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Introduction générale

Les pérovskites idéales de type ABXj3 constituent une classe importante de matériaux cristallins
appartenant au groupe d’espace cubique Pm3m [1]. Leur structure est caractérisée par une disposition
spécifique des éléments atomiques : I’atome B occupe la position centrale de la maille, les atomes A
sont situés aux sommets, tandis que les atomes X se placent au centre des faces. Grace a la diversité de
leurs propriétés physiques, ces matériaux occupent une place importante dans plusieurs domaines
technologiques. Ils peuvent en effet présenter des propriétés semi-conductrices, piézoélectriques,
catalytiques, ferroélectriques et diélectriques, ainsi que des comportements liés a la conduction
ionique, a la magnétorésistance colossale et aux applications thermoélectriques [2,3]. De plus,
certaines pérovskites sont connues pour leurs propriétés supraconductrices et pour les phénomenes de

transition métal-isolant [4].

Une autre famille de matériaux apparentés est celle des nitrures et carbures pérovskites
intermétalliques de composition générale AXM3, dans laquelle X correspond a un élément du groupe
principal (III-V), A représente un élément non métallique tel que le carbone ou I’azote, et M est un
métal de transition [5]. Ces composés attirent 1’attention en raison de leurs propriétés physiques
originales et de leurs perspectives d’applications technologiques, notamment dans le domaine de la
magnétorésistance géante [6]. Ils sont appelés antipérovskites en raison de leur arrangement atomique
opposé a celui des pérovskites conventionnelles : dans cette structure, les métaux de transition
occupent les sommets de I’octacdre, alors que leur position est différente dans les pérovskites
classiques [7]. Les composés intermétalliques antipérovskites AXMj présentent également des
similitudes structurales avec les alliages intermétalliques de type AuCus et avec certaines pérovskites

oxydes traditionnelles, comme CaTiO3 [8].

Parmi ces matériaux, MgCNi3 occupe une place particuliere puisqu’il a été identifié comme le premier
supraconducteur exempt d’oxygene avec une température critique proche de 8 K [9]. Cette découverte
a conduit a un intérét accru pour I’étude de ses propriétés fondamentales a travers de nombreuses
recherches expérimentales et théoriques. Par la suite, des composés similaires, notamment AICNi3, ont
également fait I’objet d’études approfondies [10]. Dans une étude théorique complémentaire, Shim et
al. [11] ont réalisé des calculs ab initio afin d’analyser les caractéristiques électroniques et structurales
de ces matériaux. Selon le calcul de leur conductivité électrique : BiNCa; et SbNCa; sont caractérisés
par de faibles bandes interdites et sont donc semi-conducteurs, tandis que PNCa; et AsNCa; sont des
isolants [12—14]. Dans ce travail nous avons étudie le matériau SnNCa; ou la structure de ce
mémoire est organisé comme suit : le chapitre 1 présente le fondement théorique de la théorie
de la fonctionnelle de la densit¢ (DFT). Le chapitre 2 donne un apercu concis de la
méthodologie de calcul employée dans cette étude qui est la méthode des ondes planes

augmentées linearisees a potentiel total (FP-LAPW). Le chapitre 3 est consacré a la
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présentation et a la discussion des résultats obtenus concernant les propriétés structurales,

élastiques et électroniques et thermodynamiques. Enfin, les principaux résultats de ce travail
sont résumés dans la conclusions.

v
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Chapitre 1 : LA THEORIE
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Chapitre 1 : 1a théorie de la fonctionnelle de la densité

1.1. Rappels sur la mécanique quantique des solides

La mécanique quantique des solides constitue le cadre théorique fondamental pour la description
des propriétés électroniques des matériaux a 1’échelle atomique. Contrairement a la physique
classique, 1’état d’un systeéme quantique est décrit par une fonction d’onde Wcontenant toute

I’information physique accessible [1].

Un cristal est un systeme a N corps composé d’un tres grand nombre d’électrons et de noyaux en
interaction coulombienne. L’état quantique global est représenté par une fonction d’onde multi-

particulaire :

(1.1)
¥ =Y{r}{R})

ou r;désigne les coordonnées électroniques et R;les coordonnées nucléaires.

Le systeme obéit a I’équation de Schrédinger indépendante du temps :

HY = F¥Y (1.2)

L’Hamiltonien total s’écrit :

H\:Te+Tn+Vee+Vnn+Ven (1.3)

e T,: énergie cinétique des électrons
e T,: énergie cinétique des noyaux
e 1, interaction électron—€lectron
e V), interaction noyau—noyau

e V,,: interaction électron—noyau

)
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La résolution exacte de cette équation est impossible pour les systemes a plusieurs électrons en
raison de la complexité du terme d’interaction électron—€lectron et de la dimension exponentielle

de I’espace des configurations [2].

Ainsi, des méthodes approximatives sont nécessaires, notamment la théorie de la fonctionnelle de
la densité (DFT), qui remplace la fonction d’onde par la densité électronique comme variable

fondamentale [3].
1.2. Approximation de Born-Oppenheimer

L’approximation de Born-Oppenheimer est une approximation fondamentale en physique
quantique des solides et en chimie quantique. Elle repose sur la différence importante de masse
entre les électrons et les noyaux atomiques, les noyaux étant environ 1034 10°fois plus lourds

que les électrons [4].
Cette différence entraine une séparation des échelles de temps :

¢ Les noyaux évoluent lentement

e Les électrons s’adaptent instantanément a leurs positions
Ainsi, le probleme quantique total peut étre découplé en deux parties indépendantes.

Pour une configuration nucléaire fixée, les électrons évoluent dans un potentiel créé par des

noyaux supposés immobiles. L’Hamiltonien électronique devient :

VY, = E,Y, (1.4)

ou la fonction d’onde électronique dépend uniquement des coordonnées électroniques, les

positions nucléaires étant considérées comme des parametres.

L’énergie électronique obtenue joue ensuite le role de surface d’énergie potentielle pour le

mouvement des noyaux.
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Cette approximation constitue la base de toutes les méthodes modernes de calcul de structure

électronique, notamment la DFT et les méthodes de type LAPW [1].

1.3. Equations de Schrodinger pour les électrons

Apres I'approximation de Born-Oppenheimer, le probleme quantique d’un solide peut étre
simplifié en considérant les noyaux atomiques comme des charges fixes. Dans ce cadre, seuls les

électrons sont traités explicitement, évoluant dans un potentiel externe créé par les noyaux

immobiles.

Le systeme électronique est alors décrit par I’équation de Schrodinger indépendante du temps :

ﬁelpe =E.Y,
ot A est I’Hamiltonien électronique donné par :
FL2::7; + Vext + Vee

avec :

T,: énergie cinétique des électrons

Vext: potentiel externe dii aux noyaux

V..: interaction €lectron—électron

Le terme V, est défini par :

Ce terme est responsable de la corrélation électronique et constitue la principale difficulté du

probléme a N corps.

(1.5)

(1.6)

(1.7)

)



Chapitre 1 : 1a théorie de la fonctionnelle de la densité

Ainsi, méme si I’équation de Schrodinger est formellement exacte, sa résolution analytique est

impossible pour les systemes comportant plusieurs électrons en interaction [1].

Pour cette raison, des méthodes alternatives ont été développées afin de réduire la complexité du
probleme, en particulier en remplacant la fonction d’onde multi-électronique par une quantité

plus simple : la densité électronique.
1.4. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La théorie de la fonctionnelle de la densité (Density Functional Theory, DFT) constitue
aujourd’hui I’'une des méthodes les plus puissantes pour I’étude des systeémes quantiques a N

corps.

Elle repose sur une idée fondamentale : toutes les propriétés d’un systeéme électronique peuvent
étre déterminées a partir de la densité électronique p(r)au lieu de la fonction d’onde complexe

Y[2].
1.4.1. Premier théoréme de Hohenberg-Kohn
Le premier théoreme de Hohenberg-Kohn établit que :

La densité électronique du systeme fondamental détermine de maniere unique le potentiel

externe, et donc toutes les propriétés du systeme.
Ainsi, il existe une correspondance bijective entre :

e ladensité électronique p(7)
e lafonction d’onde ¥

e D’énergie totale du systeme
1.4.2. Deuxieme théoreme de Hohenberg-Kohn

Le deuxieme théoréme introduit un principe variationnel :

)
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L’énergie totale du systeme est une fonctionnelle de la densité électronique, et atteint sa valeur

minimale pour la densité exacte de I’état fondamental.

On peut écrire :

E[p] = T[p] + Vexelp] + Ecelp] (1.8)

e T|[p]: énergie cinétique fonctionnelle

Vext[p]: interaction électron—noyau

E,.[p]: interaction électron—électron

Cependant, la forme exacte de ces fonctionnelles, notamment T [p]et E,.[p], n’est pas connue, ce

qui constitue la principale limitation de la théorie [S].
1.4.3. Principe fondamental de la DFT
La DFT repose donc sur une reformulation du probleme quantique :

e Au lieu de résoudre une fonction d’onde a 3N dimensions

¢ On résout une densité électronique a 3 dimensions seulement
Cela réduit considérablement la complexité numérique du probleme.
1.4.4. Importance physique
La densité électronique p(7)représente :

e la distribution spatiale des électrons
e laréactivité chimique des matériaux
e lanature des liaisons chimiques

e les propriétés électroniques et structurelles

)
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Ainsi, la DFT permet de relier directement la structure électronique aux propriétés

macroscopiques des matériaux.
1.5. Théoremes de Hohenberg-Kohn

Les théoremes de Hohenberg-Kohn constituent le fondement mathématique de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT). Ils permettent de remplacer la fonction d’onde multi-

électronique par la densité électronique comme variable fondamentale du systeme quantique.
1.5.1. Premier théoreme de Hohenberg-Kohn

Le premier théoréeme affirme que la densité électronique de 1’état fondamental p,(r)détermine de
maniére unique le potentiel externe V,,;(7), a une constante additive pres, et par conséquent

toutes les propriétés du systeme quantique.
Autrement dit :

e Deux systemes différents ne peuvent pas avoir la méme densité électronique
fondamentale.

e Ladensité py(7)contient toute I’information physique du systeme.
Mathématiquement, cela implique une correspondance bijective :
Po(F) & Vext(F) & Wy (1.9)

Cette propriété est fondamentale car elle justifie le passage de la fonction d’onde W (fonction a

3Nvariables) a la densité électronique (fonction a 3 variables).[6].
1.5.2. Deuxieme théoreme de Hohenberg-Kohn
Le deuxieme théoréme introduit un principe variationnel pour 1’énergie.

Il stipule que I’énergie totale du systeme peut étre exprimée comme une fonctionnelle de la

densité électronique :

)
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E[p] = F[p] + | Vex:(P)p () d7 (1.10)
ol F[p]est une fonctionnelle universelle indépendante du potentiel externe.
Le principe variationnel impose que :

e Pour toute densité test p(7), I’énergie calculée est supérieure ou égale a I’énergie de 1’état
fondamental.

e L’énergie minimale est obtenue pour la densité exacte p, (7).

E[p(P)] = E[po(P] (1.11)

Ainsi, la résolution du probleme quantique revient a rechercher la densité qui minimise la

fonctionnelle d’énergie.
1.5.3. Importance physique des théoremes

Les théoremes de Hohenberg-Kohn permettent une reformulation complete du probleme a N

corps :

e Au lieu de résoudre une fonction d’onde complexe ¥ (7y,...,7y)

e On travaille avec une densité électronique p(7)

Cela réduit considérablement la complexité du probleme tout en conservant toute I’information

physique du systeme [6].
1.6. Equations de Kohn-Sham

Les équations de Kohn-Sham constituent une reformulation pratique de la théorie de la

fonctionnelle de la densité, permettant une mise en ceuvre numérique effective.

L’idée principale est de remplacer le systeme réel d’électrons interagissant par un systeme fictif

de particules non-interagissantes, évoluant dans un potentiel effectif.
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1.6.1. Systeme de Kohn-Sham

On introduit un systeme auxiliaire d’électrons indépendants vérifiant :

1 5 5 5 (1.12)
—EVZ + Verr (M) |0 () = €(7)
ou:
e Y, (¥): orbitales de Kohn-Sham
e ¢;: énergies propres
o Vepr(7): potentiel effectif
1.6.2. Potentiel effectif
Le potentiel effectif est défini comme :
Veff(F) = Vext(F) + VH(F) + ch(F) (1~13)
avec :
o V,.:(7): potentiel externe des noyaux
e Vy(¥): potentiel de Hartree (interaction coulombienne classique)
e V,.(7): potentiel d’échange-corrélation
C’est le terme V,.qui contient toute la complexité quantique du systeme.
1.6.3. Densité électronique
La densité électronique est obtenue a partir des orbitales de Kohn-Sham :
R 1.14
p) = D 1) P (119
i

Cette expression permet de reconstruire la densité a partir d’un systeme fictif plus simple.

-
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1.6.4. Cycle auto-cohérent (SCF)
La résolution des équations de Kohn-Sham se fait de maniere auto-cohérente :

Initialisation de p(#)
Calcul de V. ¢¢(7)
Résolution des équations de Kohn-Sham

Mise a jour de p(7)

A e

Répétition jusqu’a convergence

Ce processus est appelé Self-Consistent Field (SCF).[7].

1.6.5. Importance physique

Les équations de Kohn-Sham permettent de :

e calculer la structure électronique des matériaux
e déterminer les bandes d’énergie
e ¢étudier les propriétés optiques et électriques

e servir de base aux codes comme WIEN2k (LAPW)

Ainsi, elles constituent le coeur opérationnel de toute simulation DFT moderne [7].

1.7. Approximation de I’échange-corrélation

Dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), le terme d’échange-corrélation
E,.[p]représente la partie la plus complexe et la moins connue de 1’énergie totale du systéme

électronique. Il regroupe deux effets quantiques fondamentaux :

e J’effet d’échange di au principe de Pauli

e [’effet de corrélation lié aux interactions électroniques

Ce terme n’a pas d’expression exacte connue, ce qui impose I’utilisation d’approximations

successives [8].




Chapitre 1 : 1a théorie de la fonctionnelle de la densité

1.7.1. Approximation LDA (Local Density Approximation)

L’approximation LDA est la forme la plus simple pour modéliser le terme d’échange-corrélation.

Elle repose sur I’hypothéese suivante :

Le systeme réel est localement assimilé a un gaz d’électrons homogene.

Ainsi, I’énergie d’échange-corrélation dépend uniquement de la densité locale :
Ex2Alpl = [ p(F) xc(p(P) dF (1.15)

ol &,.(p)est I’énergie d’un gaz électronique uniforme.

Caractéristiques de LDA :

trés simple numériquement

efficace pour les métaux et systemes a densité uniforme

tend a surestimer les énergies de liaison

e sous-estime les distances interatomiques

Malgré ses limites, LDA a été la premiere approximation efficace en DFT et reste un point de

référence historique [9].
1.7.2. Approximation GGA-PBE (Generalized Gradient Approximation)

L’approximation GGA améliore LDA en introduisant non seulement la densité locale, mais aussi

son gradient spatial.

Ainsi, I’énergie devient fonction de p(r)et de Vp(r):

EZAlp] = | f(p(P), Vp(¥)) dF (1.16)

Le modele le plus utilisé est celui de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE).

&
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Principe de PBE :

PBE est construit pour respecter des contraintes physiques exactes sans ajustement empirique

excessif.

Avantages de GGA-PBE :

¢ meilleure description des structures cristallines
e amélioration des distances interatomiques
e trés utilisé dans les matériaux solides

e standard dans les codes DFT modernes

Limites :

e sous-estimation des gaps électroniques

e erreurs pour systemes fortement corrélés

GGA-PBE est aujourd’hui I’approximation la plus utilisée dans les calculs de structure

électronique des solides [10].

1.7.3. Approximation GGA-PBEsol

PBEsol (PBE for solids) est une version modifiée de PBE spécialement optimisée pour les

systemes solides et les surfaces.

Elle corrige principalement la tendance de PBE a surestimer les volumes de maille et les

paramétres structuraux.

Objectif de PBEsol :

Améliorer la précision des propriétés structurales des solides denses.

Caractéristiques principales :

=
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¢ meilleure estimation des parametres de réseau
e amélioration des modules de compressibilité
e optimisation des énergies de cohésion

e réduction des erreurs sur les structures cristallines

Différence avec PBE :

¢ PBE — généraliste (chimie + matériaux)

¢ PBEsol — spécialisé pour solides

PBESsol est particulierement recommandé pour :

e cristaux ioniques
e  métaux

e matériaux semi-conducteurs structuraux

Cette approximation constitue un compromis entre précision et généralité pour les matériaux

cristallins [11].
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2.1. Principe général de la méthode LAPW

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW : Linearized Augmented Plane
Wave) est une méthode ab initio de grande précision utilisée pour résoudre les équations de

Kohn-Sham dans le cadre de la DFT.

Elle a été développée afin de dépasser les limites des méthodes a ondes planes classiques dans la
description des régions proches des noyaux atomiques, ol le potentiel coulombien varie

fortement et devient singulier.[1].
Le principe fondamental repose sur la division de I’espace cristallin en deux régions :

e région interstitielle (entre les atomes)

e spheres muffin-tin autour des noyaux
Dans la région interstitielle, les fonctions d’onde sont représentées par des ondes planes :
Dans les spheres muffin-tin, elles sont développées en
(1) = e(ik - P) 2.1)
fonctions radiales couplées aux harmoniques sphériques :

Yun (1) = w (1, E)Yi (6, $) (2.2)

La méthode LAPW repose sur la linéarisation de la dépendance en énergie des fonctions
radiales autour d’une énergie de référence E;, ce qui permet de transformer un probléme non

linéaire en un probleme linéaire plus stable numériquement.[2].
Cette approximation permet d’obtenir une base mixte tres précise combinant :

e précision atomique dans les spheres muffin-tin

e description ondulatoire dans la région interstitielle
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Grace a cette formulation, la méthode LAPW est considérée comme une méthode de référence

pour les calculs ab initio des solides, notamment pour :

e les structures électroniques
e les densités d’états

e les propriétés magnétiques et structurales

Elle est particulicrement adaptée aux matériaux complexes et aux éléments lourds ou les

variations du potentiel sont importantes [1].

La formulation moderne de LAPW a été améliorée par le développement de la méthode full-
potential LAPW, permettant de supprimer 1’approximation de potentiel sphérique dans les

spheres muffin-tin et d’obtenir une description encore plus précise des systemes réels [1].

Le code WIEN2k implémente cette méthode de maniere complete et constitue aujourd hui I'un

des outils les plus utilisés pour les calculs de structure électronique des solides [2].
2.2. Découpage de I’espace cristallin

Dans la méthode LAPW, la description précise des états électroniques nécessite une
représentation adaptée du potentiel et des fonctions d’onde dans le cristal. Etant donné que le
potentiel varie fortement prés des noyaux atomiques et devient plus doux entre les atomes,

I’espace cristallin est divisé€ en deux régions distinctes afin d’optimiser la précision numérique.

Cette division constitue un élément fondamental de la méthode LAPW et permet une description

efficace des électrons dans les solides périodiques [2].
a. Spheres muffin-tin

Autour de chaque atome, on définit une région sphérique de rayon Ry, appelée sphere muffin-
tin. Dans cette région, le potentiel est fortement attractif et varie rapidement en raison de la

présence du noyau atomique.

A I'intérieur de ces spheres :
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e le potentiel est supposé sphériquement symétrique
e les électrons sont fortement liés au noyau

¢ les fonctions d’onde doivent capturer les variations rapides du champ coulombien

Les fonctions d’onde sont développées sous forme de produit entre une fonction radiale et des

harmoniques sphériques [3].

Yim() = w ()Y (6, ) (2.3)

e uy,;(r)représente la partie radiale dépendant du potentiel atomique,

e Yunsont les harmoniques sphériques.

Cette représentation permet une description tres précise des états électroniques localisés,

notamment ceux des électrons de cceur et des états semi-cceurs.
b. Région interstitielle

La région interstitielle correspond a I’espace situé entre les spheres muffin-tin. Dans cette zone,
le potentiel est relativement faible et varie lentement, ce qui permet une description simplifiée des

électrons.
Dans cette région :

e les électrons sont considérés comme quasi libres
¢ le potentiel est approximé comme lisse et périodique

e les fonctions d’onde sont décrites par des ondes planes
Pu(P) = e® 24

Cette représentation est particulierement efficace pour décrire les électrons de valence et les états

de conduction dans les solides.

|
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La combinaison des deux descriptions (muffin-tin + interstitielle) permet d’obtenir une base
complete et flexible capable de représenter avec précision les états électroniques dans tout le
cristal. Cette approche hybride constitue 1’un des points forts de la méthode LAPW et explique sa

grande précision par rapport aux autres méthodes ab initio [1].
2.3. Développement des fonctions d’onde

Dans la méthode LAPW, la fonction d’onde électronique est développée sur une base mixte
adaptée a la nature duale de I’espace cristallin. Cette représentation permet de traiter

correctement a la fois les régions proches des noyaux et les régions interstitielles.

La fonction d’onde totale s’écrit sous forme d’un développement sur des vecteurs du réseau

réciproque :

Y = ) rs Pira () (2.5)
G

o Eest le vecteur d’onde dans la zone de Brillouin

e (est un vecteur du réseau réciproque
e Crycsont les coefficients de développement

o pic(7)sont les fonctions de base LAPW [4].
Dans la région interstitielle
Les fonctions de base sont des ondes planes :
brsc(®) = pl(k+G) T (2.6)
Dans les spheres muffin-tin

Les fonctions sont développées en harmoniques sphériques :

=
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Brac () = ) A W E)Yim(6,9) 7
Lm

ey (r, Ey)est la solution radiale de 1’équation de Schrédinger atomique
e Y,sont les harmoniques sphériques

o AXtGsont les coefficients de projection
Idée physique
Ce développement permet de construire une base complete et flexible capable de décrire :

e les électrons fortement localisés pres des noyaux
e les électrons délocalisés dans le cristal

e les états de conduction et de valence

Ainsi, la méthode LAPW combine précision atomique et description ondulatoire globale du

cristal [4].
2.4. Approximation linéarisée

La principale difficulté dans la méthode APW originale réside dans la dépendance en énergie des
fonctions radiales u;(r, E). Cette dépendance rend le probléme non linéaire et difficile a résoudre

numériquement.

Pour contourner cette difficulté, la méthode LAPW introduit une linéarisation autour d’une

énergie de référence E;.
Développement de Taylor
On approxime la fonction radiale comme suit :[S].

0 VE 2.8
ul(r,E)zul(r,El)+(E—El)%|El 28)

=
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Ou:

ey (r, Ep)est la fonction radiale a I’énergie de linéarisation

aul Lotz 2 s
P la dérivée énergétique

Conséquence mathématique
Grice a cette approximation :

¢ labase devient indépendante de 1’énergie
¢ le probléme devient un probleme aux valeurs propres linéaire

e larésolution numérique devient beaucoup plus stable et rapide
Conséquence physique
Cette linéarisation permet de :

e simplifier le calcul des états électroniques
e garder une précision élevée autour de 1’énergie de Fermi

e rendre la méthode LAPW applicable aux solides réels complexes

Cependant, cette approximation introduit une légere erreur pour les états tres éloignés de
I’énergie de référence, ce qui a motivé le développement des orbitales locales (lo) dans la

méthode APW+lo. Cette amélioration est aujourd’hui standard dans les codes modernes comme

WIENZ2K [6].

2.5. Méthode APW+lo

La méthode APW+lo (Augmented Plane Wave plus local orbitals) constitue une amélioration

moderne de la méthode LAPW, visant a augmenter la précision numérique tout en réduisant les

problémes liés a la linéarisation des fonctions radiales.
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Elle a été introduite afin de surmonter certaines limitations de la méthode LAPW classique,

notamment pour les états électroniques semi-coeurs et les systémes complexes contenant des

éléments lourds.

2.5.1. Motivation de la méthode APW+lo

Dans la méthode LAPW standard, la dépendance en énergie des fonctions radiales est linéarisée

autour d’une énergie de référence. Cependant, cette approximation peut entrainer :

e une perte de précision pour les états loin de I’énergie de linéarisation
e une convergence plus lente dans certains systemes

e des difficultés pour décrire correctement les états semi-coeurs

Pour résoudre ces problemes, la méthode APW+lo introduit des orbitales

supplémentaires.[7].

2.5.2. Principe de la méthode APW-+lo

La méthode APW+lo combine trois types de bases :
2.5.2.1. Ondes planes (région interstitielle)

Les électrons dans la région interstitielle sont décrits par :

(2.9)

eri(k+G )P

2.5.2.2. APW (Augmented Plane Waves)

locales

Dans les spheres muffin-tin, les fonctions sont représentées par des solutions radiales exactes

dépendant de I’énergie :

w (1, E)Yn (6, ¢) (2.10)

=
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2.5.2.3. Orbitales locales (lo)

Les orbitales locales sont ajoutées pour corriger les limitations de la linéarisation. Elles sont

définies uniquement a I’intérieur des spheres muffin-tin et ont la forme :

G0 (r) = [w(r, E) + i (r, ED]Yim (6, $) (2.11)

Ces orbitales ne contribuent pas dans la région interstitielle.

2.5.3. Avantages de APW+lo

La méthode APW+lo présente plusieurs avantages importants :

e amélioration de la convergence numérique
¢ meilleure description des états semi-coeurs
e réduction des erreurs de linéarisation

e stabilité accrue pour les calculs complexes

Elle est particulierement efficace pour :[7].

e les matériaux contenant des éléments de transition
e les systemes a forte corrélation électronique

e les structures cristallines complexes

2.5.4. Interprétation physique

L’idée physique derriecre APW+lo est d’offrir une flexibilité supplémentaire dans la base utilisée
pour décrire les électrons.
Ainsi :

e les ondes planes décrivent les électrons délocalisés
e les fonctions APW assurent une base précise pres des noyaux

e les orbitales locales corrigent les insuffisances de la linéarisation
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Cette combinaison permet d’obtenir une description plus complete et plus stable du systeme

électronique.
2.5.5. Importance dans WIEN2k

La méthode APW+lo est aujourd’hui une composante essentielle des calculs effectués avec des

codes ab initio modernes, notamment WIEN2k, ou elle
est utilisée par défaut pour améliorer la précision des résultats [8].
2.6. Parametres de calcul

Dans les calculs ab initio basés sur la méthode LAPW (implémentée dans WIEN2k), la précision
des résultats dépend fortement du choix des parametres numériques. Ces parametres contrdlent la
qualité de la base, 1I’échantillonnage de I’espace réciproque et la stabilité de la procédure auto-

cohérente.

Une mauvaise sélection peut conduire a des résultats non physiques ou non convergés, d’ou

I’importance d’une étude rigoureuse de convergence [9].
a. Energie de coupure

L’énergie de coupure définit la taille de la base d’ondes planes utilisée dans la région

interstitielle. Elle est souvent exprimée via le produit :

Ryr X Kpmax (2.12)

e Ryrestle rayon muffin-tin

e K, .estle vecteur de coupure dans I’espace réciproque
Une valeur élevée de K, .augmente :

e la précision numérique
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e mais aussi le colt de calcul
Inversement, une valeur faible peut entrainer une description insuffisante des états électroniques.
Le choix optimal résulte donc d’un compromis entre précision et efficacité computationnelle [3].
b. Rayon muffin-tin (RMT)
Le rayon muffin-tin définit la taille des spheres atomiques autour de
chaque noyau dans lesquelles le potentiel est considéré sphériquement symétrique.
Les conditions de choix sont :

e ¢éviter le chevauchement entre spheres voisines
e maximiser le volume des spheres pour améliorer la précision

e assurer une séparation claire entre région atomique et interstitielle

Un mauvais choix de Ryrpeut provoquer :

¢ instabilités numériques

e perte de précision dans les fonctions d’onde
c. Maillage k (k-points)
Le maillage k correspond a I’échantillonnage de la zone de Brillouin en espace réciproque.
Il est utilisé pour intégrer les grandeurs électroniques sur tout le cristal périodique.
Plus le maillage est dense :

e plus les résultats sont précis

e mais plus le colt de calcul augmente

Les propriétés sensibles au maillage k incluent :
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e ¢énergie totale
e densité d’états (DOS)

e structure de bandes

N

Un maillage insuffisant peut conduire a des erreurs significatives dans les propriétés

électroniques [9].

d. Criteres de convergence

Les criteres de convergence définissent les conditions d’arrét de I’itération auto-cohérente (SCF).

Les principaux criteres sont :

e convergence de I’énergie totale
e convergence de la densité électronique

e convergence des forces atomiques

Mathématiquement, on impose :[10].

| EM1—FE" <€ (2.13)

Ou

€ est une tolérance fixée (souvent tres petite).

Une convergence stricte est essentielle pour garantir :

e la fiabilité des propriétés calculées
e la stabilité numérique des résultats

e lareproductibilité scientifique

2.7. Codes et outils utilisés

Les calculs ab initio basés sur la méthode LAPW nécessitent 1’utilisation de logiciels spécialisés

capables de résoudre les équations de Kohn-Sham de maniere auto-cohérente. Ces codes
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implémentent des méthodes numériques avancées pour traiter les systemes périodiques

complexes.

Parmi les logiciels les plus utilisés dans la communauté scientifique, on retrouve principalement
le code WIEN2k, qui est basé sur la méthode LAPW et APW+lo. Ce programme est reconnu

pour sa grande précision dans le calcul des propriétés électroniques des solides [11].

WIEN2k permet de calculer :

e la structure électronique (band structure, DOS)
e les propriétés structurales (optimisation de maille)
e les propriétés €lastiques

e les propriétés magnétiques et optiques
En complément de WIEN2k, plusieurs outils numériques sont utilisés dans le flux de calcul :

e XCrySDen : visualisation des structures cristallines et des surfaces de Fermi
e VESTA : représentation des structures atomiques et des densités électroniques
¢ Origin/ Python : analyse et traitement des données (DOS, bandes d’énergie)

¢ BoltzTraP (optionnel) : calcul des propriétés de transport électronique

Ces outils permettent une interprétation plus claire et une exploitation graphique des résultats

obtenus.

2.8. Schéma de calcul adopté pour SnNCajz

L’étude du composé SnNCaz; dans le cadre de la méthode LAPW suit un protocole de calcul
rigoureux basé sur une approche auto-cohérente (SCF). Ce schéma garantit la stabilité numérique

et la fiabilité des résultats obtenus.[12].
2.8.1. Construction de la structure initiale
La premiere étape consiste a définir la structure cristalline du matériau SnNCas :

e type de structure (anti-pérovskite)

=
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e positions atomiques dans la maille primitive

e parametres initiaux de réseau
Cette structure constitue le point de départ des calculs ab initio.
a. Choix des parametres de calcul
Avant toute simulation, les parametres numériques sont définis :

e rayon muffin-tin Ry
e ¢énergie de coupure Ry Kmax
e maillage k (k-points)

e criteres de convergence SCF
Ces parametres sont ajustés pour garantir une convergence stable et précise [13].
b. Optimisation structurale

L’énergie totale du systéme est minimisée en fonction des parametres de maille et des positions

atomiques :

dEor (2.14)
dv

Cette étape permet de déterminer :

e le parametre de maille d’équilibre
¢ le volume optimal

e la structure la plus stable énergétiquement
c¢. Cycle auto-cohérent (SCF)
Le calcul électronique repose sur une boucle auto-cohérente :

1. Initialisation de la densité électronique

2. Construction du potentiel effectif
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3. Résolution des équations de Kohn-Sham
4. Mise a jour de la densité

5. Répétition jusqu’a convergence

Ce processus garantit la cohérence entre la densité et le potentiel [4].

d. Calcul des propriétés physiques

Une fois la convergence atteinte, plusieurs propriétés sont extraites :

e structure électronique (bandes, DOS)
e propriétés élastiques (Cij, modules mécaniques)

e propriétés thermodynamiques (énergie libre, stabilité)

Ces résultats permettent d’analyser en profondeur le comportement physique du composé

SnNCas.

e. Analyse et interprétation

Les résultats obtenus sont ensuite :

e visualisés (bandes, DOS)
e comparés a la littérature

e interprétés physiquement

Cette étape est essentielle pour valider la fiabilité des calculs et comprendre les propriétés du

matériau étudié [8].




Chapitre 2 : Méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW)

l Schéma de calcul adopté pour SnINCa; |

@ Construction de la structure
* Structure cristalline (anti-pérovskite)
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* Rayon mufin-tin (Ryr) 1 KMT :
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e Maillage k-points (Monkhorst—Pack) ) P !
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v

@ Cycle auto-cohérent (SCF) — Equations de Kohn—Sham

Initialisation Construction du Résolution des Mise a jour de
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3.1. Détails de calcul

La présente étude a été menée dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) en utilisant I'approche des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel complet
(FP-LAPW), implémentée dans le code WIEN2k [1,2]. L'optimisation structurale, ainsi que
I'évaluation des propriétés élastiques, électroniques et thermodynamiques, ont été réalisées a
l'aide de cette méthode. Le potentiel d'échange-corrélation a été décrit par 1'approximation du
gradient généralis€é (GGA) en utilisant les fonctionnelles PBE [3] et PBEsol [4], tandis que
I'approximation de la densité locale (LDA) [5.6] a été également considérée pour les analyses
structurales et élastiques.

Les intégrations sur la zone de Brillouin ont été effectuées a 1'aide de grilles de points k de
Monkhorst-Pack de 14 x 14 x 14 et 15 x 15 x 15 pour 'optimisation géométrique et le calcul
des propriétés élastiques respectivement. Pour une description plus précise de la structure
électronique, un maillage plus dense de 17 x 17 x 17 points k a été adopté. Les rayons des
spheres de muffin-tin ont été fixés a 2,0 u.a. pour Sn, 2,5 u.a. pour N et 2,0 u.a. pour Ca. Les
propriétés électroniques ont été évaluées a l'aide de la fonctionnelle d'échange-corrélation
GGA-PBE.

A Tlintérieur des sphéres atomiques, le développement en harmoniques sphériques a été
tronqué a Imax = 10. Dans la région interstitielle, la taille de la base a été contrdlée par le
parametre RymxKpnax =8, ol Ryr correspond au plus petit rayon de muffin-tin et K« au
vecteur du réseau réciproque maximal. Une énergie de séparation cceur-valence de —6 Ry a
été utilisée pour distinguer les électrons de cceur des électrons de valence. Les calculs de
champ auto-cohérent ont été considérés comme convergés lorsque la variation d'énergie totale
entre les itérations successives devient inférieure a 10—4 Ry.

Les composés antiperovskites présentent généralement la formule chimique AXBs3, ou A
représente un élément du groupe principal appartenant aux familles III-V, X correspond au
carbone ou a l'azote, et B désigne un métal de transition possédant des caractéristiques
électroniques s-d.[7,8] Ces composés adoptent généralement une structure cristalline cubique
décrite par le groupe d'espace Pm3m (n° 221). Dans cet arrangement, les atomes A occupent
les sommets de la maille élémentaire en (0, 0, 0), les atomes X sont positionnés au centre du
cube (1/2, 1/2, 1/2), tandis que les atomes B sont situés au centre des faces (0, 1/2, 1/2).[9]

-
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Figure (3.1) : structure cristalline de SnNCas.

3.2. Propriétés structurales

Les propriétés structurales de I’antipérovskite SnNCaz ont été étudiées en déterminant leur
parametre de maille a I'équilibre par minimisation de 1'énergie totale. Le constante de maille
optimisée, présentée dans le tableau 1, sont en bon accord avec la mesure expérimentale
disponible [10], confirmant la fiabilité de la méthodologie de calcul adoptée. De 1égers écarts
entre les valeurs théoriques et expérimentales sont attendus en raison des approximations
inhérentes aux calculs de la théorie de la fonctionnelle de la densité.

Une comparaison des approximations d'échange-corrélation indique que la fonctionnelle
GGA-PBE fournit une description plus réaliste de la structure cristalline, tandis que
I'approximation LDA prédit généralement des volumes a I'équilibre plus petits et le résultat de
GGA-PBEsol est intermédiaire entre GGA-PBE et LDA, par conséquent, des modules de
compressibilité plus élevés, en accord avec des résultats antérieurs [11]. Le calcul du module
de compressibilité (B) et de sa dérivée par rapport a la pression (B') ont été obtenues en
ajustant la relation pression-volume calculée a l'aide de 1'équation d'état de Birch-Murnaghan

[12].
E(V) = Eo + 9?6E° + {[(g)m - lr}{Bé} + [(;)2/3 - 1r [6 —4 (92/3]

E est I’énergie, Ey 1’énergie minimale de la courbe, V( le volume minimale de la courbe et
B le module de compressibilité. B, étant la dérivée du module de compressibilité par rapport a
la pression

3.1
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- ()
07 \aP/ -0

(3.2)

Afin de garantir la robustesse de la procédure d'ajustement, un grand nombre de points de
pression ont été considérés au voisinage de 1'état d'équilibre. Les valeurs obtenues, illustrées
sur la figure (3.2) , témoignent d'une grande précision numérique.
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Figure (3.2): Variation de 1’énergie totale en fonction du volume de SnNCaj; calculée
par les approximations LDA, GGA-PBE et GGA-PBE-sol
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SHNC33 Présent travail autres Expérience
travaux
GGA-PBE GGA-
PBEsol
[11] [10]
a 4.910 4.845 4,808 4,946
4.862113
[11]
B 53.282 58.136 5417
56.00"3!
B’ 4.253 4273 4,023

Tableau (3.1) : Constante de réseau ay (en A), module de compressibilité B (en GPa) et la
dérivée de module de compressibilité par apport a la pression B’.

3.3 Propriétés élastiques
3.3.1 Constantes élastiques

Les constantes élastiques du composé SnNCa3 sont répertoriées dans le Tableau (3.2). Ces

trois constantes élastiques indépendantes a symétrie cubique (C11, C12 et C44) ont été
estimées en calculant les tenseurs de contrainte en appliquant des déformations a une structure
a 1'équilibre. Toutes les constantes Cij du composé SnAMn3 sont positives et satisfont aux
criteres de stabilité mécanique [14]:

C11> O, C44> O, (C]l - CIZ) > 0, (CH + 2C12) > O, and C12< B <C11 (33)

La formation de microfissures dans les matériaux cristallins est fortement liée a 1'anisotropie
de leurs propriétés élastiques [15]. Dans cette étude, le facteur d'anisotropie (A) du composé
étudié SnNCajz a également été déterminé, comme indiqué dans le tableau (3.2), a 1'aide de la
relation suivante, applicable a la symétrie cubique des cristaux :

G 2C
A= 44

= (3.4)
G C11 - ClZ

Un cristal est considéré comme isotrope lorsque A = 1, tandis que toute déviation par rapport
a cette valeur (A # 1) indique la présence d’une anisotropie €lastique. Plus cette déviation est

=]
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importante, plus le degré d’anisotropie du matériau est élevé. Les résultats présentés dans le
Tableau (3.2) montrent que SnNCaz posseédent un comportement élastique anisotrope.

Puisque les constantes €lastiques (Cij) ne peuvent €tre déterminées expérimentalement, dans
ce cas, les parametres €lastiques isotropes, a savoir le module de compressibilité (B) et le
module de cisaillement (G), sont évalués. L'approche de Voigt-Reuss-Hill (VRH) est adoptée
a cette fin. Selon cette approximation, les modules é€lastiques effectifs d'un matériau
polycristallin peuvent étre estimés en considérant la moyenne des limites supérieure et
inférieure fournies par les modeles de Voigt et de Reuss pour les monocristaux.
L'approximation de Hill combine ces deux approches en prenant leur moyenne arithmétique,
ce qui conduit a une représentation plus précise du comportement élastique [16], donnée par
les équations suivantes :

_ Gy + Gg _ 1 Ci1 — Ci2 +3Chs  5C44C1q — 5C44C15

(3.5)
2 2 5 4’C44 + 3C11 - 3C12

De plus, le module de Young (E), qui représente la capacité d'un matériau a résister a une
déformation uniaxiale, ainsi que le coefficient de Poisson (v), sont des parametres élastiques
importants couramment évalués pour les matériaux polycristallins afin de décrire leur
comportement mécanique et leurs caractéristiques de dureté [16,15]. Ces parametres peuvent
étre déterminés a l'aide des équations suivantes [17] :

P (3.6)
3B + G

5= %% (3.7)

_ ; Crz (3.8)

g = % (3.9)

Les valeurs calculées du module de compressibilité (B), du module de cisaillement (G), du
module de Young (E), du coefficient de Poisson (v) et d'autres parametres élastiques pour les
composés SnNCaz sont résumées dans le tableau 2. Ces propriétés élastiques ont été obtenues
par des calculs ab initio effectués sur des monocristaux de SnAMnj3. Cependant, lorsque des

&
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échantillons monocristallins ne sont pas disponibles, des critéres empiriques peuvent &tre
utilisés pour évaluer le comportement mécanique des matériaux.

Par ailleurs, la pression de Cauchy et le facteur d’anisotropie sont définis par les équations
suivantes:

Cp = 611_644 (3.10)

Selon le critere empirique de Pugh [18], le rapport entre le module de compressibilité et le
module de cisaillement (GH/B) fournit une indication efficace de la nature ductile ou fragile

d'un matériau. Une valeur critique d'environ 0,57 sépare ces deux comportements: les
matériaux dont le rapport G /B est supérieur a 0,57 sont considérés comme ductiles, tandis
H

que ceux dont la valeur est inférieure présentent un comportement fragile.

Le rapport GHfB calculés pour SnNCaz est de 0,63. Ce résultat indique que le composé

présente un comportement ductile.

La température de Debye (0p) est un parametre fondamental en physique du solide, car elle
est étroitement liée a plusieurs propriétés physiques, notamment les constantes élastiques, la
capacité thermique massique et la température de fusion [19]. A partir de la vitesse moyenne
du son calculée, la température de Debye des composés SnNCaz a été estimée a l'aide de
I'équation suivante [19] :

1

hi 3 73
0. =L v (3.11)
b k3[4nV0] m

Ou h représente la constante de Planck, kg la constante de Boltzmann, N le nombre
d'Avogadro, p la masse volumique du matériau, M la masse molaire du solide et q le nombre
d'atomes par molécule. La vitesse moyenne du son dans 1'échantillon polycristallin peut étre
déterminée a l'aide de la relation suivante [19] :

LI +2 ! (3.12)

Ou (V) et (V,) designent les vitesses du son longitudinale et transversale respectivement, qui
sont calculées a I’aide de 1’équation de Navier [19].

1

v, = (3343-2611)5 (3.13)

:
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(3.14)

Les parametres calculés (Vy, ,Vi, V) et 6p ) pour le composé étudié SnNCaz sont résumés
dans le tableau (3.4). A notre connaissance, aucune donnée expérimentale pour la
comparaison Les valeurs de la température de Debye déterminées a partir des constantes
élastiques sont en bon accord avec celles obtenues a 300 K a partir des propriétés
thermodynamiques, ce qui confirme la cohérence et la fiabilité de nos résultats théoriques.

SnNCal3 C C C B B Cp A

11 12 44

GGA-PBE 87.745 | 39.073 44.352 55.297 0018 [-5.279 |1.82

GGA-PBEsol [ 93.515 40.960 [ 46.195 58.478 0.017 |[-5.235 1.75

GGA[11] 97.309 32.600 42.4 54.17

90 39 44 56

GGA[13] 1.73

Tableau (3.2) : Constantes élastiques calculées (Cj;, en GPa) et parametres €lastiques pour
SnNCas, modules de compressibilités (GPa), pression de Cauchy (CP, en GPa) facteur

d’anisotropie de Zener (A).

SnNCa G G G G /B E o
3 R v H H
GGA-PBE 33.372 36.345 34.858 0. 63 86.415 239
GGA-PBEsoL 35.447 38.228 36.837 0.629 91.333 0.239
[11] 1.42 92.59 0.22
[13] 160

Tableau(3.3): Parametres élastiques de SnNCaz module de cisaillement de Reuss (Gg, en
GPa), module de cisaillement de Voigt (Gy, en GPa), module de cisaillement de Hill (Gy, en
GPa), rapport de Pugh (Gy/B), module de Young (E, en GPa), coefficient de Poisson (G ).
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SnNCa3 V1 Vit Vm Op
GGA-BPEsol 5397.62 3158.28 3502.1 367.983
GGA-BPE 5356.92 3135.07 3476.3 360.378

GGA[11] 6625 4620 5020 488

Tableau(3.4): vitesse longitudinale V, vitesse transversale V, ,vitesse moyenne Vet
température de Debye 0, calculées pour SnNCaj

3.4. Propriétés électroniques

Pour le calcul de structure de bande et de la densité d'états (DOS), les configurations
électroniques de valence des atomes de Sn, N et Ca ont été considérées comme étant
respectivement 2s22p®3s!, 3s23p®4s! et 4s24p®5sl. Les structures de bandes et les profils de
DOS obtenus pour le composé SnNCajz sont présentés sur les figures 3 et 4 respectivement.
L’intervalle d'énergie utilisée pour les calculs électroniques s'étend de —104 eV a 10 eV,
I'énergie de Fermi étant fixée a 0 eV. Les résultats relatifs a la structure de bande révelent
l'existe de recouvrement entre la bande de valence et la bande de conduction. Par conséquent,

le composé SnNca3 présent un caractere métallique.

D'apres les résultats de la densité d'états (DOS), la bande de valence supérieure est
principalement composée des états orbitales p des atomes Sn et N et partiellement des état p
de l'atome Ca. En revanche, un pic intense autour a -7 résulte principalement de 1’état s de
I'atome Sn. D'autre part la région entre -11eV et -12 eV résulte des états s de I'atome N. La
bande de conduction est condtituée par les contributions des orbitales s, p et d des atomes Sn,

N et Ca.
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Figure (3.3) : Structures de bandes de SnNCaj; calculée avec I’approximation GGA-BPE
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Figure (3.4) : Densités d’états partielles et totale du composé SnNCaj; calculées avec
I’approximation GGA-PBE
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3.5. Propriétés thermodynamique
3.5.1 Parametre de maille en fonction de la Température

Les propriétés thermiques sont déterminées dans la gamme de températures de 0 a 700 K, ou
le modele quasi-harmonique reste pleinement valide. L'influence de la température sur les
parametres de maille est illustrée par figure (3.5). Ces parametres augmentent avec la
température, mais tres faiblement. En revanche, la figure 6 montre que le module d'élasticité
diminue avec la température.

5.00 -
4.99 - /

4.97 < ]
4.96 /

4.95 -

4.94 /

Paranetre a (A)
\.

4.93
Amu
4.92 -

T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
T (K)

Figure (3.5) : La variation du parametre (a) en fonction de la Température

3.5.2 Module de compressibilité en fonction de la Température

La Figure (3.6) illustre 1'évolution du module de compressibilit¢ (B) en fonction de la
température a pression constante. Les résultats obtenus indiquent que le module de
compressibilité reste quasiment constant aux basses températures, notamment entre 0 et 100
K. Cependant, au-dela de 100 K, on observe une diminution continue et approximativement
linéaire de B avec l'augmentation de la température. A température ambiante (300 K) et sous

pression nulle, la valeur calculée du module de compressibilité de SnNCajs atteint 48.37GPa.
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Figure (3.6) : La variation du module de compressibilité en fonction de la Température.

3.5.3 Capacité thermique a volume constant, Cy (T), et coefficient de dilatation
thermique o(T)

L'étude de la capacité thermique des matériaux cristallins est depuis longtemps un sujet
fondamental en physique de la matiere condensée et a suscité l'intérét de nombreux
scientifiques [20-22]. La capacité thermique est une grandeur thermodynamique importante
car elle fournit des informations précieuses sur les vibrations du réseau cristallin et joue un
role crucial dans de nombreuses applications technologiques et scientifiques. Selon la théorie
classique de I'élasticité des milieux continus, deux comportements limites de la capacité
thermique a volume constant Cy sont bien établis [22]. A haute température, Cy tend vers la
limite classique de Dulong-Petit [23], tandis qu'a trés basse température, elle suit une
dépendance cubique en température, Cy & T [22]. Dans la gamme des températures
intermédiaires, cependant, le comportement de Cy est fortement influencé par le spectre
vibrationnel du cristal et a été historiquement déterminé principalement par des études
expérimentales.

Les figures (3.7) et (3.8) illustrent respectivement la dépendance en température de la capacité
thermique a volume constant, Cy (T), et du coefficient de dilatation thermique, a(T). Les deux
grandeurs présentent une augmentation marquée jusqu'a environ 300 K, attribuable aux
contributions anharmoniques intégrées au modele de Debye utilisé dans cette étude. Au-dela
de cette température, 1'influence de 1'anharmonicité diminue, et (Cy) tend progressivement
vers la limite de Dulong-Petit. Pour les solides monoatomiques, cette valeur limite correspond
approximativement a (3R), un comportement caractéristique fréquemment observé dans les
solides a haute température.
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Figure (3.7) : Dépendance en température de la capacité thermique a volume constant (Cy)
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Figure (3.8) : Variation de coefficient de dilatation thermique de SnNCajs
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3.5.4 Température de Debye

La figure (3.9) illustre la dépendance de la température de Debye (0p) a la température.
L'analyse révele que Op varie treés peu entre 0 et 100 K, tandis qu'une diminution linéaire
progressive est observée au-dela de 200 K. De plus, a température constante, Pour SnNCags, la
température de Debye calculée a 300 K sous pression nulle est estimée a 346.43K.
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Figure (3.9) : La variation de la température de Debye de SnNCa;
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Conclusion

Dans cette étude, une analyse détaillée des propriétés structurales, mécaniques, élastiques et

électroniques et thermodynamiques de SnNCa; a été réalisée a 1'aide de calculs ab initio basés sur la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) dans le cadre de l'approximation GGA-PBE. Les
parametres structuraux optimisés montrent une bonne concordance entre la constante de maille
calculée et les données expérimentales disponibles, confirmant ainsi la fiabilit¢ de la méthode de
calcul employée.

Les propriétés mécaniques ont été évaluées a partir des constantes élastiques calculées et des
parametres dérivés. Les résultats indiquent que SnNCa; satisfait aux criteres de stabilité mécanique
d'une structure cubique, démontrant ainsi sa stabilité face a de faibles déformations mécaniques. De
plus, l'analyse des parametres élastiques réveéle que SnNCas présente une anisotropie élastique,
indiquant que sa réponse mécanique dépend de la direction cristallographique.

Les indicateurs de ductilité calculés montrent que SnNCas posséde un caractere ductile, suggérant une
bonne capacité du matériau a subir une déformation plastique avant rupture. Ce comportement, associé
a sa stabilité mécanique, renforce son potentiel pour des applications pratiques exigeant une résistance
a la rupture mécanique.

De plus, la valeur négative de la pression de Cauchy indique la prédominance des interactions de
liaison directionnelles dans SnNCas, révélant une contribution covalente significative a la nature des
liaisons du composé. Cette caractéristique de liaison joue un role important dans la détermination de
son comportement mécanique et de sa réponse élastique.

L'analyse de la structure électronique démontre que SnNCasz présente un comportement métallique,
caractérisé par la présence d'états électroniques traversant le niveau de Fermi et 1'absence de bande
interdite. Par conséquent, SnNCasz peut étre classé comme un matériau conducteur, ce qui le rend
potentiellement adapté aux applications impliquant le transport électronique et électrique.

D'autre part , la capacité thermique a volume constant, Cy (T), et du coefficient de dilatation
thermique, o(T). Les deux grandeurs présentent une augmentation marquée jusqu'a environ
300 K, attribuable aux contributions anharmoniques intégrées au modele de Debye utilisé
dans cette étude.

En résumé, les résultats obtenus mettent en évidence que SnNCas; combine stabilité structurale,
comportement mécanique ductile, anisotropie élastique, caractéristiques de liaison directionnelle et
conductivité métallique, suggérant que ce composé pourrait constituer un matériau prometteur pour de
futures applications technologiques et des recherches expérimentales approfondies.




Résumé

Résumé

Nous avons étudié les propriétés structurelles, élastiques, électroniques et thermodynamiques du
composé antipérovskite SnNCas. Les calculs ont été effectués a 1’aide de la méthode FP-LAPW
(méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel complet) dans le cadre de la théorie de
la fonctionnelle de la densité (DFT), telle qu’elle est implémentée dans le code WIEN2k. Pour les
propriétés structurelles et élastiques, nous avons utilisé les approximations du gradient généralisé
(GGA-PBE et GGA-PBEsol) ainsi que I’approximation de la densité locale (LDA) afin de décrire le
potentiel d’échange-corrélation. Les propriétés électroniques ont été calculées a 1’aide de
I’approximation GGA-PBE. Le paramétre de maille obtenu avec la GGA-PBE est en bon accord avec
les données expérimentales disponibles. De plus, le composé SnNCas s’est révélé mécaniquement
stable et élastiquement anisotrope. L’analyse de la structure électronique indique que SnNCas
présente un comportement métallique. Les résultats obtenus ont été comparés aux données
expérimentales et a d’autres travaux théoriques.

Mots clé

FP-LAPW, WIEN2k, métallique, densité, la GGA-PBE

Abstract

We investigated the structural, elastic, electronic, and thermodynamic properties of the antiperovskite
compound SnNCaz. Calculations were performed using the FP-LAPW (full potential linearized
augmented plane waves) method in the framework of the density functional theory (DFT), as
implemented in the WIEN2k code. For the structural and elastic properties, we used the generalized
gradient approximations (GGA-PBE and GGA-PBEsol) as well as the local density approximation
(LDA) to describe the exchange-correlation potential. The electronic properties were calculated using
the GGA-PBE approximation. The lattice parameter obtained with GGA-PBE is in good agreement
with available experimental data. Furthermore, SnNCa; compound was found to be mechanically
stable and elastically anisotropic. Analysis of the electronic structure indicates that SnNCaz exhibits
metallic behavior. The results obtained were compared with experimental data and other theoretical
works.

Keywords: FP-LAPW, WIEN2k, metallic, density, GGA-PBE
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