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Introduction générale

Introduction générale:

La matiere condensée désigne des matériaux ou des structures constitués d'un
grand nombre de particules (généralement des électrons et des noyaux atomiques)
suffisamment proches les unes des autres pour que les interactions entre elles soient

cruciales pour la compréhension de leur comportement.

Actuellement, la nouvelle technologie cherche sa matiere premiére dans le
tableau périodique des éléments, en se basant sur la loi naturelle qui affirme que la
combinaison de deux matériaux différents ne présente pas une combinaison de leurs
propriétés mais donne plutdt naissance a des caractéristiques nouvelles propres a
I’alliage. Ce qui a motivé D’apparition de la science et du génie des matériaux qui
sont devenus une branche assez importante que la chimie, la physique et la
métallurgie. La science des matériaux a pour objectif | détermination des relations
qui existent entre les structures (la fagon dont s’organisent les éléments constituant
un matériau) et les propriétés des matériaux, tandis que le génie des matériaux est
axé sur la mise au point et la conception des matériaux ayant des structures et des

propriétés déja connues.

L’objectif principal de ce travail est d’étudier les propriétés structurales,
électronique, magnetiques et mécaniques du composé : Co,TiSn . Nous avons

appliqué la méthode ab-initio, basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité .

Ce manuscrit est organisé en trois chapitres. Dans le premier chapitre de cette
these nous introduisons en premier lieu la présentation des matériaux utilisés en

exposant leurs principales caractéristiques physico-chimiques.

Le deuxiéme chapitre présente la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) dans
le cadre de laquelle se font les simulations ab initio réalisées au cours de cette étude.

Ce chapitre traitera les méthodes de calculs utilisées dans nos calculs.

Dans le troisieme chapitre nous exposons les résultats des simulations et présenterons
I'interprétation de ces résultats et les discussions et nous terminerons par une

conclusion génerale.
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Chapitre I: Généralités sur les alliages Heusler

1.1 .Introduction :

L'histoire d'une des classes des matériaux les plus passionnants peut étre
remontée a I'annéel903, Friedrich Heusler a découvert qu'un alliage avec une
formule de type CuzMnAl se comporte comme un matériau ferromagnétique,bien
que ses éléments constitutifs ne soient pas des matériaux magnétiques en eux-

mémes [1,2].

Ces derniers sont devenus un domaine d’intérét de la recherche pour les
applications de I’électronique de spin [3]. Le terme alliages Heusler est attribué a
un groupe de composeés qui contient a peu pres 3000 composes identifiés.

Grace a un large éventail de propriétés, ces composés peuvent avoir le
comportementde demi-métaux, de semi-conducteurs, de supraconducteurs et bien

d’autres. lls se divisent en deux groupes :
Les demi-Heusler avec une formule chimique XYZ (steechiométrie 01 :01 :01).

Les alliages full-Heusler avec une composition X,YZ (steechiométrie 02 :01 :01)

ou X, Y sont des éléments de transition et Z est un élément des groupes II, IV ou

V.

H He
Be Composeés Heusler XY C [N |O|F | Ne

Na . S [CIl| Ar

K | Ca 2 0 Sc |Br | Kr

Rb | Sr . M Tc Ji§ R Pd Ag d Te | | | Xe

Cs | Ba Ta Re |Os P s Hg | TI Po | At | Rn

Fr | Ra

La Ce Pr Nd IHISm[N Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Ac|Th | Pa| U  Np|Pu Am|Cm| Bk | Cf | Es [Fm Md|No| Lr

Figure 1.1.Tableau périodique des eléments. Le grande nombre d'alliages
d'Heusler peut étre formé par la combinaison des différent élement selon le

schéma de couleur[4].
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I. 2. Moment magnétique :
Le moment magnétique est une grandeur vectorielle qui permet de mesurer
I’intensité d’une source magnétique. Cette source peut étre une distribution de

courant, ou bien un matériau représentant un moment magnétique spontané.

Pour une distribution de courant j, on définit le moment magnétiquep par la

formule :
S P 5
ILI=EJ‘I’/\ j(r)dr (1.1)

Le moment magnétique d’une boucle de courant entourant une surface est

u =15 Ou S est un vecteur orthogonal a la surface sous tendue par le courant
électrique i et d’amplitude égale a son aire (orienté selon la normale d’ Ampéres

selon le sens d’orientation du courant).
Un moment magnétique est induit s’il est crée par la présence de B.

D’apres la loi de Lenz, un moment magnétique induit s’oppose au champ B qui I’a

crée.

Certains atomes ou molécules portent des moments magnétiques méme si B=0, on
dit qu’ils portent un moment magnétique permanent. Ce phénomene est a

I’origine des propriétésferromagnétiques de certains matériaux [5].
I. 2.1. Types de matériaux magneétiques :
Les matériaux magnétiques sont classés en trois catégories :

Matériaux ferromagnétiques :

Ils peuvent étre fortement magnétisés, leur aimantation persiste lorsque le champ

magnétisant est supprime.

Exemples : Fer, Nickel, Acier, Cobalt.

Matériaux paramagnétiques :

IIs s’aimantent faiblement dans le sens du champ magnétisant. Leur
aimantation cesse des que le champ magnétisant disparait.Exemples : Aluminium,

Platine, Manganeése.
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Matériaux diamagnétiques :
Ils s’aimantent faiblement dans le sens opposé du champ magnétisant. Leur
aimantation cesse des que le champ magnétisant disparait.Exemples : Cuivre,

Zinc, Or, Argent [6].

1.3. L’électronique de spin :

L’¢électronique traditionnell est basée sur 1’utilisation de semi-conducteurs et
repose sur une propriété essenticlle de 1’électron,sa charge électrique. La
spintronique (ou électronique de spin), aussi connue sous le nom de magnéto
électronique, est une technologie émergente qui exploite la propriété quantique
du spin des électrons. Cette nouvelle branche de [’électronique, au lieu d’étre
basée uniquement sur la charge des porteurs comme dans 1’électronique

traditionnelle a base de semi-conducteurs, est basée sur 1’état de spin « up » ou

« down » des porteurs et sur la dépendance en spin de la conduction dans certains
matériaux magnétiques. Elle ouvre des portes a des applications nouvelles, sans

modifier totalement la technologie bien maitrisée du silicium.

L électronique classique est basée sur la contr6le de courants de Charges
d’¢lectrons de charge négative, et des trous de charge positive , mais la nécessité
d’amélioration de la miniaturisation et la rapidité des composants demande une
nouvelle technologie qui dépasse I'électronique classique qui est limitée, alors, la
naissance d’une nouvelle qui s’appelle 1'¢lectronique de spin ou (spintronique)
cette derniere est une discipline née de la rencontre de I’électronique et de

magnétisme [7].
I.4.Polarisation en spin:

Les premiéres expériences d'électronique de spin utilisant I'effet tunnel sont
reportées dans les années 1970 par Tedrow et Meservey en 1971 [8], Dans ces
expériences, les auteurs utilisent une électrode supraconductrice qui permet
de mesurer le taux de polarisation en spin du courant d'électrons
provenant du métal ferromagnétique. La polarisation en spin P du courant est

définie comme:
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1t

TN (1-2)

Ou Itet I* sont respectivement les courants d'électrons de spin majoritaire (t) et

minoritaire (]). [9].

1.5.Les composés Heusler dans les dispositifs pour les applications

spintroniques:

1.5.1.La magnétoreésistance géante (GMR : Giant Magneto-

Resistance):

C’est la premiére manifestation d’un effet de la spintronique découverte en

1988 a Orsay par 1’équipe d’A.Fert.

Dans des structures artificielles alternant un métal magnétique et un métal non
magnétique, un changement de résistance important est observé lorsque, sous
I’effet d’un champ magnétique extérieur, les aimantations macroscopiques des
couches magnétiques successives basculent d’un état antiparallele a un état
parallele aligné. Les amplitudes observées sont d’une valeur de deux ordres de
grandeurs supérieures aux valeurs usuelles observées dans des métaux simples.
Des structures artificielles plus complexes, appelées vannes de spin, ont ensuite
été developpées a IBM-Almaden pour augmenter la sensibilit¢ de 1’élément
magnéto résistif, afin de pouvoir 1’utiliser dans les disques durs d’ordinateurs.
Dans la géométrie usuelle ou le courant électrique circule parallelement au plan
des couches, la magnétorésistance géante est directement liée au phénoméne de

diffusion dépendant du spin.

Cependant, dans le cas particulier ou le courant circule perpendiculairement au
plan des couches, I’effet d’accumulation de spin devient également important. La
magnétorésistance géante est un outil de choix pour détecter des champs
magnétiques de tres faible amplitude. L’application principale développée dans

les années 90 concerne les tétes de lecture pour disques durs d’ordinateurs [10].
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ot o'P

r (a) R r (b ) r

Figure 1.2.Principe de fonctionnement de la magnétorésistance géante (a)
Magnétisatio parallele et (b) Magnétisation antiparallele [11].

1.5.2Magnetorésistance a effet tunnel TMR :

La magnétorésistance a effet tunnel TMR fut découverte en 1975 par Michel
Julliére [12], professeur a 'INSA de Rennes, utilisant du fer comme matériau
ferromagnétique et du Germanium comme isolant. C’est une propriété qui
apparait quand deux matériaux ferromagnétiques sont séparés par une fine

membrane isolante de 1’ordre de 1nm.

La résistance é¢lectrique opposée au passage du courant par effet tunnel d’un
matériau a un autre a travers la couche isolante varie en fonction de 1’orientation
relative des deux couches magnétiques. Cette résistance atteint généralement son

maximum dans un alignement antiparalléle.

L’effet n’a pu étre réalisé a température ambiante qu’a partir de 1995 grace aux
travaux de Jagadeesh Moodera [12],aprés I’intérét croissant dans le domaine

motivé par la découverte de la GMR[12].

Cet effet aujourd’hui est a la base de la mémoire magnétique MRAM (Magnetic

Random Access Memory) [12] et des capteurs de disques durs.
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e —
Ferromagnétique o —

----------------- Isolant P R .

— Ferromagnétique —-
e — | —

|

(a) (b)

Faible résistance Forte résistance

Figure 1. 3. Principe de la TMR pour une jonction magnétique tunnel [11].

1.6. Classification des alliages d’Heusler :

1.6.1 Les alliages demi-Heusler (Half-Heuslers) :

Les alliages de cette famille ont une composition chimique de la forme XYZ; en
1983, Groot et ses collaborateurs [13] ont découvert un alliage demi-Heusler de
type NiMnSb [14], les demi-Heuslers peuvent étre compris comme des composés
constitués de deux parties de caractére différent; une partie covalente et une autre
partie ionique. En conséquent, les atomes X et Y ont un caractére cationique

distinct, tandis que Z peut étre considéré comme I'équivalent anionique [15].

La nomenclature dans la littérature ne varie pas par I’ordre alphabétique
des éléments ou d’une fagon aléatoire mais elle varie par leur degré de
I’électronégativité. L'élément le plus électropositif est placé au début de la
formule, il peut étre un élément d'un groupe principal, un métal de transition ou un
élément des terres rares. L'élément le plus électronégatif se trouve a la fin est
considéré comme un élément d'un groupe principal de la seconde moitié de la

classification périodique, par exemple le cas des LiAISi, ZrNiSn, et LUAuSn
[16, 17].

1.6.1.1Structure cristalline des alliages demi-Heusler(Half-
Heuslers) :

Les alliages demi-Heusler Ce sont des alliages ternaires de stoechiométrie



Chapitre I: Généralités sur les alliages Heusler

(1:1:1) avec la formule XYZ dans la structure Cly qui est cubique a face centré

(cfc) dans le groupe d’espace FZSm(n°216) .La structure Cl, consiste de

trois atomes dont I’occupation des sites est la suivant :(0,0,0) pour (0,0,0) X,

et(1 1 lj et[1 1 l) pour Yet Z respectivement. Cette structure peut étre vue

44’4 2'2'2
comme quatre réseaux cubiques face- centrées s’interpénétrant, avec un des sous
réseaux vide [18].

Figure 1.4.Structure de demi-Heusler (Half-Heusler) [18].

1.6.2. Alliages Full-Heuslers:

Les alliages Heuslers ont souvent connu sous le nom de full-Heuslers qui
sont une classe de composes intermétalliques. Les alliages full-Heuslers ont la
formule générale X,YZ, ou X etY sont des métaux de transition et Z est un
éléement des groupes 11, IV ou V dans le tableau périodique de Mendeleiev; ils se

distinguent en des cas exceptionnels:

L’élément Y peut étre un élément des terres rares, ou bien un meétal
alcalino-terreux, I’exemple de Co,MnSi, et Fe,Val,Co,TiSn, [19, 20] montre que

le métal (X) existe en deux fois, placé au début de la formule (le plus
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électropositif), tandis que I'élément le plus électronégatif est placé a I'extrémité.
Les exceptions sont les composés dans lequel un élément peut étre définitivement
défini pour devenir plus électropositif, par exemple les composes LiCu,Sb et
YPd,Sh [21], ou I'élément électropositif est mis au début en accord avec la

nomenclature IUPAC (I'Union internationale de chimie pure et appliquée).
1.6.2.1.Structure cristalline des alliages Full-Heusler :

Full-Heuslers de type X,YZ qui cristallisent dans le groupe d espace cubique
Fm—3m (groupe d espace N°225 ) avec Cu,MnAl (L21) comme prototype ,les

atomes X occupent la position 8c (E,E,E] Jles atomes Y et les atomes Z sont

4 4 4
o . 111 .
situés aux positionsda (0,0,0)etdb 35 respectivement .cette structure se

compose de quatre sous-réseaux cfc interpénetres ,deux sont occupés par 1’atome
X .Une structure de type rock Salt est formee par les éléements les moins et les
plus électropositifs(atomes Yet Z).En raison du caractére ionique de leur
interection ,ces éléements ont les coordonnées octaédriqurs .D’autre part ,tous les
sites tetraedriques sont occupes par I’atome X .Cette structure peut aussi etre
considerée comme une structure zinc blende .Dans la littérature,les composes

Heusler sont souvent décrits par une superstructure CsCl [22].

Figure I .5. Structure de (Full-Heusler) [18].
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1.6.3.Alliages quaternaires Heusler :

Il existe une autre famille d'alliages heusler connus sous le nom de composes

heusler quaternaires car il est dérivé de quatre atomes chimiques différents avec

deux éléments X, X' différents situés respectivement en positions 4a et 4d, et

I'élément Y est placé en positions 4b, pour I'élément Z, il est place dans les

positions 4c.

Ces alliages ont la structure dite de type LiMgPbSbh [23] avec le groupe d’espace
F-43m (No 216) sous la formule chimique XX'YZ, ou X, X', et Y sont des métaux

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

valence des atomes X, et la valence de Y est strictement inférieure a celle des

deux (X et X’)

Eléments X X’ Y Z
Type | 4c 4d 4d 4d
(1/4,1/4,1/4) (3/4,3/4,3/4) (3/4,3/4,3/4) (3/4,314,3/4)
Type |1 4b 4d 4c 4a
(1/2,1/2,1/2) (3/4,3/4,3/4 (1/4,1/4,1/4) (0, 0,0)
Type 11 4a 4d 4b Ac
(0, 0,0) (3/4,314,3/4) (1/2,1/2,1/2) (1/4,1/4,1/4)

Tableau 1.1: Sites atomiques des combinées inéquivalentes des alliages quaternaire

Heusler.

o

&
o

Figure 1.6. Structure Heusler quaternaire [24].
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I.7.Propriétés des alliages Heusler :

Les propriétés des alliages d'Heusler sont décrites par leur arrangement
atomique, dont une modification partielle dans I'empilement peut conduire a une

autre structure électronique.

Les alliages demi-Heusler sont des structures tétraédriques remplies, et de
méme ils sont liés aux semi-conducteurs binaires a une certaine limite.
L’interaction de liaison covalente est importante dans ces composés, et leur ordre
cristallin est conserve a la température de composition [25]. Il est trés rare qu'un
composé demi-Heusler ait un désordre structural qui conduit & une occupation des
sites de réseau vacants. Les alliages X,YZ présentent souvent des désordres
atomiques mais, ils adoptent des phases partiellement désordonnées telles que les
phases B2, DO3 ou bien complétement désordonnées dans le cas de la phase A2 ,
Quand les atomes de X occupent leur sites respectives, définis ci-dessus, alors que
le désordre complet se produit seulement entre les sites des atomes Y et Z, la
structure B2 est obtenue (Dans le cas de la phase DO3, il existe un échange de
sites entre les atomes de X et les atomes Y et enfin, si tous les sites sont occupés
aléatoirement par les atomes de X, Y et Z, cette phase est nommée A2. Ce
désordre peut étre mesuré directement par diffraction de rayons X. Cette structure
L,1 est hautement désirable pour certains alliages d’Heusler complets. La
température de transition ordre-désordre est un facteur important pour obtenir un
haut degré d'ordre dans les alliages Heusler. Cette température de transformation
ordre-désordre a été étudiée pour plusieurs composés Heusler a base de Co
[26,27].

Généralement dans les alliages d’Heusler, les atomes s’arrangent sous
plusieurs phases cristallographiques en fonction de I’ordre des atomes au sein de

la maille cristalline, on distingue alors [28,29] :

-La phase Ly;de type CupMnAl: ou tous les atomes sont parfaitement
ordonnés.
-La phase B2 de type CsCl, ou les sites correspondants aux atomes Y et Z

sont occupés d’une maniere aléatoire par ces deux atomes.

-La phase Clde type CaF,, les sites correspondants aux atomes X et Z sont

occupés d’une maniere aléatoire par ces deux atomes.

11
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-La phase B32a de type NaTl ou les atomes X qui occupent le réseau cfc, sont

mélangeés avec les atomes Y, alors que les atomes X sur les sites tétraédriques sont
mélangeés avec les atomes Z.

-La phase DO3de type BF3, les atomes X et Y ou les atomes X et Z sont
distribués de fagon aléatoire.

-La phase A2de type W (tungstene) : ou tous les sites atomiques sont occupés

par hasard par les trois types d’atomes [30].

o |

T

"' Y f'f' i
-~

(a) Type Cu;MnAl (b) Type CsCl

®x//z

(d) Type NaTl (e) Type BF; (f) Type tungsténe

Figure 1.7. Différents types de désordre pouvant survenir dans la structure (half/full) Heusler:
(a) désordre de type Cu2MnAl, (b) désordre de type CsCl, (c) désordre de type CaF2, (d)
désordre de type BF3, (e) désordre de type NaTl et (f) désordre de type tungsténe.

Les différents types de désordre atomique peuvent étre observés pour:

e Structure Demi-Heusler: trouble CaF,, perturbation NaTl, perturbation

Cu,MnAll, perturbation CsCl et perturbation de type tungsténe.

12
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e Structure de Heusler: perturbation CsCl, perturbation BiF3 pour perturbation
NaTl et trouble tungstene [31].

1.8.Regle de Slater-Pauling :

Le moment magnétique varie réguliérement en fonction du nombre d’électrons
de valence et de la structure cristalline dans le cas des alliages Heusler. Ce
comportement est appelé " Slater-Pauling™ [32, 33,34].on I’estime sur la base du
nombre moyen délectrons de valence (NV) par atome. En général, dans les
alliages Full-Heusler demi-métalliques avec la formule chimique X2YZ, la bande
minoritaire est occupée par 12 électrons. Si Z; représente le nombre total
d'électrons de valence, et M¢ le moment total par unité de formule (mesuré en
magnéton de Bohr), alors Z; est donné par la somme du nombre d'électrons

majoritaires (n ) et minoritaires (n ) , tandis que M est donné par leur différence.
z=nT+nl; M =nT-nl

Dou, M, =Z,-2n4

o T T T T T T T B L |
= 6l Co,MnSi Co,MnAs 7
; SOQS:"ASl COIMQGG \ & %0_’\’:_3'7§5
= - e o Co_MnSn Bh.-Mnit s o FeSi |
S S5 Ru;MnSI = th),? ,,'nl;», = Co_FeAl
= Ru_.MnGe ” o
= RuzMnSn 7 N:?fﬂllA/
=9 = =
e 3 Co VAL - Rh MnGe
- Fe_MnAl 7 Bl MnS
= 2 BCo,TiSn < achrod @
S P Rh_MnPb
5; 1 m= N\-_24 3 -~ FCZCI Al
8 o e~ ©O Ceo,TiAl Co_MnAl "
= ” Co_MnGa
S - anNhENhAI
Eo:' . § s /.,MHZVGa Rh_MnGa 3
= -2 _® M vAl Ru_MnSb
_3 J4/ nl . i 4 6 L 1 1! 1
21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32
Electron de valance total (INv)

Figure 1.8.Courbe de Slater-Pauling représentant le moment magnétique total en
fonction du nombre d’¢électron de valence total (Nv) pour les alliages Full-

Heusler.
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Dans les alliages Heusler L21, la bande minoritaire contient 12 électrons de

valence donc
n= 12 et le moment magnétique total M est donné par :
Mt: Zt 24

Dans la figure 1.8 le moment magnétique suit la régle de Slater et Pauling telle
illustrée par le graphe en pointillé pour les full-Heusler étudié par 1. Galanakis et
al [35].

Les alliages Full-Heusler symbolisés par des points noirs sur ce méme graphe,
obéissent a cette régle de Slater-Pauling. Nous remarquons aussi que le moment
magnétique augmente de 1lorsque le nombre d’¢électrons de valence augmente de
1 dans ces alliages, alors que les composés qui s’écartent 1égérement de la ligne

en pointillée ne suivent pas exactement cette regle.
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Chapitre 11: la théorie de la fonctionnelle de fa densité (DFT)

I1.1.Introduction:

La théorie de la fonctionnelle de la densité ou DFT (Densité Fonctionnel Théorie)
constitue actuellement l'une des méthodes les plus utilisées dans les calculs des propriétés
structurales, élastiques, électroniques, et magnétiques de la matiére aussi bien en physique
de la matiére condensée qu'en chimie quantique. La DFT trouve ses origines dans le
modele développé par Llewellyn Thomas et Enrico Fermi a la fin des années 1920.
Néanmoins, il faudra attendre le milieu des années 1960 et les contributions de Pierre
Hohenberg, Walter Kohn et Sham pour que soit établi le formalisme théorique sur lequel
repose la méthode actuelle

La théorie DFT a été a I’origine développée principalement dans le cadre de la théorie
quantique non relativiste (équation de Schrddinger Independent du temps) et dans
I’approximation de Born-Oppenheimer. La théorie fut par la suit étendue au domaine de la
mécanique quantique dépendent du temps (on parle alors TDDFT pour Time-Dépendent
Density Functional Theorie) et au domaine relativiste. La DFT est également utilisée pour
la description thermodynamique des fluides classique. En 1998, Walter kohn (1923) fut
récompensé du prix Nobel de chimie pour « son développement de la théorie de la
fonctionnelle de la densité » [1].

Le principe de la DFT consiste donc en une reformulation du probléeme quantique a
N corps en un probléme mono corps avec pour parameétre la densité électronique. L'idée
centrale de la DFT est que la densité électronique de I'état fondamental du systéme

détermine entierementles valeurs moyennes des observables, comme par exemple I'énergie

[2].
11 .2. Equation de Schrodinger d’un solide :

L’équation de Schrédinger est une équation qui représente un solide
(noyaux + électrons) dans un systeme quantique.

Le point de départ pour étudier les propriétés des matériaux d’un point de vue théorique
est la résolution de 1’équation de Schrddinger . Pour un systeme a N électrons et M noyaux

1I’équation de Schrddinger indépendante du temps (stationnaire), s’écrit sous la forme :
HY = EY (I1.1)

E: est I’énergie totale de systeme.
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Y': est la fonction d’onde Independent de temps.

w(r1,72,73,.......,PNe,R, ....,R

1 i=1....N, se sont les coordonnées des électrons.

Ry o=1...... N, se sont les coordonnées des noyaux.

H est I’opérateur hamiltonien du systéme défini par :

H=Te +TN +Vee+ VNN + VNe

Ou

1- L’¢énergie cinétique totale des électrons :

h? Ne
Te=o—2i A
m: La masse d’¢électron.
2- L’énergie cinétique totale des noyaux :
— Na
Tea - ZMaZ A

M,: La masse du noyau.

3- L’énergie d’interaction électrons-€électrons :

1oy e?

i,j,i#] |T' r]|

Vee=

4- L’¢énergie d’interaction noyaux-noyaux :

v —Llym ZgZge?
nn 2 a,ﬁ,aiﬁlRa_Rﬁ|

5- L’énergie d’interaction électrons-noyaux :

YN Zae
Zla |rl Ral

(11.2)

(11.3)

(11.4)

(11.5)

(11.6)

(1.7)

(11.8)

La résolution de 1’équation de Schrodinger est extrémement difficile car elle

contient N+M corps avec 3 positions dans 1’espace de chaque corps. Donc il s’agit de

suivre certaines approximations pour obtenir la solution. L’approximation qui constitue

une premiére simplification qui permet de voir le solide comme un ensemble d’électrons

en interaction baignant dans le potentiel d’un ensemble de noyaux considérés comme

statique est I’approximation adiabatique de

Born-Oppenheimer [3] .
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Il . 3. Approximations de base :

11.3.1.Approximation de Born-Oppenheimer (1927) :

Toutes les méthodes de résolution de 1’équation de Schrddinger reposent sur cette
approximation, dans laquelle ses auteurs (Born et Oppenheimer) supposent que les noyaux
sont trés lourds et donc plus lents que les électrons. Par conséquent, nous pouvons fixer les
noyaux a des positions fixes les réduisant a une source donnée de charges positives : ils
deviennent externes au nuage électronique. Nous obtenons ainsi un probléme de NZ
particules négatives en interaction, mouvant dans le potentiel, supposé maintenant externe,

des noyaux.
L’énergie cinétique de ces :
Hr =Te+Vpet+Vee (11-9)

Le probléme est maintenant purement électronique et néglige les vibrations du réseau,
Ce qui donne a cette approximation le nom adiabatique. Cependant, le probléeme est plus

simple que ’original, mais toujours difficile a résoudre.

Plusieurs méthodes existent pour la résolution de 1’équation dont les premiéres sont les
méthodes de Hartree- Fock basées sur hypothese des électrons libres. Ces méthodes sont
beaucoup utilisées en chimie quantique pour traiter les atomes et les molécules, mais
elles sont moins précises pour les solides. Il existe une méthode plus moderne et
probablement plus puissante qui est la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT).Son
histoire revient a la premiére trentaine du 20eme siecle mais elle a été formellement établie
en 1964 par les deux théoremes de Hohenberg et Khon. Ces auteurs ont démontré que tous
les aspects de la structure électronique d’un systeme dans un état fondamental non
dégenére sont completement déterminés par sa densité électronique p(r) au lieu de sa
fonction d’onde [4].

11 .3.2.Approximation de Hartree (1928) :

En 1928, Hartree fut le premier a proposer une méthode ou il suppose qu’on peut
substituer a un systeme d’électrons en interaction par un systéme d’électronsindépendants.
Pour contourner la complication du systeme multi-corps au sein de solides.
L’approximation de Hartree basée sur la fonction d’onde multiélectronique d’unsystéme a
N électrons qui s’écrit comme le produit des fonctions d’onde mono- électronique de tous

les électrons
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Y(r, 1y, e ry) = P (r) W (1) oo . Py (ry) (11.10)

Les équations de Schrédinger mono-électroniques dans 1’approche de Hartree s’écrivent :

— V(1) + Veys (1) = €pi(r) (I1.11)

Ou le premier terme corresponde a 1’énergie cinétique et (r) est le potentiel que subit
Iélectron, dit effectif. Le choix de ce potentiel est tel que I’équation (II.11) a une solution.
Celle-ci est basée sur le principe variationnel. En outre, ce potentiel doit tenir compte de

I’interaction électron- noyau :

1
[r—R]|

Vy(r) = —ze? Yp (11.12)

Les vecteurs r et R expriment les positions spatiales de I’électron et du noyau
respectivement.

Vy(r) le potentiel de Hartree s’écrit :

1
[r—7']

Vu(r) = —e [ d3r'p(r) (11.13)

Ou p(r") est la densité électronique en r'.
Enfin on exprime le potentiel effectif comme la somme de ces deux contributions :
Veff(r) = VH(r) + VN(r) (1.14)

Les fonctions propres résultant de la solution de I’équation (I11.11) permettent de calculer

une nouvelle densité électronique :

p(r) = T * (r) Yi(r) (11.15)
La relation « densité-potentiel > est obtenue par 1’équation de Poisson :

AVy(r) = —p(r)/€ (11.16)
Ou AVy(r) est le potentiel de Hartree en r et () est la densité électronique.

¢ est le constant diélectrique du vide.

La fonction d’onde dans la théorie de Hartree ne tient pas compte du principe d’exclusion
de Pauli, ainsi elle n’est pas antisymétrique lors de 1’inter-échange des coordonnées de

deux électrons. Ces défauts sont rectifiés par la théorie deHartree-Fock [5].
11.3.3.Approximation de Hartree-Fock 1930:

L’une des premiéres tentatives de résoudre 1’équation de Schrédingr est proposée par
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Hartre.Cette approximation consiste a chercher les fonctions propres de H sous la forme

approchée :
T=T1(r1)T2(r2)T3(r3) ... ... TNTN (1.17)

L’approximation Hartree est basée sur I’hypothése d’électrons libres ce qui revient
a ne pas tenir compte des interactions entre les électrons et des états de spin. Ceci a

deux conséquencesimportantes :
- La répulsion coulombienne totale Ve-e du systéme électronique est surestimée.
- Le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte.

Cette seconde conséquence étant plus grave que la premiere. Pour corriger ce défaut, Fock
a proposé le principe d’exclusion de Pauli, donc la fonction d’onde électronique s’écrit
sous la forme d’un déterminant de Slater composé de spin orbitales? mono-électroniques

qui respecte I’antisymétrie de la fonction d’onde

e (11.18)

1
Ou W est la constante de normalisation

Il est a noter que les méthodes précédentes sont beaucoup utilisées en chimie quantique

pour traiter les atomes et les molécules, mais elles sont moins précises pour les solides [6].
I1.4.1a théorie de la fonctionnelle de fa densité (DFT) :

Comme son nom I’indique, c’est une théorie qui utilise la densité électronique en tant
que fonction fondamentale au lieu de la fonction d’onde comme c’est le cas dans la

méthode de Hartree et Hartree-Fock [7].

En fait, I’idée d’utiliser la densité électronique trouve son origine dans les travaux de
Thomas et Fermi qui ont tentés d’exprimer 1’énergie totale d’un systéme en fonction de sa
densité électronique en représentant son énergie cinétique selon une fonctionnelle de cette
grandeur [8]. Cependant, la précision obtenue était inférieure a celle de Hartree-Fock a

cause de 1’absence du terme d’échange-corrélation.

Diraca [9] a amélioré cette théorie en ajoutant au modéle de Thomas et Fermi une

21



Chapitre 11: la théorie de la fonctionnelle de fa densité (DFT)

énergie d’échange fonctionnelle de la densité électronique. Mais le terme de corrélation

électronique était toujours absent dans cette nouvelle approche.

11.4.1.La densité électronique :

Les électrons peuvent étre considérés comme des particules indiscernables et
indissociables. En effet un électron ne peut étre localisé en tant que particule individuelle,
par contre sa probabilité de présence dans un élément de volume peut étre estimée et

correspond a la densité électronique p. Les électrons doivent donc étre considérés

dans leur aspect collectif (nuage électronique).

La densité électronique p(r)est une fonction positive qui ne dépend que des

coordonnées (X,y,z)de Despace. Elle vaut zéro a Iinfini, et elle égale a N

lorsqu’elle intégrée sur tout I’espace.

p(r—o0)=0 (11.19)
[p(ryar=N (11.20)

La densité électronique p(r)semble contenir assez d’information pour décrire le

systeme,tandis que la fonction d’onde en contient beaucoup plus dont certaines ne sont pas

nécessaires a la compréhension de la nature électronique du systeme.

Systéme d'électrons
en interaction dans un pr)
potentiel effectif

T » » .
I
>
v . 5 »
X
(2) (b}

Figure 11.1. Définition de la densité électronique (Représentation schématique).
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Plusieurs tentatives de mise en place d’un formalisent basé sur la densité électronique
(Thomas — Fermi) mais c’est & Hohenberg et kohn que nous devons les propositions
d’un formalisme exact, exempt de toute approximation énoncé sous forme de deux
théorémes [10,11,12] .

11.4.2. Approche de Thomas et Fermi 1920 [13]:

Dans le modele de Thomas et Fermi, un systéeme dont la densité électronique n’est
uniforme, mais qui varie lentement, est subdivisé en petites régions dans I’espace des
phases. Dans chaque cellule, les électrons ont un comportement identique évoluant dans un

potentiel effectif v, (), donné par I’équation suivante:

Ve(P) = Vot @) + [ o 22 (11.21)

|[7=7]

Le modéle de Thomas et Fermi, constitue une théorie primitive de la fonctionnelle de la
densité du fait que les contributions a 1’énergie électronique totale sont exprimées

uniquement en fonction de la densité électronique :

Erelp(®)] = 2(3n2): [ dip™3() + [ diVee ) p () + 1 [ didi 2220 (11.22)

r o
|7 =7

Le premier représente 1’énergie cinétique d’un systeéme d’électrons sans interaction de
densité p(7). Le second terme décrit ’énergie d’une densité électrique p(7) dans un
potentiel électrostatique externe V,,; . Enfin, le troisiéme terme correspond a 1’énergie

d’interaction coulombienne électron-électron.

Le modé¢le de Thomas et Fermi introduit une fonction erronée de 1’énergie cinétique, de
plus, ce modele, dans sa version originale, ne tient pas compte des effets d’échange et
corrélation. Cependant elle a le mérite d’avoir apportée une idée originale qui donnera en

1964, naissance a I’actuelle théorie de la fonctionnelle de la densité [13].

11.4.3.Théorémes d’Hhenberg-khon (1964) [14]:
Le formalisme de base de la DFT est basé sur le théoreme de Hohenberg-Kohn

(1964) . Cette approche s’applique pour tout systeme a plusieurs particules en interaction

évoluant dans un potentiel externe. Elle repose sur deux théoremes :
11.4.3.1.Premier Théoréme:

L’énergie totale de 1’état fondamental E d’un systéme a N électrons en présence
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d’un potentiel externe (r) peut étre déterminée uniquement par sa densité électronique (r)

et Peut étre écrit comme suit:

E=[pfond]=F, [pfond]+jve_n(r)p(r)dr (11.23)
Avec:
Fu[pfond]=T[p]+V[p] (1.24)

Ou Fux[psona] La fonctionnelle de Hohenberg et Kohn composée de T[p] L’énergie

cinétique et V[p] L’interaction électron-électron.électron[14].

A
‘, ‘ ’ ¢lecrons [\=¢ noyaux
\

—>

densité électronique (p ) Potentiel extérieur (v,,,)

p définit v, | < el | Ve définit p

Figure 11.2. Premier théoréme de Kohn et Hohenberg[15].

11.4.3.2.Deuxieme théoreme:

Hohenberg et Kohn montrent que la fonctionnelle d’énergie [r] est minimum quand
une densité électronique quelconque [r] correspond a la densité électronique de 1’état

fondamental (r).

(prond) = (p) (11.25)

Ce théoreme montre que I'énergie se met sous forme de fonctionnelle et que la densité qui

minimise ce fonctionnel est la densité exacte de I'état fondamental.

Cependant, la difficulté n'est toujours pas écartée ; il n'existe pas d'expression analytique

exacte de la fonctionnelle [p] pour un systtme a N électrons interagissant.ces deux
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théoremes, nous avons recours a des approximations qui correspondent aux équations de
Kohn-Sham[14].

11.5.L’¢énergie totale de Kohn et Sham:
Kohn et Sham donnent la fonctionnelle de 1'energie totale pour un systéme

électronique, ou les états sont doublement peuplés, selon 1'expression suivante

Epul=S ¥u (—5) Wudr + [ 2SR 4] Vign(rp(r)d®r + Exclp(@)] +

Eion(R)  (11.25)
E : est 1'energie de Kohn et Sham.
;:Etant les fonctions d'ondes associées aux états électroniques.
Eion : est 1'energie de Coulomb associée aux ions sis aux positions R;.

Vion :€st le potentiel électrostatique total associe a 1'interaction ion-electron. p(r) étant la densité de

charge électronique donnée par la relation suivante :
p(r) = Zilp;(MI? (11.26)
Exc [p(r)] Est 1'energie d'échange et de corrélation.

Rappelons que seule la valeur minimale de 1'energie de Kohn et Sham a un sens physique, qui

correspond a la valeur de 1'etat fondamental du systéme.

Reste maintenant a déterminer les fonctions d'ondes électroniques ¥; qui minimisent 1'energie

totale E.
11.6.Equations de Kohn et Sham1965:

Ces équations ont pour objectif la détermination des fonctions d'ondes
électroniques ;qui minimisent 1'energie totale. Les fonctions d'ondes sont déterminées a partir
d'une équation similaire a 1l'equation de Schrodinger d'une maniere self consistante.

L'éguation est donnée par

[_ % + Vion(r) + VH(T) + ch(r)] 1/)1'(7") = Sill)i(r) (||.27)

i: est 1'etat caractérisé par la fonction d'onde y; par la valeur propre particuliére de Kohn et

Sham g; et par le potentiel de Hartree-Fock des électrons dont[16] :

V@) =[ 2 (”” (,Tl) d3r' d3r (11.28)
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Le potentiel d'échange et de corrélation est obtenu a partir de la dérivée de 1'energie d'échange
et de corrélation par rapport a la densité :

dExc(p (1)

Vxc(r)= ap (1)

(1.29)
Le potentiel ionique est une fonction locale simple, réelle et fonction de r dans la théorie de la
fonctionnelle de densité.

Il est clair que les équations de Kohn et Sham donnent une vue d'ensemble sur un systéme a
plusieurs électrons ou chaque électron subit 1'effet du potentiel effectif crée par tous les autres

électrons.
- - 1130
=5 + Verr ] i(™) = eapi() (1130
En utilisant quelques techniques numériques, on peut construire 1'equation séculaire suivante:
(e 620 (11.31)

Ou H représente la matrice Hamiltonienne et S la matrice de chevauchement [17] .

o )

v

Calculer le potentiel V(r)

¥

‘ Résoudre les équation de Kohn et Sham
Calculer P,

Mélanger p in (f' ) et puur (r)

i i

+1 i
pr'n =1_apin+a out

Non Convergence

| Résultat I

Figure 11.3. La résolution des équations de Kohn et Sham : cycle auto-cohérent [18].
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I1.7.L "approximation de la densité locale (LDA):

Comme on la remarqué auparavant I’expression de 1'énergie d'échange et de corrélation
Exc. est inconnu et pour cela la (LDA) propose une approximation de cette énergie en supposant
qu'elle ne dépend que de la densité locale et de 1'énergie d'échange et de corrélation relative a
chaque particule[19] cette derniére se trouve plongée dans un gaz d’électrons. En d'autres
termes, cela veut dire qu'au point r, 1'énergie d'échange et de corrélation (par atome) d'un gaz
d'électrons homogeéne, notée exc(r), est égale a 1'énergie d'échange et de corrélation d'un gaz
d'électrons non homogene mais ayant la méme densité p (r). Alors, 1'énergie d'échange et de

corrélation totale Exc [p (r)] est donnée pour tout le volume comme étant :

Ec[p (N]=/ &xc(r) p (r) &'t (11.32)
Avec :
Exc(T) = &,"™[p (r)] (11.33)

ou £,."™[p (r)] est la densité homogeéne d'un gaz d'électrons. On peut la supposer constante,

mais il existe d’autres paramétrisations :

celles de Wigner (1938), de Kohn et Sham, de Hedin et al (1971), de Vosko et al (1980)
,de Perdew et al (1981).

£,..[p (r)] Peutétre écrite en deux contributions :

Exc[p (N]=x[p ()] + £[p ()] (11.34)

Dans I’approximation de la densité locale, 1'énergie totale d'échange et de corrélation Ex(p)

s’écrit:[20]
Ec(p)=5 [ £xclp @] p (1) (Il 35)

11.8.L "approximation du gradient généralise( GGA):

L’approximation de la (LDA), dans sa description locale donne des résultats Bd’une
précision satisfaisante. Cependant, certaines quantités physiques telle que 1’énergic de
cohésion sont fortement surévaluées, tandis que d’autres, telle que le paramétre de maille et
lalongueur de liaison sont sous-estimés. Le succes de I’approximation de la densité locale a
engendré le développement de differentes approximations du gradient généralisé (GGA), en
apportant une nette amélioration de celle-ci et ainsi une meilleure adaptation aux systémes

¢étudiés. Cette approximation revient a considérer le terme d’échange et corrélation non plus
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comme une fonction uniquement de la densité, mais de maniere plus générale comme
unefonction de la densité n et de sa variation IocaIe|Vn| Une premiére approche (GGA) a

été introduite par Kohn et Sham et ensuite utilisée par d’autres auteurs notamment dans les
travaux de Herman et al. [21]. Cependant, cette approximation n’a pu apporter les
améliorations escomptées a la LDA, aboutissant a de faux résultats. La notion
d’approximation du gradient généralis¢ (GGA) réside dans le choix des fonctions,
permettan une meilleure adaptation aux larges variations de telle sorte a préserver les
propriétés désirées. L’approximation du gradient généralisé (GGA), vient pour renforcer le
caractere local de la vision de la densité, le terme d’échange et de corrélation n’est non
seulement une fonction locale de la densité électronique, mais dépend aussi de son gradient
[22,23] La (GGA) donne I’énergie d’échange et de corrélation sous la forme:

ES® = [p(7)f.| p(F).Vp(F)|d°F (11 .36)
11.9.La méthode des ondes planes augmentées (LAPW):

La méthode (APW) a été développe par Slater en 1937[24], elle repose sur un principe
ou le potentiel est représenté dans une forme appelée "muffin tin" et ou ce potentiel est
sphériquement symétrique. Dans cette méthode il faut prendre compte des considérations
suivantes: pres du noyau atomique, le potentiel et la fonction d'onde sont similaires a ceux
d'un atome isole, ils varient fortement, par centre entre les atonies ( région interstitielle
), le potentiel et la fonction d'onde sont lisses. Dans ce cas, le cristal est considere comme un
ensemble de régions atomiques sphériques séparées par des espaces vides et par suite
différente bases sont utilisées[25], une fonction radiale, solution de 1'equation radiale
de Schrodinger a 1'interieur de la sphére et des ondes planes dans la région interstitielle

(voir figure 3.1):

1 - .
\/_EZG C; elG+hr ifrel

(11 .37)
Yim A W ()Y 1 (1) ifres

o(r) ={

Ou o est la fonction d'onde, Q est le volume de la maille unitaire et u;(r)est la solution

réguliere de 1'equation :

[ d? n [(1+1)

dr? r2

+V(r) - E,] ruy(r)=0 (11 .38)

Cs et A;, sont les coefficients d'expansion, E;est un parameétre, V est le composant

sphérique du potentiel dans la sphére.
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Les fonctions radiales définies par (3.2) sont automatiquement orthogonales a chaque
état du méme Hamiltonien qui disparait sur la limite de la sphere[26] (Andersen 1975). Ceci

est traduit par les conditions aux limites de 1'equation de Schrodinger :

d?ruy d?ru,
ruz(Ez—El) :uzﬁ—ul a2 (”39)

Ou u4 et u, sont les solutions radiales a différentes énergies E et E,. Le chevauchement est
réalisé en utilisant cette relation et en intégrant par parties; les termes de surface
disparaissent si u; ou u, disparaissent sur la limite tandis que les autres termes

s‘annulent.

Dans le cas d'un potentiel constant, les travaux de Slater[27-28] montrent que les ondes
planes sont les solutions de 1'equation de Schrddinger. Tandis que les fonctions radiales sont
les solutions dans le cas d'un potentiel sphérique, par conséquent E; est égal a la valeur
propre. Cependant, cette approximation faite sur le potentiel est souvent raisonnable; en
effet 1'approximation muffin tin (MT) est trées utilisée dans les codes (APW).

L'approximation (MT) donne de trés bons résultats pour les structures compactes (cfc et
hcp).

Co et A, sont les coefficients d'expansion, E; est un parameétre, V est la composante

sphérique du potentiel dans la sphére.

Sphere Interstitial

o(r), V(r) : Harmonique du p(r), V(r) : Etoiles

réseau

r) : Ondes planes
o(r) : Orbitales atomiques o(r) p

Figure 11.4. La Représentation Duale des Méthodes (APW) et (LAPW).
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Cette méthode rencontre un probléme c'est que 1'expression (I11.37) n'assure pas la
continuité de 1'energie cinétique aux limites de la sphere, donc il est nécessaire

d'éliminer cette contrainte. Dans la méthode (APW) ceci peut étre réalise en définissent

les A;,, en termes de CG a travers I’expansion des harmoniques sphériques des ondes

planes. Le coefficient de chagque composant (Im) est lie a la limite de la sphére par

4mil .
Am =\/%II(R)ZGCG]1(|’€+G|R)YM("+G) (11.40)
Ou 1'origine est pris au centre de la sphere. R : est le rayon de la
sphere.

Ainsi, les A;,, sont déterminés par les coefficients des ondes planes CG et les paramétres
d'énergie E;, qui sont des coefficients variationnelles dans la méthode (APW). Les
fonctions qui sont indexé par G et qui possedent les deux formes : dans la région
interstitielle se comporte comme des ondes planes et dans la région de la sphere sont

augmentées par les fonctions radiales sont appelées ondes planes augmentées ou (APWSs).

Dans le cas ou le parametre E; est pris comme un paramétre fixe, plutét qu'un
parametre variationnelle , les (APWSs) sont utilisées seulement comme des bases, ce qui
nous mene a résoudre 1'equation séculaire (11. 31); les (APWSs) ne sont pas orthogonales, ce
qui entrainera un chevauchement non trivial, S). Le manque de la liberté variationnelle du
a la fixation de E;conduit a ce que les bandes d'énergie ne peuvent pas étre obtenues par
une seule diagonalisation. Un autre probléme rencontre dans la méthode (APW) est celui
des asymptotes, dans 1'expression (11.36) la relation du coefficient d'adaptation, A;,, u;(R)
apparait dans le dénominateur, et on peut trouver des valeurs du paramétre d'énergie E;
pour lequel wu; disparait sur la limite de la sphére. Par suite les énergies, les ondes planes
et les fonctions radiales deviennent découplés. D'autre part quand les bandes apparaissent

pres des asymptotes, ceci entrainera des difficultés numériques.

11.9.1.1a methode des ondes planes augmentees linéairement (LAPW):

La procédure (LAPW) [34,33,32,31,30,29] est une approche particuliere dans la
résolution de 1’ équation de Schrodinger a un électron dans la théorie fonctionnelle de la
densité locale (LDA) [29,30]. Elle utilise un ensemble de fonctions de base variationnelles.
Donc pour un cristal periodique, tout 1'espace est divise en deux régions : la premiere est les

spheres muffin- tin non chevauchees, et la deuxiéme c'est I'espace restant qui représente les
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régions interstitielles entre ces sphéres. La fonction de base (LAPW) comprend des ondes
planes dans la région interstitielle et augmentées dans les sphéres.
11.9.2.Les bases de LAPW :

A l'interieur de la sphére, les bases sont présentées comme des combinaisons linéaires
de fonctions radiales u;(r)Y;,(r)et leurs dérivées par rapport a 1l'energie. Les u\ sont
definies exactement comme dans la méthode APW avec E; fixe. La dérivée de u; par

rapport a 1'energie u; ()Y, (r)satisfait 1'equation suivante[35] :

[ d? n [(1+1)

dr? r2

+ V() — Ey| m1iy (1) =0 (11 .41)
La fonction d'onde s'écrit :

1 .
2 c i(G+i)r z = |
o(r) :{ yaZaCae . iy (Il .42)
Zim[Am Wi (1) + Bpptiy(1)]Y i (1) ifres
B, sont les fonctions de la dérivée par rapport a 1'energie. La fonction radiale de APW est

développée au voisinage dekE;.
w(e,1) = w(E, 1) + (¢ — EDuy(r) + o[ (e — Ep?] (11.43)

avec : o[(e— E;)?] lerreur quadratique . Comme une remarque importante dans la
méthode LAPW, les erreurs introduites dans le calcul de la fonction d'onde et de 1'energie,
sont de 1'ordre (g — E;)? et (€ — E))*respectivement[35].

11.10.Code de calculs Wien2k :

Le code WIEN2k est un programme de calcul de la structure électronique des
solides dans le cadre de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) base sur la
méthode FP-LAPW. Il a eté développe par P. Blaha, K. Schwarz, G. Madsen, D.
Kvasnicka et J. Luitz (Vienna University of Technology, Austria) [36].

La procédure de calcul ab-initio (figure 11.4) dans le code WIEN2k se divise en
deux étapes majeures. Dans un premier temps, ’initialisation consiste a générer la
densitéélectronique de départ, a partir d’un calcul atomique. Différentes opérations sont

alors effectuées grace a I’ensemble de sous-programmes suivant :
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» NN fournit les distances entre plus proches voisins et les positions
équivalentesafin de déterminer le rayon atomique de la sphére Muffin-Tin.

» LSTART permet de générer les densités atomiques et détermine également
comment les différentes orbitales atomiques sont traitées dans le calcul de
lastructure de bandes (états de cceur ou de valence).

» SYMMETRY permet de générer les opérations de symétrie du groupe spatial et
de déterminer le groupe ponctuel des sites atomiques individuels.

» KGEN génére une maille de points k dans la zone de Brillouin.

» DSTART génére une densité de départ pour le cycle auto-cohérent (le cycle

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

Dans un second temps, les énergies et la densité électronique de 1’état
fondamental sont calculées au cours d’un cycle auto-cohérent (ou self-consistent, noté
SCF). Ce cycle est initialisé et répété jusqu’a ce que le critére de convergence (sur
I’énergie, la densité de charge, les forces, etc...) soit atteint. Un second ensemble de

sous programmes est alors utilisé :

» LAPWO génere le potentiel de Poisson pour le calcul de la densite.
» LAPW1 calcule les bandes de valences, les valeurs propres et les vecteurs
propres.

» LAPW?2 calcule les densités de valence pour les vecteurs propres.

A\

LCORE calcule les états et les densités de cceur.
» MIXER effectue le mélange des densités d’entrée et de sortie du cycle i et du

cyclei-1.

Une fois le calcul auto-cohérent achevé, les propriétés caractéristiques de 1’état
fondamental, comme par exemple la densité de charge ou la structure de bandes, sont

alors déterminées.
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Figure. I11.5. ’organigramme des programmes du code Wien2K[37] .

33



Chapitre 11: la théorie de la fonctionnelle de fa densité (DFT)

Référence :

[1]  W.Kohnand L.Sham.phys.Rev.1965

[2] D.Yagoubi. Etude des propriétés structurels élastiques , électroniques et
magnétiques du composé full heusler .mémoire de master en physique.
Université Dr.Tahar Moulay de Saida.2017

[3] H. Zenasni, Etude theéorique des propriétés Magnétiques, électroniques et
structurales des alliages Heusler, Thése de doctorat, Université de ABOU
BAKR BELKAID, Telemcen, 2013.

[4] A.Berghout. Etude abi initio de composés et d’alliage ternaires a base de
béryllium .these de docrorat en physique. Université sité paul verlaine-Mtz.2007
[51 D .R. Hartree. Proc. ‘‘The Wave Mechanics of an Atom with a Non-
Coulomb Central Field. Part I. Theory and Methods’’ Cambridge Philos. Soc.,
24 (1928) 89.

[6] A.Boumaza.Etude abi initio des pc structurales, eléctroniques et
thermique des ternaires et quaternaires .these de doctora En physique.
Université Badji —Mokhtar.2014

[71 V. Fock, Z. Phys. 61, 126 (1930) ; 62, 795 (1930).

[8] L.H. Thomas,Proc.cam.Phil.Soc.,26,376(1930).

[91 P. M. A. Dirac, Proc. Roy. Soc (Londres), (1929).

[10] H. Hohenberg and W. Kohn, Phys. Rev. B, 136, 864 (1964)

[11] C. Slater, Phys. Rev. 81, 385 (1951)

[12] J.C. Slater, The Self-Consistent Field for Molecules and Solids,
(McGraw-Hill, NewYork, 1974).

[13] D.Yagoubi. Etude des propriétés structurels élastiques , électroniques et
magnétiques du composeé full heusler .mémoire de master en physique.
Université Dr.Tahar Moulay de Saida.2017

[14] W. Kohn and L.J. Sham, “Self-Consistent Equations Including Exchange
and Correlation Effects”Phys. Rev. A1133 (1965) 140.

34



Chapitre 11: la théorie de la fonctionnelle de fa densité (DFT)

[15] V. L. Moruzzi, J. F. Janak and A. R. Williams, Calculated Electronic
Properties ofMetals, (Pergamon, New York, 1978).

[16] C. Pisani, R. Dovesi, C. Roetti, Hartree-Fock ab-initio treatement of
crystalline systems, (Springer Verlag, 1986).

[17] J. P. Perdew, J. A. Chevary, S. H. Vosko, K. A. Jackson, M. R.
Pederson, D. J. Singh and C. Fiolhais, Phys. Rev. B 46, 6671 (1992).

[18] T Lantri.Structure Electroniques, Optiques et Magnétiques des Composés
de Type Pérovskite AMnO3 (A=Ca, Sr et Ba) : Etude de premier principe.
Meémoire de majister En Geénie electronique . Université Abdelhamid Ibn
Badis.Mostaganem.2014

[19] in Theory of the Inhomogeneous Electron Gas, edited by S. Lundgvist and
N. H.March (Plenum, New York, 1983).

[20] J. P.Perdew and A. Zunger, Phys. Rev. B 23, 5048 (1981).

[21] F. Herman, J. P. Van Dyke, and |. P. Ortenburger, “Improved
statistical exchangeapproximation for inhomogeneous many-electron systems,”
Phys. Rev. Lett. 22:807, (1969).

[22] D.J.Sing, Planewaves, Pseudopotentials and LAPW methods, Kluwer
AcademicPublishers, BostonISBN 0-79239421-7(1994),

[23] J. P. Perdew, K. Burke, M. Ernzerhof, Generalized Gradient
Approximation Made Simple, Phys. Rev. Lett. , Vol. 77, No. 18, (1996).

[24] P. Hohenberg and W. Kohn, Phys. Rev. B 136, 864 (1964).

[25]J. P. Perdew and Y. Wang, Phys. Rev, B 45, 13244 (1992).

[26]J. P. Perdew, S. Burke and M. Ernzerhof, Phys. Lett. 77 , 3865 (1996).
[27]J. P. Perdew and A. Zunger, Phys. Rev. B 23, 5048 (1981).

[28]L. Hedin and B. I. Lundgvist, J. Phys. C 4, 2064 (1971).

[29]D. Singh, Planes waves, pseudo-potentiels and the LAPW method (1994).

[30]K. Schwarz and P. Blaha: Lecture notes in chemistry 67, 139 (1996).

35



Chapitre 11: la théorie de la fonctionnelle de fa densité (DFT)

[31] P. Blaha and K. Schwarz, Int. J. Quantum Chem 23, 1535 (1983).
[32]E. Wimmer, H. Krakauer, M. Weinert, and A. J. Freeman, Phys. Rev. B 24,

864 (1981).
[33]H. J. F. Jansen and A. J. Freeman, Phys. Rev. B 30, 561 (1984).

[34]O. K. Andersen, Phys. Rev. B 12, 3060 (1975).

[35] D. D. Koelling and Arbman, G.O.J. Phys. Fs, 2041, (1975).

[36] I. Vurgaftman, J.R. Meyer, L.R. Ram-Mohan, J. Appl. Phys. 89 5815
(2001).

[37] Imane .B  Etude du premier principe des propriétés structurales,

électroniques, magnétiques et élastiques des composés: CoVTiX (X=As, Si)
UNIVERSITE MOHAMED BOUDIAF - M’SILA.(2017)

36



Chapitrelll:

Résultats et

dISCUSSIONS




Chapitre 111I: Résultats et discussions

I11.1. Introduction :

Dans ce chapitre nous allons étudier les propretés structurales, électroniques,
magnétiques et mécaniques de 1’alliage full-Heusler de type Co,TiSn. Ce matériau
joue un réle trés important de point de vue technologique.

Cela a suscité de l'intérét dans les études expérimentales et théoriques avec
diverses applications industrielles pour divers dispositifs optoélectroniques,
électroniques et spintroniques, grace a ces bonnes propriétés physiques,

particulierement les propriétés électroniques et mécaniques.
111.2. Méthodes de calcul :

Nous calculs ab-initio sont exécutes avec la méthode trés connues dans le
domaine de la simulation scientifique, la méthode de I'onde plane augmentée

alinéatisées a plein potentiel.

(FP-LAPW) implémentée dans le code Wien2k [1]. La méthode est basée sur la

théorie de la fonctionnelle de la densité DFT [2].

Dans ces calculs, nous avons choisi les rayons Muffin-Tin (RMT) de 2.50 (u.a)
par défaut pour chacun des atomes Co, Ti, Sn et ayant la structure électronique pour

caque atome :
Co: [15%22522p®3523p°©]4s23d7 Métal de transition
Ti: [1s22522p®3s523p®]4s23d? Meétal de transition
Sn : [1s22522p®3523p°©]4s23d1%4p* Métalloide
Les fonctions d’ondes, les densités €lectroniques et le potentiel sont développés
en combinaison harmoniques sphériques autour des sites atomiques c’est-a-dire dans

les sphéres muffin-tin avec un cutoff (rayon de coupure) lx=10 et en série de

Fourier dans la région interstitielle avec un cutoff (rayon de coupure)

RMT* Knax = 7 (ou RMT est le plus petit rayon muffin-tin et Knax est le cut-off du
vecteur d'onde pour les ondes planes) reciproque dans la premiére zone de Brillouin
et Gmax= 12 ou Gnax est définie comme la grandeur du vecteur le plus grand dans
l'expansion de Fourier de densité de charge. L’intégration de la zone de Brillouin est
réalisée avec 3000 k-points dans le cadre de la méthode de Monkhorst-Pack .D'autres

valeurs de parametres sont Gmax= 12 (le maximum des ondes planes utilisées).
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111 .3.Structure cristalline :

Les composés Heusler (X;YZ) cristallisent dans la structure cubique de type Cu,MnAl
(L21) avec le groupe d’espace 225 (Fm-3m), dans lequel le réseau est constitué de quatre sous
réseaux cfc qui s’interpénétrent dont deux sont occupés par X. Les atomes X occupent la
position Wyckoff Co (0, 0, 0), Co (1/2, 1/2, 1/2), les atomes Y et Z sont situés respectivement
Ti (1/4, 1/4, 1/4) et Sn (3/4, 3/4, 3/4). Un réseau de type rock salt est formé par I'élément le
moins et le plus électropositif (Y et Z). En raison du caractere ionique de leur interaction, ces
éléments sont coordonnés octaédriquement. D'autre part, tous les sites tétraédres sont occupés
par X (voir chapitre I). Cette structure peut aussi étre comprise comme un sous-reseau de type
zinc blende, construit par un X et Z, le second X occupe les trous tétraédriques restants, alors

que Y est situé dans les sites octaédriques. Ces relations sont illustrées dans la figure 111.1.

Figure 111.1. la structure cristalline de composé Co, TiSn dans les deux phases heusler

(Cu,MnAl) et inverse heusler (Hg,CuTi).

La coordination du voisinage le plus proche. Un autre prototype apparaissant
souvent dans le contexte des composés de Heusler est la structure de type Hg,CuTi,.
Cela réduit la symétrie de la cellule, ce qui conduit au groupe d'espaces 216 (type Xa)
avec quatre positions inéquivalentes dans la cellule unitaire. Dans ce cas, ceux-ci sont
occupés par Co a (0, 0, 0), Co a (1/4, 1/4, 1/4), Ti a(1/2,1/2,1/2) et Sn a(3/4, 3/4,3/4).En
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raison du caractére ionique de leur interaction, ces éléments sont coordonnés
octaédriquement.

D'autre part, tous les sites tétraédres sont occupés par X (voir chapitre 1). Cette
structure peut aussi étre comprise comme un sous-réseau de type zinc blende,

construit par un X et Z, le second X occupe les trous tétraédriques restants, alors que
Y est situé dans les sites octaédriques

-19639,62

-19639,64

-19639,66 —
.% -
5 1963968 == B Co,TiSn_Cu,MnAI_M @
$o ® Co,TiSn_Cu,MnAl_Nm
S ] . . |
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v Co,TiSn_Hg,CuTi_Nm
-19639,76 = -
-19639,78 _
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Figure 111.2. Energies totales calculées pour I’alliage Co, TiSn en fonction du
volume de la maille pour I’état magnétique(M) et Non magnétique (Nm) dans les
deux type CuaMnAl et Hg,CuTi.
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Alléage a(A) B(GPa) B Enmin (€V)
Sans
Co2TiSn — HgaCuTi — 6.1272 158.085  4.396 -19639.650
GGA Spin
Avec
6.1555 158.516 8.771 -19639.671 .
Spin
GGA Sans
Co2TiSn — Cu2AlMn — 6.0722  171.966 3.671 -19639.76 .
Spin
Avec
6.0997 165.776 3.538  -19639.77 .
Spin
Avec
Reference [3] 6.099  166.460  5.06  -19638.930 .
Spin

sa dérivée By’ obtenues a l'aide du 1’approximation GGA.

Dans le cas du matériau Co,TiSn, I'optimisation structurale a été faite pour les
deux phases ferromagnétique (FM) et non magnétique (NM) pour trouver la phase

plus stable.

La Figure (111.2) montre I'évolution de I'énergie totale en fonction du volume pour les

phases ferromagnétique (FM) et non magnétique (NM) du matériau Co,TiSn.

Nous avons remarqué que le Co,TiSn est plus stable dans la phase Cu,MnAl

(Fm) avec une énergie minimale : (Emin (€V)=19639.77).
I11 .4.Les propriétés électroniques :

L’objectif des propriétés électroniques d’un matériau réside dans le fait qu’elles
nous permettent d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment
entre les différents eléments du matériau et peut étre trouver le type des polarisations
de ces matériaux ces propriétés comprennent les structures de bande set les densites

d’états.
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111.4.1.Structures des bandes:

Les propriétés électroniques du solide ils dépend la répartition des electrons dans

la bande de valence et conduction, ainsi que 1’énergie du gap[4].

Le calcul DFT est largement connu a réduire considérablement la bande interdite,

c'est pourquoi nous avons inclus la méthode GGA [5].

En physique du solide, la théorie des bandes ce sont des valeurs d’énergie que
peuvent prendre les électrons d’un solide a I’intérieur de celui-ci. De fagon générale,
dans le cas d’un semi-conducteur c’est le passage des électrons de la band de valence
vers la band de conduction ou bien dans le cas d’un métal c’est la circulation des
électrons dans la band de conduction ces électrons n’ont la possibilité de prendre que
des valeurs d’énergie comprises dans certains intervalles, lesquels sont séparés par
des "bandes" d’énergie interdites. Cette modélisation conduit a parler de bandes

d’énergie ou de structure de bandes.

Les bandes d'énergie donnent les énergies possibles d’un électron en fonction
du vecteur d'onde. Ces bandes sont donc représentées dans 1'espace réciproque, et
pour simplifier, seules les directions de hautes symétries dans la premiére zone de
Brillouin sont traitées. Pour les semi-conducteurs le spectre est caractérisé par la
présence de bandes de valence et de bandes de conduction dont la plus haute et la
plus basse de celles-ci respectivement sont séparées par une bande interdite ou gap.
On définit le gap d'énergie comme la différence entre le maximum de la bande de

valence et le minimum de la bande de conduction.

L'énergie de structure de bande électronique calculée de Co,TiSn est présentée pour
Co,TiSn_Cu,MnAl _M

Co,TiSn_Cu,MnAl _NM
Co,TiSn_Hg,CuTi_M
Co,TiSn_Hg,CuTi_NM

le deux cas:
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Figure 111.3.La structure de bande électronique pour les électrons : & droite les spins

majoritaires (up) (a) et a gauche les spins minoritaires (down)(b) du composé
COzTiSI’].

Nous avons fait les calcule des structures de bandes électroniques (SB) de
composé Co,TiSn dans la premiere zone de Brillouin (ZB) en utilisant le paramétre
du maille optimisé que nous avons trouvé. On voit clairement que les structures de
bande de spin majoritaire (spin-up) présente uncomportement metallique en raison

du chevauchement des bandes valence et conduction autour de niveau de Fermi Eg.
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Les spins minoritaires pour un gap direct (I" - I') autour de 0.48371eV.
Le compose Heusler Co,TiSn présente un caractere ferromagnétique
demi-métallique (HMF).

Dans une tentative d'analyser la structure de bande et de mieux comprendre les
propriétés électroniques du composé étudié, nous avons tracé la densité d'états totale
(TDOS) et les densités d'états de chaque atome en spin majoritaire et minoritaire qui

illustrée dans la figure 111.4.

Nous avons remarqué a partir du TDOS une antisymétrie autour du niveau de

Fermi (Ef) qui confirme que notre matériau est ferromagnétique demi-métallique.
111.4.2.Densités d’états :

La densité d’état électronique est une grandeur essentielle pour calculer la

distribution d’énergie d’électrons dans les bandes de valence et de conduction [6].

La densité d’état totale DOS (Density of States) permet d’avoir accés aux
propriétés de conduction électronique d’un matériau. Les densités d’état partielles
PDOS (Partial Density of States) permettent de déterminer la structure des liaisons

chimiques entre les atomes d’un cristal ou d’une molécule.
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Figure 111.4. les densités d’états totales et partielles.

La bande de valence entre -5 eV et -1 eV, est dominée essentiellement par des
états d du Co; et Cop, avec une faible contribution par les états set pde chaque
atomes.

Dans la bande de conduction entre [0.5a 6] eV est dominée par les états d avec une

forte contribution de I’atome Ti.
11 .5. Moment magnétique :

Nous avons calculés les moments totaux et partiels du composé Co,TiSn et nous
avons classés ces valeurs dans le tableau 111.3. Ces valeurs sont comparables avec
d’autres valeurs théoriques. Nos résultats des moments magnétiques du composé

Co,TiSn sont en excellent accord avec ceux obtenus par la méthode FP-LAW :
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Le spin de I'électron a un effet utile dans le magnétisme.la manipulation des
courants de spins dans des nano-circuits développe a un nouveau domaine de

recherche : la spintronique.

Le Tableau (111.2) donne les moments magnétiques totaux et interstitiels, ainsi que

les moments magnétiques partiels pour chaque atome.

Mio: (Up) Mo (1g) Mo (1g) M7 (ug) Mgy (up)

2.00193 1.07278 1.08041 0.06207 0.00594
1.9786 Réf [7]  1.32398 Réf [7]  1.32398 Réf [7]  0.19866 Réf [7]  0.00709 Réf [7]

Tableau I11 .2. moment magnétique Totale et par atome

A partir de tableau le moment magnétique total égal 2.00 ug. La contribution de
I’atome Co est beaucoup plus grande que celle de I’atome Sn et Ti et le moment
magnétique de I'élément (Ti) avec une petite contribution paralléle de I'atome de Co.
Le moment local de 1’élément Sn est négligeable par rapport aux moments
magnétiques de I'atome de transition métallique occupant les sites X dans le cristal,
ce qui représente un comportement célebre pour la plupart des alliages full-Heusler.

Le moment magnetique total résultant est de 2 xB. Un moment magnétique total

entier indique et confirme aussi le comportement demi- métallique ferromagnétique.
111.6. Etude des propriétés mécaniques :

111.6.1.Introduction :

Une propriété mécanique est une propriété caractéristique d'un matériau qui
décrit son comportement lorsqu'il est soumis a une ou plusieurs
contraintes extérieures qui change sa forme. On dit que ¢’est un matériau élastique, si
le matériau reprend spontanément sa forme de départ lorsque les contraintes
extérieures sont supprimées. Dans ce cas les atomes se réorganisent pour compenser

les forces extérieures.

Donc la déformation reste toujours au voisinage d'un état naturel du systéme,

c'est- a-dire un état d'équilibre dans lequel toutes les contraintes s'annulent.

45



Chapitre 111I: Résultats et discussions

Un cristal soumis a une contrainte se déforme de manieére linéaire. Nous savons
d’aprés la loi de Hooke qui établit que la contrainte est directement Proportionnelle

linéairement dans le cas d’une déformation suffisamment faible [8].

oij = Cijki€xi
j j
7]

Ou a; est le tenseur des contraintes, gx;est le tenseur des déformations et Cjjjsont

les constantes élastiques.

Les constantes élastiques permettent de définir la stabilité mécanique du

matériau face a la déformation appliquée.

Les cristaux de systéme cubique possedent seulement trois modules délasticité
indépendants a savoir Cq;, Cioet Cqqdont chacun représente trois constantes égales :
(C11=C2 =Cs3; C12=C23=Cs1; Cas = Cs5 = Cos).

Condition de la stabilité mécanique [9] :
Pour systéme cubique: Cy1- C12>0, C13+#2 C12> 0, Cy> 0

a partir des constantes élastiques on peut déterminer I’ensemble des grandeurs :
module de compressibilité(Bo), module de Young (E), module de cisaillement (G),
coefficient de poisson (v), qui nous permet d’obtenir des informations sur la
géométrie d’un matériau étudié.

111.6.2. Discussion :

Les valeurs de constantes élastiques calculées en utilisant la méthode FP - LAPW
avec I’approche GGA sont répertoriées dans le Tableau (l11. 3)

Cl'j(GPa) Ci1 Ciz Cu

Co:TiS5n 229.7330 126.8772 106.7791

Tableau 111.3. Constantes élastiques calculées Cij(GPa).
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Nous avons constaté que les Cij calculés a I'équilibre (pression nulle) satisfont aux
criteres de stabilité mécanique de Born-Huang, donc le Co,TiSn étudié est

mécaniquement stable.
Les Cij calculés sont en bon accord avec Des autres calcules.
v' Autre grandeur élastiques:

Pour un cristal cubique isotrope, autre grandeurs sont lié aux constantes Cij suivant

1I’équation [9]:

B=1/3 (Cll + 2C12)
G=1/5 (3C44 +Cq1 — C12)
E=9B.G/3B+G

v =3B - 2G / 2(3B+G)

v: le coefficient de Poisson qui permet de caractériser la traction du solide

perpendiculairement a la direction de I’effort appliqué.

E: le module de Young qui mesure la résistance du solide au changement de sa

longueur.
B: le module de compressibiliteé.

G: le module de cisaillement qui mesure la résistance au mouvement du glissement

des plans a I’intérieur du solide avec les plans paralléles a ces derniers.

Le Tableau (I11-4) récapitule les grandeurs élastiques pour Co,TiSn.

B E G v

Co:TiSn 161.162 216.086 84.638 2.76

Tableau 111 .4.Le module de compression B (GPa),le module de Young E (GPa),le module

de cisaillement G (GPa) et le coefficient de poisson v pour les structures étudies.
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Nous avons trouvé que la valeur calculée du module de compressibilité B est
presque la méme que celle obtenue a partir de I'équation d'état de Murnaghan pour

les matériaux étudies.

L'une de ces informations est que nous pouvons déterminer la ductilité ou la fragilité
des matériaux a partir de ces grandeurs. La valeur critique distinguant les matériaux

ductiles ou fragiles est un rapport By / G d'environ 1,75.

La valeur BO / G pour Co,Ti Sn est 1.90. Cette valeurestsupérieure a 1,75, ce qui

indique que Co,TiSn est un matériau définitivement dur.
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Conclusion générale:

Pour conclure, nous avons présenteé les résultats des calculs ab-initio des
propriétés structurales, électroniques, magnétiques et mécaniques du composé
CogTiSn

Pour cela on utilisant la théorie de la densité fonctionnelle basée sur la méthode
des ondes planes augmenteées linéarisées a potentiel maximal (FP-LAPW)

implémentée dans le package Wien2k.

L’optimisation structurale a été faite pour les deux cas Heusler et inverse heusler

ferromagnétique (FM) et non magnétique (NM) pour trouver la phase plus stable.

Les résultats obtenus montrent que le composé est stable a I'état ferromagnétique
(FM).

Co,TiSn porte une caractéristique typique demi-métalliques ferromagnétiques et
donc bon candidat pour les applications spintroniques.

Les résultats de I’étude des propriétés ¢électroniques montrent que le composé
présent le comportement demi-métallique (HM), nature métallique dans le canal de
spin up (porteurs majoritaires) et isolant dans le canal de spin down (porteurs

minoritaires).

La densité d’états donne une explication détaillée sur la contribution des atomes
pour des différentes orbitales dans la structure électronique. On a fait une estimation
de la polarisation en spin; les résultats donnent une polarisation compléte (de 100%)

au niveau de Fermi.

Les propriétés magnétiques sont estimées en raison de calcul des moments

magnétiques locaux de chague atome ainsi que le moment magnétique total.
Le moment magnétique total calculé est un entier, avec une valeur de 2uB .

D’apres les moments magnétiques locaux de chaque atome et La densité d’état totale
DOS (Density of States) du Co,TiSn nous assurons que la principale contribution au

magnétisme provient des orbitales 'd' de I’atome Co.

Le compose Co,TiSn est mécaniquement stable a pression nulle, car de cote il est

soumis auxcritéres de stabilité mécanique de Born-Huang.



Conclusion générale

Toutes ces propriétés qualifient ce composé pour I'expérimentation en laboratoire, et
il est également qualifié pour étre I'un des principaux composés participants dans le
domaine de la spintronique.

En perspective, nous proposons deréaliser des travaux expérimentaux sur

I'élaboration et la caractérisation de ce matériau.



Abstract
In this work we have studied the structural, electronic,magnetic and mécaniques
properties of the compound Co,TiSn . The calculations were performed by the method of
ondes planes augmentées (LAPW) which is based on the density function formalism (DFT)

implemented in the Wien2k code, using the approximations of GGA.

This allowed us to determine the optimized mesh parameter (ap), the compressibility
modulus (B) and its derivative (B '), the state density, the structures of the bands, the total

and partial magnetic moments.

We have found that our results are in agreement with experimental data and that

obtained by other methods.
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