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8 INTRODUCTION

Les matériaux de I’anti pérovskite sont de nouveaux matériaux de formule générale
AXM3 ou A et M sont des métaux et (X = C,N) .constitue un domaine trés actif de la
Recherche et de la technologie. Plusieurs auteurs ont étudié les propriétés physiques de
ces matériaux avec déférentes méthodes base sur la théorie fonctionnelle de la densité
(DFT) et déferlantes approximation. Dans ce travail, nous avons concentrons principale-
ment sur I’étude des propriétés des anti-pérovskites AINT1i3 en utilisant le la méthode des
ondes planes augmentées linéairement (LAPW) basée sur la théorie fonctionnelle de la
densité implémentent dans le code wien2k les plus précises et la plus utilise avec les trois
approximations I’approximation de la densité locale (LDA) et I’approximation du gra-
dient généralisé (GGA — PBE) et (GGA — PBEsol). Pour traiter le potentiel d’échange
et de corrélation utilises pour calcul les propriétés structurales. D’autre cote, nous avons
calcules les propriétés électroniques et élastiques avec 1’approximation du gradient géné-
ralis€ (GGA-PBEsol) en donnant des résultats de parametre de réseau plus proches des
mesures expérimentales. Notre travail étant base sur la comparaison entre les données ex-
périmentales celle d’autres calculs théoriques. Le but de cette these s’intéresse a I’étude de
la nature de matériau AINTi3 c.-a-d. les propriétés structurales, élastique et les propriétés
électroniques

Cette these se compose de trois chapitres. Dans le premier chapitre nous représentons
La théorie de la fonctionnelle de la densité DFT nous rappelons 1’équation de Schrodinger
avec I’approximation de Born-Oppenheimer, Hartree et Hartree Foch et les approxima-
tions de la densité locale et du gradient. Le deuxieme chapitre représentent la méthode des
ondes planes augmente linéairement, Généralisé. .. etc. Le troisieme chapitre est consiste
Les résultats obtenus avec discussions globale aux propriétés structurales, électroniques
et élastiques de matériau A/NTi3 ainsi Qu’une comparaison avec les travaux théoriques et
expérimentaux disponibles Enfin, les conclusions de nos résultats sont résumées dans la
Section 4.



Chapitre 1

LA THEORIE DE LA
FONCTIONNELLE DE LA DENSITE
(DFT)

1.1 Introduction

La compréhension des différentes propriétés physique des matériaux consiste a étudier
le systeme d’électrons en interaction entre eux et avec les ions Le calcul de ses propriétés a
I’état fondamental d’un systeme a N électrons dans un cristal est tres difficile , du fait que
chaque particule interagit avec toutes les autres particules L’équation de Schr ?dinger de-
vient de ce fait mathématiquement insoluble .plusieurs approximations ont été faites pour
pallier a cette situation difficile Une des méthodes utilisées est la théorie de la fonction-
nelle de le densité (DFT) développée par Hohenberg et Kohn! 1].La(DFT )estlamthodeslapluse f ficacedar

1.2 la théorie de la fonctionnelle de la densité

1.2.1 Equation de Schriodinger

Le probleme général peut étre posé sous la forme d’une équation du mouvement de
toutes les particules présentes dans le cristal. L’hamiltonien exact du cristal (non relati-
viste) résulte de la présence des forces électrostatiques d’interaction : Répulsion ou at-
tractionsuivant la charge des particules (ions, électrons).

T, = hQZVZE’) (1.1)
o2& M, '

9



10 CHAPITRE 1 — LA THEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITE (DFT)

1 €2Zi
Vo= — (1.2)
8mey ZZ;' 17; _ r—;
W« V2R,
T,=—— 1.3
e > ZI‘, M, (1.3)
1 eZZi
vV, o —— (1.4)
o 8meo /7|77 — 7}
1 eZZ,'
Vo= e —— (1.5)
€ i#j ‘Rl —Rj‘
e h? y V2r  h? y Vi y 7 1 y 7 1 y 7
2T My 25 M. 87mE i3 ‘E—r_} 8meo (7 |71 = 77| 4meo {7 ‘E—E;
(1.6)
Généralement I’hamiltonien H est donné par :
H=Ty+T.+Vep—Veet+Vy (17)

T, : est I’énergie cinétique des noyaux.

Vi : Lénergie potentielle d’interaction entre les noyaux.

Ve_n : L’énergie potentielle d’attraction noyaux-électrons.

Ve—e : Lénergie potentielle de répulsion entre les électrons.

T, : L’énergie cinétique des électrons.

M, : masse de 1’électron i.

M, : 1a masse du noyau.

Z; : sa charge.

[’équation fondamentale a résoudre pour décrire la structure électronique d’un sys-
teme a plusieurs noyaux et €électrons est I’équation établie par Erwin Schrodinger (1887-
1961) en 1925, appelée depuis équation de Schradinger, et qui s’écrit :

HY = E¥Y (1.8)

1.2.2 Approximation de Born-Oppenheimer

L’approximation de Born-Oppenheimer [2] consiste a simplifier la résolution del’équa-
tion de Schr ?dinger en séparant la partie électronique de la partie nucléaire dans lafonc-
tion d’onde. Cette approximation est basée sur le fait que les électrons étant plus 1égers
queles noyaux (la masse d’un proton est égale a 1836 fois celle de 1’électron), ils se dé-
placent plus rapidement et par conséquent réagissent instantanément a toute modification
de la position des noyaux.

1,=0

V,_,= constante
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L’équation de Schrddinger peut ainsi €tre séparée en une partie nucléaire et une partie
électronique. La fonction d’onde approchée du systéme, solution de cette équation, s’écrit
alors sous la forme d’un produit de deux fonctions :

Y(R,r) =¥.(r,R)(1.9)

W, (r,R) la fonction d’onde électronique pour des positions données des noyaux figés.
Les positions des électrons et des noyaux sont désignées respectivement par r et R.
L’hamiltonien dans ce cas s’écrit :

/’lz Vzﬁ 1 eZZi 1 eZZi 1 eZZi
pety Vo Ly A Ly ALy A
25 M, 8meyiS 1?1)—7] Snsoi#]?[—?j| Armey 7 13;_13;’

(1.10)
He I’opérateur électronique.
Par suite, I’équation de Schrodinger électronique s’écrit :
A
H(rR)¥,(r.R) = e(R)¥(r,R)! (1.11)

e

Pour résoudre cette équation de Schrodinger il ya autre approximation

1.2.3 L’approximation de Hartree

Partant du constat-presque trivial-qu’un atome avec un cortege électronique pouvant
atteindre une centaine d électrons est un systeme complexe a étudier, et sachant que I on ne
sait exactement traiter que le cas d’un atome avec un seul électron (I’atome d’hydrogene)
, il devient presqu’intuitif de chercher une méthode permettant de résoudre le probleme
de I’atome réel complexe sur la base du cas mono-€lectronique.

Dans I’approximation de Born-Oppenheimer découplant le mouvement des électrons
de celui des noyaux ; la fonction d’onde électronique s’écrit :

W(r1 e rz) =D(r))P(r2).cccvevieeeeann D(rz) (1.12)

Les équations de Schrodinger mono-électronique dans I’approche de Hartree [3] s’écrivent :

hZ

— ﬁv2\11,~(r)+veff(r) = E¥;(r) (1.13)
Les vecteurs r et R expriment les positions spatiales de 1’électron et du noyau respec-
tivement. Dans 1’équation (1.8) le premier terme correspond a I’énergie cinétique et V,
ff(r) est le potentiel que subit 1’électron, dit effectif. Le choix de ce potentiel est tel que
I’équation (1.8) a une solution. Celle-ci est basée sur le principe variationnel . En outre,

ce potentiel doit tenir compte de I’interaction électron-noyau :

1

F—R] (1.14)

Ww(r)=-22Y"
R
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Dans I’approximation de Hartree on considere que les autres électrons forment une
distribution de charge négative p(r').

En outre, I’électron se déplace dans un potentiel électrostatique moyen V, (r) prove-
nant de I’ensemble des électrons voisins exprime par :

wﬂﬁ:—f/ﬁ%bgﬁ—i74Lw)

[r=r|

Enfin on exprime le potentiel effectif comme la somme de ces deux contributions :

Veff(r) =Vu(r)+Vn(r) (1.16)

Il est important de signaler que le terme (1.9) est a un seul centre, en r , alors que
(1.10) est a deux centres, en r et r’ .nous en verrons la conséquence dans les approches
suivantes .les fonctions propres résultant de la solution de I’équation (1.8) permettant de
calculer une nouvelle densité électronique :

ma:Zwﬂ@wm) (1.17)

La relation densité -potentiel est obtenue par I’équation de poisson :

AVh(I’>:p(I‘)/€0 (118)

On Vg (1) est le potentiel de Hartree en r et p(r) est la densité électronique & est
le constant diélectrique du vide. ceci sous-tend bien le cycle auto-cohérent, puisque la
fonction d’onde et la densité électronique (et donc le potentiel) sont inter-dépendantes .un
grand mérite de cette approche est donc d’avoir propose une solution auto-cohérente au
probléme du systeme électronique.

1.2.4 L’approximation de Hartree-Fock

La théorie utilise le principe variationnel et se base sur le fait que 1 énergie calculée
pour un état €électronique donne d un systeme d écrit par une fonction d’onde de type
variationnelle est toujours supérieurs a 1 énergie que 1 on obtiendrait ce méme état en
utilisant une fonction d’onde exacte Equations de Hartree-fock [4] :

La fonction d’onde Y= |ri,rp,...ovvv.... rn| construite sous la forme d’un détermi-
nant de Salter est utilisée pour résoudre I’équation (1.2,1.3) et calculer I’énergie électro-
nique correspondante :

(1.19)

Si on fait I’hypothese que ces orbitales correspondent a un minimum de I’énergie, on
doit vérifier qu’une petite modification apportée a une orbitale quelconque, qui n’en mo-
difie ni I’orthogonalité aux autres orbitales, n’entraine pas de variation de 1’énergie. Cette
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condition impose aux orbitales d’€tre fonctions propres d’un opérateur F appelé opérateur
de Fock.les équations de Hartree-Fock (2) correspondantes déterminent ces orbitales :

F(1)¥i(1) = e%,(1) (120)
F(1) :Hc(l)—i—ZJ,-(l)—K,-(l) (1.21)
Ji(1) = / wi*(z>élp,-(2)drz (1.22)
@
K1) =9(1) [ Wi () eIy (1.23)
)

Les opérateurs J et K portent le nom d’operateur colombien et d’operateur d’échange.

& :I’énergie de I’orbitale i correspondante.

Dans la théorie de la fonctionnelle de densité, les propriété de 1’état fondamental d’un
systeme de particule interagissant entre -elle sont exprimées en fonction de la densité
électronique.

Notons cependant que la DFT a été réellement établie avec I’approximation des théo-
remes fondamentaux escalés d’Hohenderg et Kohn en 1964 () qui relient 1’énergie de
I’état fondamental et sa densité de facon unique.

1.2.5 Les Théoréemes de Hohenberg et Kohn

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basé sur deux
Théoremes de Hohenberg et Kohn [1].

L’utilisation de la densité de charge comme fonction principale permet de reformuler
le probléme de la résolution de 1’équation Schr0dinger électronique dans un langage de
type champ moyen classique qui conduit néanmoins en principe a la solution exacte pour
1’état fondamental.

Le premier théoreme de hohenberg et Kohn :

Si on considere un gaz d’électrons, le potentiel externe agissant sur ces particules de
termine 1’état fondamental de ce systeme et la densité de charge correspondent.

L’énergie totale d’un systeme a I’état fondamental est également une fonctionnelle
unique universelle de la densité électronique.

Le deuxieme théoréme de hohenberg et Kohn :est un principe vibrationnel analogue a
celui propose initialement dans I’approche Hartree-Fock pour une de la fonction d’onde
JE(y)/dE, mais applique cette fois a une fonctionnelle de la densité électronique ()

1.2.6 La fonctionnelle d’échange et de corrélation

a résolution des équations de Kohn et n’est possible qu’en donnant une forme analy-
tique a I’énergie d’échange et de corrélation. Les approximations les plus utilisées sont :

L’approximation de la densité locale (LDA) et I’approximation du gradient généralisé
(GGA).
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L’approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation de la densité locale (LDA)[S] consiste a traiter un systemelnhomo-
gene, comme localement homogene (gaz uniforme d’électrons en interaction ou p est-
constante) ; par suite I’énergie d’échange et de corrélation dépend uniquement de la den-
sité électronique en un point r, négligeant toute influence de I’inhomogénéité du systeme
(on Considere que la densité varie tres lentement).

LDA o(p(r )%%IC)A[P(?)])
e ) ==, )

L’énergie d’échange pour un gaz d’élections uniforme est donnée par la formule de
Dirac :

(1.24)

EEPA[p(7)] = —Cx / o BTV (1.25)

EEPA[p(7)] = —Cxp3(7) (1.26)

Dans le cas des matériaux magnétique, le spin électronique fournit un degré supplé-
mentaire et la LDA doit alors étre étendue a I’approximation de la Densité de Spin Locale
(LSDA : Local Spin Density approximation)

4 4

P p(7)] =25k [ |p/3(7) +p ’3<7>] a7 (127)
4 4

et [p (7)) = —25¢|p, (7)) +p, /3(7)] (1.28)

L’approximation LSDA peut également étre formulée a partir de la densité totale et de
la polarisation de Spin :

Wl

- 11
gLDA [p(r)]:—ECXp3[(l+8) }X (1.29)

L’approximation du gradient généralisé (GGA)

L’approximation du gradient généralisé a été introduite pour améliorer la précision
des résultats de la LDA.

Elle consiste a écrire I’énergie d’échange et de corrélation non seulement en fonc-
tion de La densité électronique mais aussi de son gradient Vpour prendre en compte le
caractere non uniforme du gaz d’électrons.

Elle s’écrit :

EGE (PN~ [ exc [p(7).

&xc [p ’V H p(7)d7 1’énergie d’échange -corrélation par électron dans le

o)| | P(7)d T (1.30)

systeme d’électron en interaction mutuelle de densité non uniforme.l’utilisation d’une
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fonctionnelle de type GGApermet en effet d’accroitre de facon signification la préci-
sion des calculs comparativement a la description fournie par la LDA, en particulier pour
I’énergie de liaison des molécules.



16

CHAPITRE 1 — LA THEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITE (DFT)

Bibiographie

[1]P.Hohenberg, W.Kohn, phys.Rev. B136,864(1964).
[2] M.Born, J.R.Oppenheimer, Ann. Phys.87, 457(1927).
[3] :DR.Hartree, Proc Cambridge Phil Soc, 24 1928 89
[4] :V.Fock,Z.Phys.61,126 (1930),62,795 (1930)

[5] :L.J.Sham,W.Kohn, Phys.Rev.,145,561(1966).



Chapitre 2

LA METHODE DES ONDES PLANES
LINEAIREMENT AUGMENTEES

2.1 Introduction

La théorie de la fonctionnelle dela densité est une approche puissante pour le traite-
ment du probleme a plusieurs corps. Cependant il est important defaire le choix conve-
nable d une base de fonctions d’onde pour la résolution des équations de Kohn-Sham.
Il existe plusieurs méthodes qui permettent de résoudre 1’équation de Schrodinger. Ces
méthodes différentes par la forme utilisée du potentiel et par les fonctions d’onde prises
comme base. Parmi elles, lesmétaux de transitionnels méthodes des ondes, planes ortho-
gonalités (OPW) et leursdérivées applicables aux bandes de conduction de caractere " s-p
" des métaux simplet les méthodes cellulaires du type ondes planes augmentées (APW) .
Les méthodeslinéarisées mises au point par Andersen[1] : ondes planes augmentées linéa-
risées (LAPW) et orbitales "muffin-tin" (LMTO), permettent de gagner plusieurs ordres
de grandeur dans les temps de calcul.

2.2 La méthode de ’ondes planes augmentées

Au voisinage d’un noyau atomique, le potentiel et les fonctions d’onde sont de la
forme *Muffin-Tin > (MT) présentant une symétrie sphérique a I’intérieur de la sphere MT
de rayon Ro. Entre les atomes, le potentiel et les fonctions d’onde peuvent étre considérés
comme étant lisses.

En conséquence, les fonctions d’ondes du cristal sont développées dans des bases
différentes selon la région considérée : solutions radiales de I’équation de Schrodinger a
I’intérieur de la sphere MT et ondes planes dans la région interstielle.

17
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4 N

Région
interstitielle

Sphére
MT
R

- /

F1G. 2.1 — Schéma de la partition de la maille unité en des spheres atomiques (région (I)) et une région
interstitielle (région (II))

2.2.1 la base de APW

Lutilisation d’une base d’onde planes combinée a un pseudo-potentiel , développée
auparavant ,représente une méthode sans doute tres utile , cependant elle peut se révéler
insuffisante quant a la description des informations contenues dans la région proche des
noyaux.

La premiere alternative est la base APW introduite par Slater [ 2],[3] , cette méthode
en soi n’intervient dans aucune application de nos jours , cependant des amélioration
apportées a cette derniere 1’ont rendue plus intéressante.

La méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (LAPW) représente une amé-
lioration de la méthode APW . cette méthode utilise une base mixte ,plus efficace qu'une
base d’onde planes.

Alors la fonction :

2.1

ou Q est le volume de la cellule, S est la sphere et I est I'interstitielle ; CG et Almles
coefficientsdu développement en harmoniques sphériques Ylm et la fonction Ul(r) est
une solution régulierede 1’équation de Schradinger pour la partie radiale qui s écrit sous
la forme :

2
{—57 l(lif%l)ﬁ-Va(?)—El}erla(r,E):O (2.2)
V*(7 )la composante sphérique du potentiel a I’intérieure de la sphére " Muffin-Tin".
E; I’énergie de linéarisation.
Les fonctions radiales définies selon cette équation sont orthogonales a tout état propre
du cceur.
Cette orthogonalité disparait en limite de sphere comme on peut le remarquer a partir
de I’équation de Schrddinger suivante :

d*ru, d*ruy
dr? dr?

(Ez—El)rull’uzzuz (23)
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u; et up sont des solutions radiales pour les énergies EpetE

Slater a justifie I’utilisation de ces fonctions en remarquant que :

1-les ondes planes sont les solutions de 1’équation de Schr ?dinger lorsque le potentiel
est constant.

2-les fonctions radiales sont solutions de 1’équation de Schrodinger dans un potentiel
sphérique lors que E est égalea une valeur propre.

De maniere a assurer la continuité de fonction CIDkk (7 ,E) une condition de doit étre
appliquée,elle correspond a exprimerles coefficients Aj* en fonction des G a partir du
développement en harmoniques sphériques des ondes planes. Cette procédure conduit a
la condition.

4!

o - — >
A= ZG?(‘ K+ k ‘Ra)Ylm( K+%) (2.4)
Q /2”106 (Ro) %

A%, sont completement déterminer par les coefficient G et les parametres E; qui
constituent les coefficient vibrationnels dans cette méthode. les fonctions individuelles
étiquetées par k .deviennent ainsi des ondes planes ajustées a des fonctions radiales dans
les spheres " Muffin-Tin " et correspondant de ce fait a des ondes planes augmentées
(Augmented Plane Wave).

La méthodes LAPW fournit une base plus flexible et plus précise pour le calcule de
structure de bandes des réseaux cristallins .cette procédure reprend la partition de 1’espace
en deux zone L”améliorationapportée dans ce formalisme comparativement a la méthode
APW concernant le fait que les fonctions de base dans les spheres MT sont des combinai-

sons linéaires des fonctions radiales multipli€ées par des harmoniques sphériques.

> I(I+1 -
{—d7+%+V(r)—El}rul(r):rul(r) (2.5)

Dans un traitement non-relativiste , les fonctions radiales u; assurent ,a la surface de
la sphere MT ,la continuité avec les ondes planes.

(2.6)

2.3 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées
(FP-LAPW)

2.3.1 Principe de la méthode LAPW

Le code qui a été utilisé pour obtenir les résultats présentées dans cette these est le code
Wiend2K[4] .si I’organisation de ce code et principe de fonctionnement, il est préférable
d’introduire dore et déja la méthode (c’est-a-dire la base de fonctions mono-électroniques
utilisées pour résoudre les équations de Kohn et Sham )sur laquelle ce code repose.
Wien2K est un code Full-Potential Linearized Augmented Plane Wave (FP-LAPW)qui
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permet d’étudier un cristal infini et périodique .la méthode FP-LAPW consiste a parti-
tionner 1’espace en deux parties :So une région a I'intérieure de spheres atomiques ( V
qui entourent les noyaux (d’indice ) et ne se chevauchent pas, S a région hors des spheres
,appelée région interstitielle . si I’on considere que dans une région éloignée des noyaux
(dans la région (I), les €lectrons sont plus ou moins libres ,et qu’a proximité du noyau
(dans la région (S),ils se comportent plus ou moins comme s’ils étaient dans un atome
isolé ,il possible de décrire les fonctions d’onde électronique différemment a I’intérieur et
a I’extérieur des sphere.

L’application des différentes méthodes et approximations décrite jusqu’a présent va
en effet reposer sur un développement de ces fonction d’onde sur une base de fonctions,
les (L) APW,le choix de cette base comme cruciale pour la précision des résultats et le
temps de calcul requis .

Meéthodes de calcul de la structure électronique contrairement aux codes utilisant des
pseudo-potentiels et une base enticrement d’ondes planes ,lI’utilisation de la méthode
(L)APW revient a utiliser une expression des fonction de base différente dans les deux
région (Sov)et (I) définies précédemment.

Les fonctions d’onde sont développées sur une base d’harmonique sphérique dans
(So) et sur une base d’onde planes dans (I).

Cette base peut de plus .€tre augmentée grace a ajout de nouvelles fonctions o (local
orbital) entierementcontenues dans les spheres atomiques et qui permettent de mieux dé-
crire les états de semi-cour. le code Wien2K propose un choix entre les base APW(+Io)
et LAPW(Lo).

2.4 Labase LAPW avec les orbitales locales (LAPW+Io)

2.4.1 La méthode LAPW+Io

Dans notre cas développement de la méthode LAPW en orbitales locales consiste a
modifier les orbitales de sa base pour éviter I'utilisation de plusieurs fenétres ,en utilisant
une troisieme catégorie de fonction de base .L’idée principale est traiter toutes des bandes
avec une seule fenétre d’énergie .Singh[5] a proposé€ une combinaison linéaire de deux
fonction radiales correspondant a deux énergies différentes et de la dérivée par rapport a
I’énergie de I’une de ces fonctions ce qui donne naissance a la méthode LAPW+Lo :

;

0 rR(7 €1)

a'.LO . B
a'LO ;o Ylm( I’)I’>Ra( r 61)

u‘f‘/(r,El)—FBlm uy (r,E1)+Ca ’Lou})‘/(r,ELo)

Im
Alm

(2.7)
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Ou les coefficients sont de la méme nature que les coefficient et définis précédemment.
par ailleurs, cette modification diminue I’erreur commise dans le calcul des bandes de
conduction et de valence.

2.4.2 La méthode APW+Ilo

Une base APW+lo et donc définie par association des fonctions suivantes :
1-Des fonctions APWs pour un jeu d’énergies fixées E :

= [HAozoee
n¥E

*r =\ 7 2.8
k IZ Alnlullx(r7El)Ylm( r )r>R(x( r E[) ( )
2-Des orbitales locales :

- —

k O0rR, (7T €ll

%= . ) Yiu(7) r)Ra (7 €1) (2.9)

(A (1) + B, Ou ()
Les orbitales locales ne sont plus notée Lo comme dans le cadre de la méthode LAPW+Lo
mais lo de maniere a les différencier .lesorbitales locales Io sont relativement similaires
aux orbitales Lo mais elles se distinguent de ces dernieres par le fait que les coefficients
et ne dépondent plus de K et sont désormais déterminés par la condition que ces orbitales
Io sont nulles en limite sphere et normalisées. Ainsi, les orbitales APW et les orbitales
Io sont touts deux continues en limite de sphere tandis que leurs dérivées premicres son
discontinues.

Cette base donne des résultats aussi satisfaisant que la méthode LAPW+Lo tout en
permettant de réduire le produit R K d’une valeur environ égale a un .ce la corresponda
une diminution de la taille de base d’environ 50 qui permet d’baisser le temps de calcul
d’un ordre de grandeur comparativement a la méthode LAPW+Lo.
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3.1 Calculs

Dans ce travail nous avons réalises le calcul de la théorie de la fonctionnelle de la
densité DFT [ 1 ] basé sur la méthode des ondes planes linéairement augmentés implé-
mente dans le code Wien2K [ 2 ] avec I’approximation gradient généralis€¢ GGA[ 3 ] et
I’approximation de la densité local LDA[ 4] et GGA-PBESsol [5] pour détermine le poten-
tiel d’échange et corrélation Nous avons étudie les propriété structurales ( parametre de
réseau a ; module de compressibilité B et leur dérivée B’ . les propriété électroniques tell
que la densité d’état ; structure de bande et la densité de charge . les propriété élastiques
consiste les constantes élastiques Cy1 ,C12 ,C44 ; le module de compressibilité , le module
de cisaillement ,le rapport de poisson , le facteur d’anisotrope et la pression de Cauchy
pour le matériaux antiperovskite AINTi3

3.1.1 Test de convergence

La premier étape de nos calcul texte de convergence pour le choix de nombre de
point K et Rmt * Kmax pour calcule les propriétés : structurales, électroniques et €las-
tiques. La figure (3.1) : montre la variation de 1’énergie en fonction de nombre de point
K : en remarque bien que 1’énergie converge a nombre de point K égale 2000 La figure
(3.2) : montre la variation de I’énergie en fonction de Rmt * Kmax on note que 1’énergie
converge a R, * Kyqy égale a 8 , alors dans notre calcul nous avons utilisé le nombre de
point K 2000 correspond a 12x12x12 le nombre de point de Monkhorft [ 6 ] dans la pre-
micre zone de Brillouin R, : est le plus petit rayon de la sphere Kmax : est le plus grand
vecteur d’onde avec un critére de convergence 10~ Ry Ce que concernons le rayons
muffin-tin utilise pour les atomes AINTi3 sont 2.5; 1.72 et 1.94 respectivement
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3.2 structure cristalline

Le matériaux AINTi3 possede la structure cubique avec groupe spécial pm-3m classe(
221) dans le tableaux cristallographie . les atomes Al situe au coin de cube de position
(0,0,0) les atomes N situe au centre de cube et les atomes Ti occupés les centres des faces

F1G. 3.3 — structure cristalline AINTi3

3.3 Résultats et discussion

3.3.1 Propriétés structurales

Dans la partie des propriétés structurales on calcul I’énergie totale de AINTi3 pour
différentes valeurs des volumes avec un ajustés a 1’équation Brich Murnagham [7] qui
sont écrit sous la forme suivant :

E(V) = Ey+(9VB)/16{[(Vo/V) ¥V =1]B' + [(Vo/V) ¥ ~12[6 — 4(V,/V) )]}
(3.1)
E : I’énergie
E, : I’énergie d’équilibre
B : le module de compressibilité
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B :la premiere dérivée de module de compressibilité
le module de compression B est déterminée a partir de 1’équation :

B= —V(&P/&V)(PZO) (3.2)
La dérivée du module de compression B est déterminée a partir de 1’équation :
B' = (dB/IP)p_ (3.3)

La figure (3.4) montre la variation de 1’énergie totale en fonction du volume avec
I’approximation gradient généralis€¢ GGA-PBE , GGA-PBEsol et I’approximation de la
densité local LDA pour traité le potentiel du change et du corrélation Les résultats obtenus
sont inclus dans le tableau (3.1) suivant avec les données expérimentales et d’autre calcul
théorique

Energie (Ry)

Fi1G. 3.4 -
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Variation du volume relatif de AINTi3 avec GGA-PBEsol, GGA-PBE et LDA

TAB. 3.1 — Propriété structurales de AINTi3z avec GGA — PBE,GGA — PBEsol et LDA

AINTi3 | Parametres Notre travail (.OcmAutre travail Experience [ 9 ]
GGA-PBE | GGA-PBEsol LDA LDA[ 8] GGA-PBE [ 8]
a 4,1314 4,0903 4,0549 4,051 4,1123 4,112
By 161,7061 174,7608 1859162 | 183,41+0,21 | 162,88+0,13
By 4,1708 4.12 4,2158 4,027 +0,02 4,054 +0,01
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D’apres les résultats présentés dans le tableau en ce qui concerne le composé AINTi3,
le parametre du réseau a été trouvé égale a : 4.112 a I’aide de GGA et a 4.051 a I’aide de
la LDA On c’est bien connus que la GGA surestime le parametre de réseau et surestime
le module de compressibilité par contre la LDA sous-estime le parametre de réseau et
sous-estime le module de compressibilité et dans nos calcul nous pouvons voir que le
parametre de réseau avec la GGA est surestime. D’ autre part le parametre de réseau avec
la LDA est sous-estime par apport aux donnée expérimentale et [9] la valeur obtenus
avec la GGA-PBEsol est intermédiaire entre celle obtenue avec la GGA et la LDA et bon
accord aux valeurs expérimentale par Djellal Cherrad et all [8] et d’autre calcul théorique.
d’autre coté le résultat obtenus avec la LDA et bon accord aux résultat théorique avec
la LDA par Djellal Cherrad et all [8] Pour le résultat de module de compressibilité avec
I’approximation gradient généralisé GGA et LDA est presque proche au calcul théorique [
8 ] et aucun disponible donnée expérimentale pour la comparaison généralement la valeur
obtenus de module de compressibilité avec GGA-PBEsol est intermédiaire entre celle
obtenus avec la GGA et la LDA

3.3.2 Les propriétés élastiques

Le matériaux AINTi3 a symétrie cubique possedent seulement trois constantes d’élas-
ticité indépendante a savoir Cy1, Cj; et Cy4. Les parametres élastiques ci-dessus sont ob-
tenus a partir avec la méthode des ondes plan linéairement augmentées FP-LAPW qui est
base sur la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT avec 1’approximation du gardien
généralis€¢ GGA — PBEsol calculs de monocristaux AINT13.

Pour un cristal cubique, le module de compression est donné sous la forme suivante :

Ci1+2C
p—nttn (3.4)
3
La compressibilité 8 est définie par :
1 3
== 3.5
B B Ci1+2Cp (3-5)

Le module de cisaillement G est liés aux constantes élastiques par les relations sui-
vantes [10] :

1{C—Cp+3C 5C44C11 — 5C44C
G— 1|t 121+ 3C44 4 204t 4412 (3.6)
2 5 4Cy4+3C11 —3C12
Et le module de Young E qui exprime la résistance du matériaux a la déformation unidi-
rectionnelle, le rapport de poisson les coefficients de Lamé A et yu sont calculé a L’aide

des formules [11] :

_ 9BG
" 3B+G

(3.7)

oE
A= (1+0)(1-20) 38)
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3B—E
= 3.9
0=—¢cp (3.9)
E
S — 3.10
=30 +0) (3-10)
Nous avons aussi calcule le facteur d’anisotropie avec la formule Suivante :
2C44
A= ——"— (3.11)
Cii—Ci2

Les valeurs calcules et déduites de Cy1,Ci2,Ca4,0, B, G, B ,A ety pour monocristallin
de compose AINTi3 sont inclue dans le tableau 2 :

TAB. 3.2 — Parametres élastiques de la phase monocristalline : constantesélastiques (Cii, Cyz et Cyq, €n
GPa), module de compression (B, en GPa),module de cisaillement (G = Cy4, en GPa) , compressibilité (3,
en GPa '), pressiondeCauchy(CP, en GPa)et facteurd' anisotropiedeZener(A),P = OetT = 0.

AINTi; | Parametres Notre travail Autre travail Experience
GGA-PBEsol LDA[ 8] GGA-PBE [ 8]
Cu 232,66 199,42+3,4 239,944+23
Ci2 146,65 146,86+1,1 156,60+0,4
Cys 63,45 50,72+0,4 57,91£0,4
B 175,32 164,38+1,4 184,384+0,8
B
A 2,951 1,9299 1,389
G 54,2912
E 147.6343 74,851 116,240
c 0,3577 0,3901 0,3739
A 136.6682 97,987 124,108
u 54.3692 50,720 57,916
Cp 83.2

On note que le parametres élastiques Cpp est I’égerment supérieur a partir de cal-
culs de premiers principes APW-GGA et les valeurs de Cy» et C44 sont bon accord de
calcul théorique par Djellal Cherrad et all [8] avec la GGA .d’autre cote ,le résultat de
module de compressibilité de nos calcul est presque plus proche aux calcul théorique
trouve par le référence [8].Globalement, le résultat de notre travail par la GGA-PBEsol
des constantes €lastiques sont légerement supérieur de calcul théorique par LDA de la
méme référence Récemment, les constantes élastiques et les stabilités mécaniques des
cristaux ont d’intérét beaucoup par des physiciens [ 12 ].globalement, pour un cristal
cubique, la stabilité mécanique est jugé a partir des conditions suivant : (Cjjci2) > 0;
(C11+2C12) > 0; Cyp > 0;Ca4 > 0. Pettifor [13] a suggéré que le caractere angulaire de
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liaisons atomiques dans les métaux et les composés pourraient €tre décrites par la pression
de Cauchy Cjp — Cy4.Si la liaison de caractere est métallique, la pression de Cauchy est
typiquement positive.Si la liaison de caractere est directionnelle et avec faible mobilité,
la pression de Cauchy est typiquement négative. Les valeurs calculées de La pression de
Cauchy Cjp — Cy4 de AINTi3. En raison les valeurs typique positives du La pression de
Cauchy, AINTi3 devrait appartenir a liaison métallique.

3.3.3 Propriétés électroniques
Structure de bande AINTi3

La structure de bande de AINT1i3 représenté dans la figure ( 3-5 ) ,nous avons calculé la
structure de bande du composé le long des directions [X,R,M, ,R ] de haut symétrie dans
la premier Zone de Brillions a 1’aide de 1’approximation de densité gradient généralisée
GGA-PBEsol On a utilisé nos calcule 3000 points K correspondant de 15x15x15 On note
une chauvechement entre la bande de valence et la bande de conduction due principale-
ment des orbitales d de I’atome Ti et I’orbitale p de I’atome N et AL , et des bande croisé
au niveau de Fermi ce qui indique I’absence d gap ceci permit de dire que le matériaux
AINTi3 est de nature métallique et une bande quasi plat suivant les directions R, résulte
essentiellement des orbitales Ti-d et une bande autour de -2 eV correspond au pic situé a
-2 eV dans la densité d’état résulte des orbitales principalement Ti-d et partielle Al-p
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F1G. 3.5 — Structure de bande AINTi3
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La densité d’états AINTi3

Nous avons tracé les densité d’états total et partielles , le résultat représenté sur la
figure (3-6) en regroupé la courbe :

— 1¢" région : situé entre -7,61 et -6,33 due principalement des états p de I’atome N
avec une faible hybridation de 1’état s de I’atome Al

— 2¢M¢ région : existe entre -6,33 et -4 due partiellement 1’état s de I’atome Al avec
une faible mélange de I’état d de I’atome Ti et partielle 1’état p de I’atome N

— 3¢"¢ région : qui situé a -4 jusqu’a niveau de Fermi due I’état principale p de I’atome
Alet I’état d de I’atome Ti et une pik principale autour de -2 eV due principalement
de état Ti-d et I’état Al-p

— 4°m¢ région : [0 , 4 eV ] on remarque bien une mélange de 1’état d de I’atome Ti
et I’état p de I’atome Al et I’atome N-P, et dans la région qui s’entend de 4 a 8 eV
principalement due de 1’atome Ti-d est faible mélange des états s-p des atomes A,N

le résultat obtenuede notre travail et bon accord au calcul théorique Djalal- cherrad et
all [8]
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FIG. 3.6 — La densité d’états AINT i3

La densité de charge AINTi;

La densité de charge est définie par la différence entre la densité de charge totale
du solide et la superposition des différentes densités de charge atomiques placées sur
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les sites atomiques de la matiere solide . La figure (3.7) présente la densité de charge
de deux démissions pour AINTi3 dans le plan (110) avec I’approximation du gardien
généralis€ GGA — PBEsol. Nous pouvons voir que la charge est accumulée dans la région
intermédiaire entre les atomes N et Ti a cause de la forte hybridation entre les deux atomes
ce qui indique que la liaison N et Ti est de caractere covalentes. D’autre part, la liaison
ionique se trouve entre les atomes Al et Ti ce que indique une liaison ionique entre c’est
atomes.

Nous avons aussi constate la nature de la lisions métallique entre les atomes Al-Al
et la déférence valeur de densités de charge entre les region a cause d’électronégativité.
Notre résultat est bon accord a d’autre calcul théorique([8]
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Dans ce travail nous avons calcul les Propriété structurales ,élastiques et électroniques
avec la méthode des ondes planes linéairement augmentés de I’anti-pérovskites AINTi3 le
résultat obtenus sont résume comme suit :

— le parametre de réseau avec la GGA est surestime. D’autre part le parametre de ré-
seau avec la LDA est sous-estime par apport aux donnée expérimentale et la valeur
obtenus avec la GGA — PBEsol est intermédiaire entre celle obtenue avec la GGA
et la LDA.

— pour les Propriétés élastiques on note que AINTi3 devrait appartenir a liaison mé-
tallique d’autre part le matériau AINT i3 est Vérifie les conductions de stabilité mé-
canique alors est stable mécanique

— AINTi5 est de nature métallique

— AINTi5 est Contiens des liaisons mixtes covalentes métalliques et ioniques.





