-Nb [-2, 1], l’aimantation de saturation subit un double saut avant 

d'atteindre sa valeur de saturation.  

Nous présentons sur la figure IV.16 (b) le comportement des aimantations totales est présent 

sur en fonction du couplage JRh-Rh pour des valeurs fixées des autres couplages JNb-Nb = JNb-Rh = 
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JNb-Cr = JRh-Cr = JCr-Cr = 1. A partir de cette figure, on constate que dans l'intervalle des valeurs 

du couplage JRh-Rh [-1,5, + 0,5], l’aimantation de saturation subit des sauts avant d'atteindre sa 

valeur de saturation. Il ressort clairement de cette figure que le fait d'augmenter le champ 

cristallin consiste à retarder la saturation des aimantations. Pour compléter cette discussion, 

nous présentons sur la figure IV.16 (c) le comportement des aimantations totales en fonction 

du couplage JCr-Cr pour des valeurs fixées des autres paramètres JNb-Nb = JNb-Rh = JNb-Cr = JRh-Rh = 

JRh-Cr = 1. A partir de cette figure on voit que la saturation des aimantations présente un double 

saut avant d'atteindre sa valeur de saturation. 
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Figure IV.16 : Les aimantations totales en fonction des interactions de couplage 

d'échange pour T = 0.1 K, H = 1 et valeurs sélectionnées du champ cristallin  D= -2, D = 

0 et D= + 2; en (a) en fonction du couplage JNb-Nb  pour JNb-Rh = JNb-Cr = JRh-Rh = JRh-Cr = 

JCr-Cr = 1; en (b) en fonction du couplage JRh-Rh  pour JNb-Nb = JNb-Rh = JNb-Cr = JRh- Cr = JCr-
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Cr = 1; en (c) en fonction du couplage JCr-Cr pour JNb-Nb = JNb-Rh = JNb-Cr = JRh-Rh = JRh-Cr = 

1. 

Pour examiner l’effet de l’augmentation des valeurs de température sur le comportement des 

aimantations totales, nous illustrons sur les figures IV.17 (a) et IV.17 (b) les résultats obtenus 

pour T = 1, 5, 20 et 100 K. 

La figure IV.17 (a) illustre la variation des aimantations en fonction de l’interaction de couplage 

d'échange JNb-Cr pour JNb-Nb = JNb- Rh = JRh-Cr = JRh-Rh = JCr-Cr = 1, par contre la figure IV.17 (b) 

représente des aimantations totales en fonction de JRh-Cr pour JNb-Nb = JNb- Rh = JNb-Cr = JRh-Rh = 

JCr-Cr = 1. 

Pour les valeurs négatives de l'interaction de couplage d'échange JNb-Cr et JRh-Cr, l'aimantation 

totale n'est pas affectée par la variation de la température, voir les figures IV.17 (a) et IV.17 (b). 

D'autre part, pour les valeurs positives de l'interaction de couplage d'échange JNb-Cr et JRh-Cr, la 

saturation de l'aimantation totale est atteinte après une transition du premier ordre autour des 

valeurs JNb-Cr= 0 et JRh-Cr= 0. 
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Figure IV.17 : Les aimantations totales en fonction des interactions de couplage 

d'échange H=0, T = 1 K, T = 5 K, T = 20 K et T = 100 K ; (a) en fonction de JNb-Cr pour 

JNb-Nb = JNb- Rh = JRh-Rh = JCr-Cr = JRh-Cr= 1; (b) en fonction de JRh-Cr pour JNb-Nb = JNb- Rh 

= JNb-Cr = JRh-Rh = JCr-Cr=1. 
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IV.8.4. Détermination des cycles d’hystérésis du composé NbRhCrAl 

Dans le but d’étudier les cycles d’hystérésis, nous présentons dans les figures. IV.18 (a), IV.18 

(b), IV.19 (a) et IV.19 (b) les résultats obtenus en fonction du champ magnétique externe. En 

effet, la figure IV.18 (a) représente les cycles d'hystérésis, total et partiel pour une température 

T = 13 K. D’après cette figure, la saturation des aimantations totales est rapidement atteinte 

avec une transition de premier ordre, de plus, le champ coercitif est le même pour les 

aimantations partielles et totales. Dans la figure IV.18 (b), nous présentons les cycles 

d'hystérésis pour D = 1 et JNb-Nb = JNb- Rh = JRh-Cr = JRh-Rh = JCr-Cr = 1 et des valeurs sélectionnées 

de la température T = 15, T = 60, T = 100 et T = 500 K. Il ressort que le champ coercitif n'est 

pas affecté de manière directe par la température croissante pour des valeurs plus élevées de ce 

paramètre.  
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Figure IV.18 : Cycles d'hystérésis du composé de Heusler NbRhCrAl en fonction du 

champ externe, en (a) cycle Hystérésis total et partiel pour T = 13 K; en (b) cycles 

d'hystérésis total pour D = 1, JNb-Nb  = JRh-Rh =JCr-Cr = JNb-Rh = JNb-Cr = JRh-Cr= 1 et des 

valeurs sélectionnées de la température T = 15 K, T = 60 K, T = 100 K et T = 500 K.  

Alors que la figure IV.19 (a) est consacrée aux cycles d'hystérésis pour T = 0.1 K, D = 0 et 

différentes valeurs du couplage d'échange :  

i)  (JNb-Nb = JNb-Rh = JNb-Cr = JRh-Rh = JRh-Cr = JCr-Cr = 0.5) cercles rouges  

ii) (JNb-Nb = JRh-Rh = JCr-Cr = -1 et JNb-Rh = JNb-Cr = JRh-Cr = 1) cercles bleus 

iii) (JNb-Nb = JRh-Rh = JCr-Cr = 1 et JNb-Rh = JNb-Cr = JRh-Cr = - 1) cercles verts  
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Dans le cas de la courbe (i), la surface du cycle est importante, ce qui correspond à un important 

champ coercitif. Dans le cas de la courbe (ii), un double cycle apparaît en raison du 

comportement antiferromagnétique provoqué par la valeur négative des interactions de 

couplage d'échange. Une quadruple boucle apparaît dans le cas de la courbe (iii), ceci est dû à 

la fois à la valeur négative de l'interaction de couplage d'échange et à la valeur plus élevée du 

moment de spin (P = 5/2). 

Pour compléter l’étude des cycles d’hystérésis du composé NbRhCrAl, nous présentons sur la 

figure IV.19 (b) les résultats obtenus pour différentes valeurs du champ cristallin, une 

température T = 13 K et des couplages : JNb-Nb = JRh-Rh = JCr-Cr =JNb- Rh = JRh-Cr = JNb- Cr =1. A 

partir de cette figure, l’effet croissant du champ cristallin a pour effet d’augmenter la surface 

des cycles d'hystérésis et les champs coercitifs correspondants. 
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Figure IV.19 : Cycles d'hystérésis du composé de Heusler NbRhCrAl en fonction du 

champ externe, en (a) Boucles d'hystérésis pour T = 0.1 et D = 0 pour différentes valeurs 

du couplage d'échange: (JNb-Nb = JRh-Rh = JCr-Cr = 1 et JNb-Rh = JNb-Cr = JRh-Cr = - 1 cercles 

verts , (JNb-Nb = JNb-Rh = JNb-Cr = JRh-Rh = JRh-Cr = JCr-Cr = 0.5) des cercles rouges et (JNb-Nb = 

JRh-Rh = JCr-Cr = -1 et JNb-Rh = JNb-Cr = JRh-Cr = 1) cercles bleus; en (b) cycles d'hystérésis 

total pour T = 13 K, JNb-Nb  = JRh-Rh =JCr-Cr = JNb-Rh = JNb-Cr = JRh-Cr= 1 et des valeurs de 

champ cristallin différentes. 
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IV.9. Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons étudié les alliages Heusler quaternaires LuCoVGe et NbRhCrAl 

par deux méthodes de calculs : les premiers principes (Ab-initio) basé sur le code (DFT) 

Quantum Espresso et des simulations de Monte Carlo. Dans un premier temps, nous avons 

utilisé le code Quantum Espresso pour étudier les propriétés électroniques et magnétiques de 

ces deux composés. Cette méthode (DFT) nous permet d’examiner les diagrammes de densité 

des états (DOS) partielle et totale ainsi que le comportement de la structure de bande des deux 

composés. D’après cette méthode le comportement demi-métallique est bien décrit pour les 

deux alliages Heusler étudiés.   

D’autre part, nous avons appliqué les simulations Monte Carlo (MCS) pour étudier le 

comportement thermique et les propriétés magnétiques des composés LuCoVGe et NbRhCrAl. 

Pour des valeurs de température non nulles, le comportement des aimantations totales est 

examiné en fonction de la température, des interactions de couplage d'échange, du champ 

cristallin et du champ magnétique externe. Enfin, nous avons illustré et discuté les cycles 

d’hystérésis en fonction du champ magnétique externe, lors de la fixation des valeurs des 

paramètres physiques étudiés. 
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 Conclusion générale et perspectives 

De nos jours, les matériaux magnétiques sont devenus omniprésents et indispensables dans 

notre vie quotidienne en raison de leur capacité à guider le flux magnétique et à mémoriser 

l’information. Pour les optimiser et les fabriquer, il est nécessaire de comprendre leur structure 

et leur comportement. Intéressés par ce domaine de recherche pertinent, nous avons consacré 

ce mémoire de thèse à l’étude des propriétés structurales, électronique et magnétiques des 

nouveaux alliages quaternaires Heusler. 

Dans ce mémoire nous avons montré le contexte dans lequel cette thèse est inscrite, notamment, 

nous avons défini les alliages Heusler avec l’ensemble d’études de leurs différentes propriétés, 

où ils présentent un domaine très étendu et qui reste toujours en évolution grâce à leurs 

nombreux avantages et à leurs contributions qui peuvent être utilisés dans des technologies 

nouvelles et leurs applications dans plusieurs secteurs: comme le secteur médical, militaire, 

spatial, industriel, … etc. 

L’étude des alliages Heusler est une idée très récente par rapport au nombre des prédictions 

aussi bien théoriques qu’expérimentales qui existent dans la littérature. De ce fait, nous nous 

sommes intéressés à étudier théoriquement les alliages Heusler quaternaires. Ces derniers ont 

un caractère très intéressant comme les demi-métaux ferromagnétiques. De plus ils ont la 

particularité d’obéir à la règle de Slater et Pauling où ils peuvent avoir une polarisation en spin 

maximale (de 100 %). Ces intéressantes propriétés montrent l’intérêt des alliages Heusler 

quaternaires dans les domaines de la spintronique (l’électronique de spin) et de 

l’optoélectronique qui est toujours un sujet d’actualité et d’innovation. 

L’objectif de ce travail est d’étudier les propriétés structurales, électroniques et magnétiques 

des alliages Heusler quaternaires : NbRhCrAl, LuCoVGe, NiMnCuSb et CoFeCrP. Ces 

derniers alliages ont un intérêt technologique bien particulier dans les applications « 

Spintronique ». Cette étude est réalisée par méthode dite Pseudo-Potential Plane Wave (PP-

PW).  Dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT implémentée dans le 

code Quantum Espresso [93]. Pour déterminer le potentiel d’échange et de corrélation on a 

utilisé l’approximation du gradient généralisée (GGA). 
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Nous avons commencé par étudier les propriétés structurales qui montrent que nos matériaux 

sont stables dans la phase ferromagnétique de Type I, un calcul systématique est ainsi réalisé, 

pour déterminer les paramètres du réseau. Ensuite, nous avons étudié les propriétés 

électroniques des composés en question, où les densités partielles et totales, structure de bande 

sont calculées tout en vérifiant les critères de stabilité pour nos composés. 

Ce manuscrit comporte quatre chapitres en plus d’une introduction générale. En effet, nous 

avons consacré deux chapitres à nos récents résultats obtenus dans ce domaine. Plus 

précisément, ce volet présente notre étude par la méthode Monte Carlo et la méthode DFT 

implémentée sous le code Quantum Espresso [93]. Les différentes propriétés électroniques, 

magnétiques ainsi que les cycles d’hystérésis des nouveaux matériaux étudiées ont été 

élaborées, vu leur intérêt et leur importance dans le domaine de la matière condensée et de la 

nano technologie. Cette conclusion générale présente un bilan condensé des idées clés 

développées dans ce manuscrit. 

Ce travail a été consacré aux propriétés électroniques et magnétiques, ainsi le bilan des résultats 

nous a permis de faire les conclusions suivantes : 

  L’étude des propriétés électroniques montrent que les alliages Heusler quaternaires : 

NbRhCrAl, LuCoVGe, NiMnCuSb et CoFeCrP ont un caractère demi-métallique 

complet (HFM).  

 La densité d’états donne une explication détaillée sur la contribution des atomes pour 

les différentes orbitales dans la structure électronique. On a fait une estimation de la 

polarisation en spin pour chaque composé; les résultats donnent une polarisation 

complète (de 100%) pour le cas des NbRhCrAl, LuCoVGe, NiMnCuSb et CoFeCrP. 

 Les propriétés magnétiques sont estimées en raison de calcul des moments magnétiques 

locaux de chaque atome ainsi que le moment magnétique total pour quelques composés. 

Ces derniers composés NbRhCrAl, CoFeCrP obéissent à la règle de Slater et Pauling. 

 Le moment magnétique est principalement originaire des atomes : Co, Fe et Cr pour 

l’alliage CoFeCrP, alors que le moment magnétique total des alliages NbRhCrAl, vient 

principalement des éléments de transition Nb, Rh et Cr. Pour l’alliage NiMnCuSb le 

magnétisme vient principalement des éléments de transition Ni, Mn et Cu. Par contre 

pour l’alliage LuCoVGe le magnétisme provient seulement des éléments Co et V. Cela 

est confirmé dans les contours des densités de spin.  
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 La méthode Monte Carlo nous a permis de déduire les propriétés critiques des alliages 

Heusler quaternaires étudiés. 

À partir de tous ces résultats, il est évident que les alliages Heusler quaternaires étudiés sont 

des très bons candidats pour les futures applications dans les domaines de la spintronique. 

En perspective, nous envisageons dans l’avenir : 

 compléter la présente étude par la détermination d’autres paramètres qui peuvent 

influencer l’état ferromagnétique et la température critique. 

 étudier d’autres nouveaux alliages Heusler. 

 proposer des nouveaux modèles magnétiques. 

 utiliser d’autres algorithmes et modèles pour déterminer les propriétés magnétiques de 

nanomatériaux. 

 Réaliser des travaux expérimentaux sur l'élaboration et la caractérisation de ces 

matériaux. 

 Comparer les résultats obtenus par le code Quantum Espresso avec d’autres codes, par 

exemple KKR-Akai, Wien2k, et d’autres codes. 
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Quantum Espresso (QE) est une suite de codes de calcul, pour les structures électroniques et la 

modélisation de matériaux, basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité, une base 

d'ondes planes et les pseudo-potentiels [93]. Ce code (QE) est distribué gratuitement sous 

licence GNU General Public License. Cette suite de codes est construite autour de l'usage des 

conditions aux limites périodiques qui permet de traiter les systèmes cristallins. Les systèmes 

finis sont aussi traités en utilisant des super-cellules. Quantum Espresso peut être utilisé, aussi 

bien pour les métaux que pour les isolants. Les cœurs atomiques peuvent être représentés par 

des pseudo-potentiels à norme conservés (NCPPs), Ultrasoft (USPPs), ou par des bases de type 

PAW (Projector-augmented wave). Plusieurs fonctions d'échange-corrélation sont disponibles 

(LDA, GGA, ou plus avancées Hubbard U corrections, meta-GGA et fonctionnelles hybrides). 

Simulations de base [93] : 

Parmi les simulations de base pouvant être réalisées avec Quantum Espresso, nous citons: 

         - Le calcul des orbitales de Kohn-Sham pour des systèmes périodiques ou isolés, et de leurs 

énergies fondamentales. Les figures A.1 et A.2 expliquent le fonctionnement du code (QE) au 

cours de manipulations des calculs. 

         - Optimisation structurale  complète des systèmes microscopiques et macroscopiques. 

         - L'état fondamental des systèmes magnétiques, incluant le magnétisme non colinéaire et le 

couplage spin-orbite. 

        - Dynamique moléculaire Ab-initio. 

        - Théorie de la fonctionnelle de la densité en perturbation (DFPT ; Density functional 

perturbation théorie), afin de calculer les secondes et troisièmes dérivées de l'énergie pour une 

longueur d'onde arbitraire, ce qui nous permet d'obtenir les courbes de dispersion de phonons, 

les interactions électron-phonons et phonons phonons, spectres infrarouge ...etc.  

- Calcul de la résonance magnétique nucléaire (RMN). 

Les calculs de nature self-consistent sont réalisés grâce à l'algorithme Pwscf (Plane waves self 

consistent field) ; celui-ci implémente une approche itérative afin d'atteindre la convergence, 

utilisant à chaque étape une technique de diagonalisation, dans le cadre de la méthode pseudo-
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potentiel et ondes planes [91]. L'algorithme implémente les pseudo-potentiels à norme 

conservée et ultrasoft mais aussi la méthode PAW (projector augmented waves). Pour le 

potentiel d'échange-corrélation, PWscf peut utiliser et la GGA et la LDA, incluant la 

polarisation de spin et le traitement du magnétisme non-colinéaire, comme par exemple le 

magnétisme induit par des effets relativistes (interaction spin-orbite) ou en présence 

d'interactions magnétiques complexes (ex. la présence de frustration). La convergence s'obtient 

via la méthode de Broyden [92], l'échantillonnage de la zone de Brillouin (BZ) en prenant des 

directions spéciales pour les points K, fournis dans le fichier d'entrée, ou alors calculés à partir 

d'unegrille uniforme de départ. Les symétries cristallines sont automatiquement détectées et 

exploitées pour simplifier et réduire les coûts de calcul. L'optimisation structurale (relaxation) 

est réalisée en utilisant l'algorithme de Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS), et peut 

impliquer les coordonnées atomiques, la forme et la taille de la cellule primitive. 

 

Figure A.1 : Les différentes étapes du code Quantum Espresso (QE). 
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Figure A.2 : Organigramme des différentes étapes du code Quantum Espresso (QE) 

avec les étapes de la DFT. 

Les figures A.1 et A.2 expliquent le fonctionnement du code (QE) au cours de manipulations 

des calculs. 

Le tableau A.1 décrit un  exemple de  <input> du code Quantum Espresso (QE) pour la  structure 

quaternaire  Heusler CoFeCrP étudié dans ce travail. Cet input est utilisé durant le calcul Ab-

initio (voir les résultats de ce composé dans le chapitre III) avec descriptions des paramètres 

physiques. 
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&CONTROL 

calculation = "scf" 

prefix='Heusler CoFeCrP’ 

/ 

&SYSTEM 

ibrav                     = 1 

a =  5.59000e+00 

nspin                     = 2 

ntyp                      = 4 

/ 

 

&ELECTRONS 

conv_thr         =  1.00000e-06 

electron_maxstep = 200 

mixing_beta      =  4.00000e-01 

/ 

ATOMIC_SPECIES 

P      30.97376  P.pbe-n-van.UPF 

Cr     51.99610  Cr.pbe-sp-van.UPF 

Co     58.93320  Co.pbe-nd-rrkjus.UPF 

Fe     55.84500  Fe.pbe-nd-rrkjus.UPF 

/ 

ATOMIC_POSITIONS {angstrom} 

P       0.000000   0.000000   0.000000 

P       2.795000   2.795000   0.000000 

P       2.795000   0.000000   2.795000 

P       0.000000   2.795000   2.795000 

Cr      2.795000   2.795000   2.795000 

Cr      2.795000   0.000000   0.000000 

Cr      0.000000   2.795000   0.000000 

Cr      0.000000   0.000000   2.795000 

Co      4.192500   4.192500   4.192500 

Co      4.192500   1.397500   1.397500 

Co      1.397500   4.192500   1.397500 

Co      1.397500   1.397500   4.192500 

Fe      1.397500   1.397500   1.397500 

Fe      1.397500   4.192500   4.192500 

Fe      4.192500   1.397500   4.192500 

Fe      4.192500   4.192500   1.397500 

/ 

K_POINTS {automatic} 

8  8  8  0 0 0 
 

 

→ le type de calcul (Basic self consistent 

calculation (scf)) 

 

→ibrav = 1 (SC), ibrav = 2 (FCC), ibrav = 4 

(Hexagonal),… 

 

→ quatre types des atomes : Co, Fe, Cr et P. 

 

→ diagonalisation = ‘david’ (DEFAULT) 

 

 

→ Les pseudo-potentiels des atomes : 

{Le nom d’atome, la masse, type de corrélation 

échangée, type de pseudopotentiel} 

{P      30.97376  P.pbe-n-van.UPF} 

 

→ les positions des atomes  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

→K_POINTS automatique  

nk1, nk2, nk3, k1, k2, k3 

  

Tableau A.1 : un exemple de <input> de Quantum Espresso (QE) pour la structure 

quaternaire Heusler CoFeCrP étudie dans ce mémoire. 
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Les données utilisé dans ce travail à partir du pseudo-potentiels des atomes Co, Fe, Cr et P 

décrit dans le site suivant : http://www.quantum-espresso.org/pseudopotentials/.  

La figure A.3 montre une représentation des différents pseudo-potentiels des atomes trouvés 

dans le tableau périodique. 

 

 

 

Figure A.3 : représentation des différents pseudo-potentiels des atomes trouvés dans le 

tableau périodique. 

 

 

 

 

 

 

http://www.quantum-espresso.org/pseudopotentials/
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Concernant la vérification de la structure du modèle, nous avons utilisée Xcrysden package 

(Xcrysden: http://www.xcrysden.org/), la figure A.4 représente la géométrie de la maille 

élémentaire du système quaternaire Heusler CoFeCrP pour la structure de type I. Nous avons 

reproduit cette figure à partir de l’input montré dans le tableau A.1. 

 

 

 

Figure A.4 : Représentation de la structure quaternaire Heusler CoFeCrP (Type I) par 

le logiciel Xcrysden. 

Des nouveaux propriétés physiques ont été ajoutés à code Quantum Espresso (QE), à part les 

propriétés magnétiques et électroniques par le code (QE).  

Nous citer en particulier plusieurs nouveaux packages : 

 turboTDDFT [168-171] et turboEELS [172, 173], pour calculs à l'état excité dans une 
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TFD en fonction du temps (TDDFT), sans calculer les orbitales virtuelles, est également 

interfacé avec le module Environ (voir ci-dessus). 

 QE-GIPAW, en remplacement de l’ancien package GIPAW, pour résonance magnétique 

nucléaire et paramagnétique électronique calculs de résonance. 

 EPW, pour les calculs électron – phonon utilisant la fonction de Wannier interpolation 

[174]. 

 GWL et SternheimerGW pour quasi-particules et calculs à l'état excité dans une 

perturbation à plusieurs corps théorie, sans calculer aucune orbitale virtuelle, en utilisant 

le Bi-orthogonalisation de Lanczos [175, 176] et multi-shift méthodes du gradient 

conjugué [177], respectivement. 

 thermo_pw, pour calculer les propriétés thermodynamiques dans l'approximation quasi-

harmonique, comportant également un schéma de calcul distribué dernier maître-

esclave, Applicable to Calcics Generals to Haut débit [178]. 

 d3q et thermal2, pour le calcul de l’anharmonique Constantes de force interatomiques à 

3 corps, phonon-phonon interaction et transport thermique [179, 180]. 
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CENTRE D’ETUDES DOCTORALES – SCIENCES ET TECHNOLOGIES 

Résumé 

Dans cette thèse, nous nous intéressons essentiellement à l’étude des propriétés structurales, électroniques et 

magnétiques des nouveaux alliages Heusler quaternaires : CoFeCrP, NiMnCuSb, LuCoVGe et NbRhCrAl, 

par deux méthodes de calcul : La méthode des premiers principes (Ab-initio) basée sur les théories de la 

fonctionnelle de densité (DFT) et les simulations de Monte Carlo sous l’algorithme de Metropolis. 

 La méthode Ab-initio permet de déduire les propriétés structurales, électroniques et magnétiques de ces 

alliages Heusler en l’absence de tout effet de température. Pour prédire ces différentes propriétés, nous 

avons effectué nos calculs en appliquant la méthode dite Pseudo-Potential Plane Wave (PP-PW). Cette 

méthode est basée sur la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) en utilisant l’approximation du 

gradient généralisé proposée par Perdew-Burke-Ernzerh (GGA-PBE) pour traiter les termes d’échange 

et corrélation. Le package de cette méthode est implémenté dans le code Quantum Espresso.  

Mots-clés: Alliages Heusler Quaternaires ; CoFeCrP, NiMnCuSb, LuCoVGe et NbRhCrAl ; Ab-initio 

; Approximation GGA ; Demi-métallicité ; Simulation Monte Carlo ; cycle Hystérésis ; Modèle d’Ising. 

 

Abstract 

In this thesis, we are mainly interested in the study of the structural, electronic and magnetic properties of the 

quaternary Heusler alloys: CoFeCrP, NiMnCuSb, LuCoVGe and NbRhCrAl, by the two computational 

methods: The method of the first principles (Ab-initio) based on DFT and Monte Carlo simulations under 

the Metropolis algorithm. 

 The Ab-initio method allowed us to deduce the structural, the electronic and the magnetic properties of these 

Heusler alloys in the absence of any temperature effect. To predict these different properties, we have 

performed our calculations using the Pseudo-Potential Plane Wave method (PP-PW). This method is based 

on the density functional theory (DFT) using the Perdew-Burke-Ernzerh generalized gradient approximation 

(GGA-PBE) to process the exchange and correlation terms, where the package of this method is implemented 

in the Quantum Espresso code. 

Keywords: Quaternary Heusler alloys; CoFeCrP, NiMnCuSb, LuCoVGe and NbRhCrAl; Ab-initio; GGA 

approximation; Half-metallicity; Monte Carlo simulation; Hysteresis cycle; Ising model. 
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