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Résumé

Dans cette étude nous avons traité les calcul des propriétés structurales, électroniques et
mécaniques des deux composés XNCa3 (X = Sb,Bi) connus sous le nom d'anti pérovskites en
utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) Intégré au logiciel de simulation (FP-
LAPW) connu sous le nom de WIENZ2k. Les résultats obtenus ont montré que les deux composés

étudiés sont des semi-conducteurs avec une bande d'énergie interdite (Gap) directe (I'-T") de

valeur 0,800 eV et 0,806 eV (GGA-PBE) pour SbNCa3 et BiNCa3 respectivement.

L'étude mécanique a prouvé que les deux composés sont mécaniquement stables et fragiles, et ont
des liaisons majoritairement ioniques.

Mots clé : anti-pérovskites, propriétés électroniques, propriétés mécaniques, DFT, semi-
conducteurs.

Abstract

In this study we treated the calculation of the structural, electronic and mechanical
properties of the two compounds XNCa3 (X = Sb,Bi) known under the name of anti-perovskites
using the density functional theory (DFT) Integrated in the software simulation (FP-LAPW)
known as WIEN2k. The results obtained showed that the two studied compounds are
semiconductors with a direct (I'-I") energy band gap (Gap) of value 0.800 eV and 0.806 eV

(GGA-PBE) for SbNCa3 and BiNCa3 respectively.

The mechanical study proved that the two compounds are mechanically stable and fragile, and
have mainly ionic bonds.

Key words: anti-perovskites, electronic properties, mechanical properties, DFT, semiconductors.
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La science des matériaux repose sur la relation entre les propriétés, la morphologie
structurale et la mise en ceuvre des matériaux qui constituent les objets qui nous entourent (métaux,
polymeéres, semi-conducteurs, céramiques, composites, etc.). Elle est au cceur de beaucoup des
grandes révolutions techniques. Particulierement depuis un siecle : électronique (ordinateurs,
lecteurs de CD et DVD, etc.), automobile (moteurs, carrosserie, phares, etc.), aéronautique,
énergies renouvelables (panneaux solaires...), nanosciences, nanotechnologies, etc.
Habituellement, La physique est fortement corrélée aux avancees technologiques qui ont lieu dans
les domaines de la micro et nanoélectronique. La bonne connaissance des propriétés des matériaux
est cruciale, d'une part pour le contrdle de la fabrication des dispositifs électroniques, et d'autre
part pour la découverte de nouveaux matériaux aux propriétés intéressantes. La recherche de
nouveaux matériaux aux propriétés physiques et/ou chimiques spécifiques est un enjeu majeur de
I’industrie actuelle, L'un des meilleurs exemples que je puisse donner est la recherche de matériaux

dits "super durs". Ces matériaux sont actuellement essentiellement du diamant et du nitrure de bore
cubique.

La technologie des matériaux, I'ingénierie et la science atteignent un seuil d'importance
pour l'avenir de la science et de la technologie. La science des matériaux est un domaine
interdisciplinaire qui s'intéresse a la compréhension et a I'application des proprietés de la matiere.
Elle consiste a établir un lien entre les propriétés souhaitées et les performances relatives d'un

1



matériau dans une application donnée. L'attention des chercheurs s'étant concentrée ces dernieres
années sur de nouveaux domaines tels que la nanotechnologie, les biomatériaux et les systemes
électroniques, optigues et thermoélectriques, cela comprend I'étude de la grande variété de classes
de matériaux. De ce fait les matériaux possedants une structure pérovskite suscitent depuis plus de
deux décennies un grand intérét en raison de leurs propriétés électriques et magnétiques uniques

ainsi que leur comportement optique particulier.

Les matériaux de type pérovskite font I’objet de nombreuses études. Ces composés attirent
I’intérét de chimistes et physiciens du solide a cause de leurs propriétés physiques remarquables
fréeguemment  rencontrés  (supraconductivité a haute température, piézoélectricite,
magnétorésistance géante (GMR), pouvoir thermoélectrique important). D’autre part, ces
matériaux peuvent étre de bon conducteurs mixtes (conduction électronique et par ions oxydes),
d’ou des applications potentielles en tant qu’électrode pour piles a combustibles ou comme

membrane pour la séparation de 1’oxygene.

De nombreux matériaux adoptent une structure de type pérovskite avec la formule ABX3,
ou A et B sont des cations, tandis que X est un anion. Le premier matériau pérovskite est un minéral
composé d’oxyde de calcium et de titane de formule CaTiO3. Il fut découvert par Gustav Rose en
1839 dans les Montagnes d'Oural en Russie, qui le nomma pérovskite d’aprés le minéralogiste
russe, le comte Lev Aleksevich von Perovski (1792-1856). Le nom de pérovskite a ensuite été
étendu a I’ensemble des oxydes de formule générale ABO3 présentant la méme structure ou A
¢étant le cation le plus gros, B étant le cation le plus petit et X 1’anion. Cet anion peut €tre oxygeéné,
fluor et, en quelques cas, chlore, brome, iode, soufre. Actuellement le nom pérovskite est employé
communément pour nommer un groupe spécifique de matériaux ternaire de formule générale
ABXa3. Les pérovskites ont différents types comme simple pérovskites (KMnF3 [2] et SrTiO3 [3]),
anti pérovskites (SbNCa3 et BiNCa3 [1]), pérovskites inverses ((Eu30) In et (Eu30) Sn [4]),
doubles pérovskites (SrLaVMoO6 [5]) et anti pérovskites doubles (Na6FCI (SO4)2 [6]) en
fonction de la composition et de la chimie des éléments constitutifs du matériau. Des structures
différentes se retrouvent dans tous ces types comme cubique [7], orthorhombique [8], tétragonal
[9], rhomboédrique [10] et hexagonal [11]. Les matériaux de type anti pérovskites font I’objet de
nombreuses €tudes. Ces composés attirent I’intérét de chimistes et physiciens du solide a cause de
leurs propriétés physiques remarquables. Les matériaux anti-pérovskites sont des composés
inorganiques, ayant une structure de type pérovskite avec les positions des anions et des cations
interchangées [12]. Dans cette structure, I'atome métallique A occupé la position de 1’anion de la
structure ideale de pérovskite, alors que les 2 atomes X occupent les positions octaédriques XA6
et les atomes B occupent les sommets du cube [13].



En 1992 Cherm, Vennos, Disalvo [14] ont rapporté la synthese des MNCa3 par mélange
et compression des poudres de Ca3N2 et des éléments du groupe V ou du groupe 1V, dans une

pastille et par la suite on chauffe la pastille a 100C ° dans un courant sec du gaz de N2.

Peu de temps apres, Papaconstantopoulos et Pickett [15] ont étudié les propriétés
structurale et électronique du composés BiNCa3 et PbNCa3, en utilisant la méthode des ondes
planes augmentées (APW), quelques années apres, Vansant et ses collaborateurs [16] ont étudié
les propriétés structurale et électronique des composés BiNCa3 et AsNCa3, en utilisant la méthode
pseudo potentiel et d’onde plane (PP-PW). Beznosikov [17] a étudié les propriétés structurales de
certains nitrures anti pérovskite et reccemment, Bouhemadou et al. [18,19] ont étudié les propriétés
élastiques sous pression de ces composés en utilisant la méthode (PP-PW) et les propriétés
optiques par la méthode (FP-LAPW).

Pour comprendre les phénomeénes physiques qui régissent les propriétés électroniques et
magnétiques des matériaux, il est indispensable de faire appel a la physique quantique : ¢’est dans
ce cadre que doivent s’inscrire les simulations numériques. Les simulations numériques sont
devenues incontournables dans tous les domaines de la science et de la technologie. La
modeélisation ou simulation numérique a pris depuis ces derniéres années une place de plus en plus
grande dans des domaines aussi variés que la physique, la chimie et la biologie, mais également
pour des systemes humains, comme I'économie ou les sciences sociales. Ces outils numériques
initialement développés comme une aide a la compréhension des phénomenes sont
progressivement devenus des outils prédictifs. Actuellement, les modélisations et simulations
numériques permettent d'effectuer des expériences a moindre colt ou méme des expérimentations
impossibles a réaliser. Ces simulations quantiques de premiers principes « ab-initio » reposent sur
la « théorie de la fonctionnelle de la densité » (DFT), qui permet de calculer I’énergie de 1’état
fondamental du cristal en fonction de sa densité électronique. Les équations qui sont a la base de
cette théorie ont été établies par Pierre Hohenberg [20], Walter Kohn et Lu Sham [21] dans les
années 1960. Ces équations sont a 1’origine de la plupart des codes de calcul de la structure
électronique utilisés pour étudier les matériaux cristallins. Leur résolution donne accés a 1’énergie
totale du cristal, a la densité d’états, ainsi qu’au moment magnétique des différents atomes. L’une
des méthodes les plus performantes pour des calculs de la structure électronique de la matiére
condensée dans un état fondamental est la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a
potentiel total « FP-LAPW » implémenté dans le code Wien2K. Le code WIEN2K est parmi les
codes qui subissent des mises a jour continuelles et qui s'adaptent a la rapidité pour I'évolution de

la recherche scientifique moderne.



En résumé, le travail présenté s’inscrit dans le cadre de I’étude des matériaux anti pérovskites qui

présentent un intérét particulier a cause de leurs excellentes propriétés, en utilisant les simulations

quantiques de premiers principes dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

implémenté dans le code WIEN2K, a notre connaissance, il existe peu d’études concernant ces

matériaux, donc 1’objectif principal de ce mémoire est une investigation détaillé de différentes

propriétés des matériaux anti pérovskites SbNCa3 et BiNCa3 en raisons, de leurs diverses

applications technologiques.

Aprés cette introduction générale donnant des informations sur les différents axes de notre

travail, le reste du manuscrit est organisé comme suit :

Le premier chapitre présente un apercu général sur le formalisme du calcul des propriétés
basé sur la méthode des ondes planes augmentées  linéarisées
(FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) implémenté
dans le code Wien2k.

Le deuxiéme chapitre englobe tous les principaux résultats trouvés pour les matériaux anti
pérovskites SbNCa3 et BiNCa3. Les propriétes structurales, électroniques, optiques et
¢lastiques seront exposées et interprétées d’une maniére trés rigoureuse et les résultats
trouvés lors de 1’étude des propriétés structurales, élastiques, €lectroniques des matériaux

SbNCa3 et BiNCa3.

Enfin, une conclusion générale résume 1’essentiel des résultats et les perspectives a envisager.
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CHAPITRE I : RAPPEL THEORIQUE



.1 INTRODUCTION

Au cours des derniéres années, la théorie de la fonctionnelle de la densité a été la méthode
dominante pour la simulation de la mécanique quantique des systemes périodiques. Cette méthode
a été adoptée par les chimistes et est devenue treés largement utilisé pour la simulation des surfaces
d'énergies dans les molécules. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est une théorie de
I'état fondamental dans laquelle I'accent est mis sur la densité de charge en tant que quantité
physique adéquate. La DFT s'est avérée tres efficace pour décrire les propriétés structurales et
électroniques dans une vaste classe de matériaux, allant des atomes et molécules a des cristaux
simples. De plus, la DFT est simple en termes de calcul. Pour ces raisons, elle est devenue un outil
commun dans les calculs des premiers principes visant a décrire ou méme a prédire les propriétés
des systemes moléculaires et de la matiére condensée. La théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) trouve ses origines dans le modéle développé par Llewellyn Thomas et Enrico Fermi a la
fin des années 1920 [13-14]. Au milieu des années 1960 viendra les contributions de Pierre
Hohenberg, Walter Kohn et Lu Sham [16] pour établir le formalisme théorique sur lequel repose
la méthode actuelle. La DFT a été développée principalement dans le cadre de la théorie quantique
non-relativiste (équation de Schrédinger indépendante du temps) et dans I’approximation de Born-

Oppenheimer [5].

1.2 EQUATION DE SCHRODINGER

L'équation de Schrdodinger, parfois appelée I'équation d'onde de Schrédinger, est une
équation différentielle partielle indépendante de temps. L'égquation de Schrddinger indépendante
[1-4] du temps peut étre exprimée en raccourci mathématique comme : I'équation qui s'applique
aux electrons voyageant a des vitesses non relativistes (cela nécessite des ajustements avant de
pouvoir appliquer les éléments de masse élevée.) L'équation Schrodinger est représentée comme

suit :
Hy =Ey .1
AvVec :

H : L’opérateur Hamiltonien,

w : La fonction d'onde du systeme.

E : Energie du systéme.



1.3 RESOLUTION DE L’EQUATION DU SCHRODINGER

La résolution de I'équation de Schrodinger, qui correspond simplement a la recherche des valeurs
et des vecteurs propres de H, revient a diagonaliser I'Hamiltonien qui sera représenté par la forme

suivante :
How =T, +V, AV, +V _ +T, 1.2

Ou

~ 1 D
T, = _vaéa : est I’énergie cinétique des noyaux.
a a

~ 1 L .
T, = —ZEVfi : est I’énergie cinétique des électrons.

_ e’z ,Z 5 ) , . s
vV, = Z;R—R‘: est I’énergie potentielle de répulsion entre deux noyaux.
a a B

Pra

~ Z . . . .
V.= —Z o ﬁ : est I’énergie potentielle d’attraction noyaux-électrons.
a 1
~ 1 1 . . . S .
V.. == z i«i T : est Iénergie potentielle de répulsion entre deux ¢lectrons.
2 r-r, ‘
Avec

- V. : Popérateur gradient de la particule i.
-R (a =1..N )sont les positions des noyaux, N est le nombre d’atomes dans le systéme.
-1, (i =1... n) représente les coordonnées des électrons, n est le nombre d’électrons.

- Les indices a et  se rapportent aux noyaux et les indices i et j aux électrons.

L’équation de Schrodinger a plusieurs corps est trés difficile a résoudre. L’objectif extréme de la
plupart des approches de la chimie quantique est de simplifier et approximer la resolution
analytique de I'équation de Schrddinger non relativiste indépendante du temps. Pratiquement, pour

les systémes poly électroniques, cette tache s’effectue en deux étapes primordiales :



La premiére approximation est I’approximation de Born-Oppenheimer qui est le point de départ
de toutes les approches de la chimie quantique. Cette approximation permet de ramener le systéme

poly électronique a un probléme de ‘N électrons’

La deuxiéme approximation est celle de Hartree-Fock qui consiste a adopter des approximations
pour résoudre 1’équation de Schrodinger électronique résultante de I’approximation de Born-

Oppenheimer ou le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).
1.3.1 Approximation de Born-Oppenheimer

L'approximation de Born-Oppenheimer, introduite par Max Born et J. Robert
Oppenheimer en 1927, sépare le mouvement des électrons dans une molécule du mouvement des
noyaux. La séparation est basée sur le fait que les noyaux sont beaucoup plus lourds que les
électrons et se déplacent plus lentement. Par conséquent, méme si les noyaux se déplacent, les
électrons peuvent répondre a leurs nouvelles positions presque instantanément. 1l est permis de
considérer les noyaux comme stationnaires dans un arrangement donné et ensuite de résoudre
I'équation de Schrodinger pour les électrons dans ce cadre stationnaire des noyaux. Afin d'explorer
comment I'énergie de la molécule change au fur et a mesure que les noyaux changent de position,
une série d'arrangements statiques peut étre sélectionnés et I'équation de Schrodinger sera résolue
pour les électrons dans chaque arrangement stationnaire [5]. On néglige ainsi I'énergie cinétique
Tn des noyaux et I'énergie potentielle noyaux-noyaux devient une constante qu'on peut choisir
comme nouvelle origine des énergies. L’Hamiltonien de 1’équation (II.1) dans I’approximation de

Born-Oppenheimer [6] peut donc se réduire a un Hamiltonien électronique :

H, =T, 4V, +V, 1.3

-

1.3.2 Approximation de Hartree

L’ approximation de Hartree est basée sur la notion des ¢électrons indépendants (1928) [6].
Le potentiel de Hartree signifie que I'électron considéré subit un champ électrostatique des noyaux
et un champ électrostatique moyen créé par tous les électrons restants. L'approximation de Hartree
réduit le probléeme a un grand nombre de particules a un probleme a un seul électron dans I'équation
de Schrodinger. De ce fait, la fonction d’onde W a n électrons se ramene a un produit de n

fonctions d’ondes ¥, a un seul électron :

W(F)z I, l//i(ﬁ) 1.4



1.3.3 Approximation de Hartree-Fock

L'approximation de Hartree-Fock [7] est une extension de I'approximation de Hartree pour
inclure la symétrie de permutation de la fonction d'onde qui conduit a I'interaction d'échange. D0
au principe d'exclusion de Pauli, qui stipule que la fonction d'onde totale pour le systeme doit étre
antisymétrique sous 1’échange de particules. La théorie de Hartree Fock est 1'une des théories
approximatives les plus simples pour résoudre I'Hamiltonien a plusieurs corps. Elle est basée sur
une approximation simple de la véritable fonction d'onde a plusieurs corps : que la fonction d'onde

est donnée par un seul déterminant de Slater [8] de N spin-orbital :

=z
—

b4
4

P(EGn) = Y

De nombreuses approches ont été développées pour aller au-dela de la méthode d’Hartree-Fock et
prendre en considération des corrélations électroniques, ce sont les méthodes basées sur la théorie
de la fonctionnelle de la densité (méthodes DFT) [9-12] qui consistent a décrire le systeme en

fonction de sa densité mono électronique.
1.4. THEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE DENSITE (DFT)

La DFT a été trés populaire pour les calculs en physique des solides depuis les années
1970. La théorie de la fonctionnelle de la densité est une technique de calcul utilisée pour prédire
les propriétés des molécules et des matériaux. C'est une méthode d'étude de la structure
électronique des systémes a plusieurs corps et elle repose sur la détermination de la densité
électronique d'un systeme donné plutét que sur sa fonction d'onde. Le formalisme de densité
fonctionnelle (DF) montre que I’état fondamental et d'autres propriétés d'un systéme d'électrons
dans un champ externe peuvent étre déterminés a partir de la connaissance de la distribution de
densité électronique n(r) seule. Fermi [13] et Thomas [14] ont reconnu la nature fondamentale de
la densité de I'électron et I'ont appliqué aux atomes, et Dirac [15] a montré comment les effets
d'échange pourraient étre incorporés dans cette image. La grande importance de la DFT fut
évidente compte tenu de la simplicité de 1’équation de la densité comparée a 1’équation de
Schrddinger complexe. Les théorémes constituant la théorie de base de la fonctionnelle de la

densité ont été formulés par Hohenberg, Kohn et Sham [16- 21].
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1.5. THEOREMES DE HOHENBERG-KOHN ET DE KOHN-SHAM

l. 5.1 Les deux théoréemes de Hohenberg et Kohn

Le formalisme de la DFT est basé sur les théorémes de Hohenberg-Kohn (1964). Les
théorémes concernent tout systéeme constitué d'électrons se déplacant sous l'influence d'un

potentiel externe Vext(r). Elle repose sur deux théorémes :

Théoréemel : Hohenberg et Kohn ont proposé leur premier théoréeme, qui souligne que I'énergie
de I'état fondamental dépend uniquement de la densité électronique, ce qui signifie qu'il s'agit d'une
fonction de densité €lectronique. L’énergie de 1’état fondamental d’un systéme peut s’écrire sous

la forme :

E=[p(r)]=Veu (No(1), +F[p(r)] 16
Ou
p(r) :ladensité électronique.

F [ p(r)] : une fonctionnelle de p, indépendante de Vext (universelle).

J.V ot (r)p(r)d, : représente I’interaction noyaux-électrons.

Théoreme2 : Leur deuxiéme théoréme a prouvé qu'en minimisant I'énergie du systéeme en fonction

de la densité électronique, I'énergie de I'état fondamental peut étre obtenue.

E =minE [ p(r)] 1.7

La fonctionnelle de Hohenberg et Kohn F[p(r)] est composée en deux termes :

FLo(r)]=T [p(r)]+V.[o(r)] .8
Telle que :
T [ p(r)]: L’énergie cinétique.

Ve[ p(r)]: Linteraction électron-électron.
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Le probléme est de déterminer ces deux termes inconnus T etV . W. Kohn et L. J. Sham [22-

27] ont présenté 1’équation suivante :

FLo(r)]=To [p(r) ]+ E[o(r) ]+ Ec[ ()] .9
Ou

T, : 'énergie cinétique d’un gaz d’¢lectrons de densité p sans interactions.
E, : Iinteraction coulombienne d’Hartree.

E,. : 'énergie d’échange-corrélation qui décrit toutes les contributions quantiques a N-corps, qui

ne sont pas prises en compte dans I’approximation de Hartree et qui est aussi une fonctionnelle de

la densité électronique [28-32]. L’égalité entre les équations (IL.8) et (I1.9) donne :

Ec[p(N]={Vulp(r)]-Eslp(N]+{T [o(N)]-Tw [o(r)]} 1.10

Le probleme a deux inconnues est devenu donc un probléme a une inconnue :E,_ . L’une des

méthodes utilisées pour résoudre ce probleme est la formulation de Kohn-Sham.

l. 5.2 Théoreme de Kohn et Sham

L'état fondamental du systéme d'interaction est uniquement défini par la densité de I'état
fondamental n, Kohn et Sham introduisent la notion d'un systéme auxiliaire fictif de N électrons

sans interaction se déplacant dans un potentiel effectif V  au lieu d’un systéme de N électrons en

interaction dans un potentiel extérieurV c'est ce qui rend le probléme sous la forme d'un

ext !

systeme de trois équations interdépendantes, les équations de Kohn- Sham :

e Lapremiere donne la définition du potentiel effectif dans lequel immergent les électrons :

Ve [2(1)] =V WV [ (1) 4V, [ 2(1)] 1.11
Ou:
Vi [e(r)]= %J'%dr’  Le potentiel de Hartree des électrons.
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_PE[p(r)]

op(r)

Ve[ 2(r)]

: Le potential d’échange-corrélation.

La seconde utilise le potentiel effectif dans les N équations de Schrodinger mono-

¢lectroniques dans le but d’obtenir les fonctions d'onde & une seule particule (g, ) :

1
Ly, (0)a(n)-an (r)
Avec & et g, (r), respectivement, I’énergie d’une orbitale Kohn- Sham et la fonction

d’onde propre a une particule.
La troisieme indique comment accéder a la densité & partir des N fonctions mono
électroniques ¢, :

2

p=a(f 122

L’équation (I1.12) peut étre vu comme une équation de Schrodinger a une particule ou le

potentiel externe a été remplacé par le potentiel effectif bien défini dans I’équation (II.11)

et ¢ (r) peuvent étre utilisés pour déterminer la densité d’électrons.

I. 5.3 Résolution des équations de Kohn-Sham

Déterminer 1’état fondamental du systéme revient alors a résoudre les €équations de
KohnSham, de maniére auto-cohérente « ou Self-Consistent Field SCF », I’ensemble de

ces équations aux valeurs propres. Ou on injecte une densité de départ dans le cycle auto-

cohérent pour calculer les fonctionnelles de la densité initiale, on calculeV (r) avec
’équation (1.10) comme deuxiéme étape, cette derniére nous permet de résoudre
I’équation différentielle (1.11) pour ¢, dans la derniére procédure, les solutions sont
réinjectes dans 1’équation (l1.12) pour calculer une nouvelle densité qui nous permet de
calculer un nouveau potentiel V., (r)... et ainsi de suite. La procédure itérative continue

jusqu'a ce que la convergence soit atteinte. Les procedures sont regroupées dans le

diagramme ci-dessous.
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§

Calcul du potentiel
Equation de Poisson

Mélange de l

Calcul des fonctions d'onde KS

Pin(r) et Poue(T) Equation de Kohn et Sham

(1 - ﬂ')ﬂm("} + APour (?‘) l

Calcul de Py (T)

I

Figure. 1.1: Processus d'itération auto-cohérente utilisé pour résoudre les équations de
Kohn Sham.

1.6. LAFONCTIONNELLE D’ECHANGE-CORRELATION

Les équations de Kohn-Sham sont donc trés exactes : aucune approximation n'a encore été
faite ; nous avons simplement cartographié le systeme entierement en interaction sur un systéme
auxiliaire non-interactif qui produit la méme densité de 1’état fondamental. Comme mentionné
précédemment, I'énergie cinétique de Kohn-Sham n'est pas la véritable énergie cinétique ; nous

pouvons utiliser cela pour définir formellement I'énergie d'échange-corrélation comme :
E.[n(r)]=T[n(r)]-T.[n(r)]+E.[n(r)]-E,[n(r)] 1.13

Oou T, [n (r )] et E,, [n (r)] sont respectivement 1’énergie cinétique et I’énergie d’interaction
électron-électron.

La définition ci-dessus est telle qu'elle garantit que la formulation de Kohn-Sham est exacte.

Cependant, la forme réelle de E,, n’est pas connue ; Nous devons donc introduire des

fonctionnelles approximatives basées sur la densité électronique pour décrire ce terme. Deux
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approximations communes (sous diverses formes) sont utilisées : I'approximation de densité locale
(LDA) [33] et I'approximation du gradient généralisée (GGA) [34].

I. 6.1 Approximation de la densité locale (LDA)

Dans cette approche, un systéme inhomogene réel est divisé en volumes infinitésimaux, et
la densité d'électrons dans chacun des volumes est considérée comme constante. L'énergie
d'échange pour la densité dans chaque volume est alors supposeée étre I'énergie d'échange obtenue
a partir du gaz électronique uniforme pour cette densité. Ainsi, I'énergie d'échange-corrélation

totale du systeme peut s'écrire :
E[p(r)]=[n(r)e [n(r)]d® 1.14

E->* [p( r)]: est I’énergie d’échange-corrélation par particule dans un systeme d’électrons

homogene (c-a-d. un gaz uniforme d’électrons interagissant) de densitén (r).

g [n(r)]=e[n(r)]+&™[n(r)] 1.15

L'expression analytique de I'énergie d'échange est connue exactement d’apres la fonctionnelle

d’échange de Dirac [35] :

1
3 (97 )3
glm(r)|=——— = 1.16
RIS
Les fonctionnelles LDA modernes ont tendance a étre extrémement similaires, ne différent que
par la fagon dont leurs contributions de corrélation ont été ajustées aux données de gaz d'électrons
libres a corps multiples. Les fonctionnelles Perdew-Zunger (PZ) [36], Perdew-Wang (PW) [37] et
Vosko-Wilk-Nusair (VWN) [38] sont toutes des fonctionnelles LDA courantes.

|. 6.2 L’approximation du Gradient Généralisé (GGA)

La densite uniforme locale (LDA) a chaque point donné n'est pas une approximation
raisonnable pour les densités électroniques, et que le gradient de densité (Vn (r)) doit étre inclus.
La GGA est souvent appelé fonctionnelle "semi-locale™ en raison de sa dépendance au Vn (r). Pour
de nombreuses propriétés, par exemple des géométries et des énergies de molécules et de solides

a I'état fondamental, la GGA peut donner de meilleurs résultats que la LDA. En particulier pour
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les liaisons covalentes et les systemes faiblement liés, les résultats de la GGA sont de loin
supeérieurs a la LDA. La forme de la fonctionnelle de I'approximation GGA est considérée comme
une correction de 1'échange et de la corrélation de la LDA. L’énergie d'échange-corrélation est

définie dans I'approximation GGA comme suit :
Shad [p ] Ip GGA[ (r)|Vp(r)|]d3r .17

ou &8 [ p(r)|Vp(r)|] représente 1’énergie d’échange-corrélation par électron dans un systeme

XC

d’¢lectrons en interaction mutuelle de densité inhomogene.

On peut citer comme exemple de fonctionnelle construite selon ce processus les fonctionnelles
d'échange notée B [39], PW (Perdew-Wang) [40] ou bien encore mPW (modified Perdew-Wang)
[41] et P [42] ou PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) [43] sont construites de cette maniére.

I. 6.3 Les approximations LDA et GGA avec polarisation du spin

La théorie de la fonctionnelle de la densité de Kohn-Sham [44] est largement utilisée pour les
calculs de structure électronique auto-cohérente des propriétés de I'état fondamental des atomes,

des molécules, et des solides. Dans cette théorie, seule I'énergie d'échange-corrélation E,, comme

fonctionnelle des densités de spin électronique ptet p|doit étre approchée.

Les fonctionnelles les plus populaires ont une forme appropriée pour des densités variant

lentement : I'approximation de la densité de spin locale (LSDA) [45,46]
EXLCSDA [pT J-I:IDT ]gLSDA [Pwpdd r 1.18
Et I'approximation du gradient généralisé (GGA) [47] :

E ¢ |:,oT ¢(I’)]:J.[/DT(F ]gGGA |:pT,p¢,V,oT V,oi ]d r 1.19

p T et pl symbolise respectivement les densités électroniques de spin up et down.

En comparaison avec la LSDA, la GGA tend a améliorer les énergies totales [47], les énergies
d'atomisation [47-49], les barrieres énergétiques et les différences d'énergie structurelle [50-52].
La GGA élargisse et assouplisse les liaisons [49], un effet qui corrige parfois [53] et parfois sur —
correcte [54] la prédiction de la LSDA. En regle générale, la GGA favorise davantage

I'inhomogéneéité de densité que la LSDA.
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I. 6.4 Les approximations LDA et GGA avec la correction d’Hubbard

L'idée de base de DFT + U est de traiter I'interaction de Coulomb forte sur site des électrons
localisés, qui n'est pas correctement décrite par les deux approximations LDA ou GGA, avec un
terme supplémentaire dit terme de Hubbard. Les interactions de Coulomb sur site sont
particulierement fortes pour les électrons d et f localisés, mais peuvent également étre importantes
pour les orbitales p localisées. La force des interactions sur site est généralement décrite par les
paramétres U (sur site Coulomb) et J (échange sur site). Ces parametres U et J peuvent étre extraits
de calculs ab-initio, mais sont généralement obtenus de maniere semi empirique. Les corrections
DFT + U peuvent étre introduites dans les calculs ab-initio de différentes maniéres. Les deux
branches principales sont celles introduites par Liechtenstein et al. [45], dans laquelle U et J entrent
comme corrections indépendantes dans les calculs, et celui proposé par Anasimov et al. [46], ou
un seul parametre efficace, Ueff =U-J, rend compte de I'interaction coulombienne, négligeant ainsi

les termes multipolaires supérieurs. L’énergie de la fonctionnelle DFT+U est donnée par :

Eoerw =Eper +(LJ—;j)Zma(ﬁm,a_ﬁri',a) .20

A, , sont les numéros d'occupation des orbitales localisées identifiés par I'indice d'état m et par le

spin o.
l. 6.5 Potentiel de Becke et Johnson modifié mBJ

Les approximations de la fonctionnelles de la densité locale (LDA) et du gradient généralisé

(GGA) sont le choix standard pour I'énergie d'échange-corrélation E,. =E, + E_ pour effectuer

des calculs sur des solides périodiques avec la méthode de la théorie de la fonctionnelle de la

densité [47] de Kohn-Sham, dont les équations sont :
1 2 KS I 21
_EV +Veff,o-(r) Wi,a(r)zgi,a‘//i,a(r) :
Oou
v, - sont les fonctions d'onde a un électron.

v - est le potentiel effectif de kohn et sham qui égale la somme de trois termes :

eff .o "
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KS
Vit o =V

Vo, Vo, 1.22

ext

AvecV VvV, V

ext ?

sont le potentiel externe, le potentiel de Hartree et le potentiel d'échange -

XC,o

corrélation (xc), respectivement. Dans ce cas, le dernier terme (V ) doit étre approximé tandis

Xc,o

que les deux autres termes sont calculés avec précision. Les approximations populaires pour
I'énergie d'échange-corrélation sont les LDA et GGA. Bien que la méthode de Kohn-Sham de la
théorie de la fonctionnelle de la densite soit une méthode rapide et fiable pour calculer la structure
électronique, les propriétés de I'état excité comme la bande interdite sont fortement sous-estimées
pour de nombreux semi-conducteurs et isolants. Récemment, Tran et Blaha [48] ont proposé un
systeme alternatif pour améliorer le calcul de la bande interdite dans la DFT en modifiant le

potentiel de Becke-Johnson qui est comme suit :

fog(r):vfg(r)%\/g /;L(rr)) 1.23

Ou

P, (r): est la densité des électrons,

P, (r)=21l . (r) 1.24

t,(r): estla densité de I’énergie cinétique,

ta(r)zézp—fvﬁia(r) .25
BR - _ 1 _aXe(r) _1 _X”(r)j
Ver(r) bg(r)[l e 2xa(r)e 1.26

V 2% est le potentiel de Becke-Roussel (BR) [49] qui a été proposé pour modéliser le potentiel

coulombien créé par le trou d’échange.

Le terme x, dans I’équation (1.26) a été déterminé a partir de po(r),V , (r),V?,, (r)ett_ (r);

tandis que le terme bo (1) a été calculé en utilisant la relation suivante :
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bg(r):[MT 1.27

87p, ()

L’indice o est la notation de spin. Tran et Blaha ont introduit un parameétre « ¢ » pour modifier les

pondérations relatives des deux termes du potentiel BJ et le potentiel modifié (TB-mBJ) :

v o (r):cVXBfT(r)+(3c—2)$\/§ /Z((rr)) 1.28

Dans I’equation (1.45), une prescription pour calculer ¢ est donnée par :

1 [Ve(r)
Vce||jcell p(l")

c:a+,b’£ d3r’] 1.29

v : est le volume de la maille élémentaire ; a et B : sont des parametres ajustables

cell

1
(00.=-0.012 (sans dimension) et f = 1.023 Bohr 2) ; Les mérites et les limites de cette prescription

sont discutés dans la référence [50].
|.7. METHODE DES ONDES PLANES AUGMENTEES ET LINEARISEES

La méthode LAPW (lineared augmented plane wave) est une approche de structure électronique
couramment utilisée pour les calculs fonctionnels de densité et est implémentée dans plusieurs
codes informatiques largement utilisés, tels que WIEN2k, ELK, FLEUR et autres. Elle est
généralement considérée comme I'approche la plus précise pour effectuer des calculs fonctionnels
de densité. Cette présentation fournit une vue d'ensemble pratique de la LAPW et des méthodes
connexes basées sur les ondes planes augmentées. L'accent est mis sur les aspects de la
méthodologie qui affectent les calculs dans la pratique. L'objectif est de fournir des informations

utiles aux chercheurs effectuant des calculs LAPW en utilisant les codes existants.
I. 7.1 Méthode des ondes planes augmentées (APW)

En 1937 Slater a développeé la nouvelle méthode APW (Augmented Plane Wave) [51] pour
décrire le potentiel cristallin. Slater a exposé une étape radiale par I’introduction de
I’approximation Muffin-tin. Suivant cette approximation, la cellule unité sera divisée en deux

types de régions (Figure 11-2) :
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e Larégion Muffin-Tin (MT), prise prés du noyau atomique, définie par des spheéres
« Muffin-Tin » (MT) de rayon Ra. Ou le potentiel est a symétrie sphérique et les
fonctions d’ondes sont des fonctions radiales « solution de 1’équation de Schrédinger ».
e Larégion interstitielle (1) située entre les atomes, ou le potentiel est considéré constant et

les fonctions d’ondes utilisées sont des ondes planes.

Qéginn Muffin-Tin (M TD Qlegmn Interstitielle (D

50

Figure. 1.2 : Représentation des régions Muffin-Tin « MT ».

Les deux régions sont définies par les fonctions d’ondes :

%Zeceei(G+K)r ...I:.)Ra
¢(r): %ImAImUI(r)YIm(r)—r—)Ra I'3O

Ou

R, est le rayon de la sphere MT, Q est le volume de la maille unitaire, C; et A, sont les
coefficients du développement en harmoniques sphériques Y . G est le vecteur de I’espace

réciproque. K est le vecteur d’onde dans la zone de Brillouin irréductible (IBZ). r est la position

en coordonnées polaires a I’intérieur de la sphere et U, (r)est la solution réguliere de 1’équation

de Schrodinger pour la partie radiale qui est donneée par :

{_£+ () (r)—E,}rU, (r)=0 1.31

dr? r
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Avec E, est I’énergie de linéarisation et V(r) est le potentiel Muffin-Tin.

Les fonctions radiales définies par cette équation (1.32) sont automatiqguement orthogonales a
chaque état propre du méme Hamiltonien qui disparait sur la frontiere de la sphere [52, 53]. Le

chevauchement de ces dernieres est construit a partir de :

d?ru,
dr?

d*ru,

- 1.32

(E,—-E,)rUU, =U, ~U,

Ou U, et U, sont les solutions radiales correspondantes aux energies E, et E,, respectivement.

Slater justifie le choix particulier de ces fonctions [53-56] en notant que les ondes planes sont les
solutions de I’équation de Schrodinger dans le cas d’un potentiel constant, cependant, les fonctions

radiales sont les solutions dans le cas d’un potentiel sphérique, lorsque E, est une valeur propre.

Pour assurer la continuité de la fonction ¢(r) a la surface de la sphére muffin-tin MT, les

coefficients A, doivent étre développeés en fonction des coefficients C des ondes planes existant

dans la région interstitielle. Ces coefficients sont ainsi exprimés par I’expression suivante :

il
A, :f”—'Zch, (K +G|R,)Y,, (K +G) 1.33
o, (R,)

Ou I’origine est prise au centre de la sphere.
R : est le rayon de la sphére MT.

Les coefficients A,, sont déterminés a partir de ceux des ondes planes C et les parameétres de
I’énergie E, . Ces deux termes sont appelés les coefficients variationnels dans la méthode APW.

Les fonctions individuelles, étiquetées par G deviennent ainsi compatibles avec les fonctions
radiales dans les sphéres, et on obtient alors des ondes planes augmentées (APW). En conséquence,

I’énergie E, doit étre égale a celle de la bande d’indice G. Cela signifie que les bandes d'énergie

(pour un point k) ne peuvent pas étre obtenues par une simple diagonalisation, et qu’il est
nécessaire de traiter le déterminant séculaire comme une fonction de I’énergie. La méthode APW,

ainsi construite, présente quelques difficultés liées a la fonction U, (R,) qui apparait au
dénominateur de I’équation (I1.34). En effet, suivant la valeur du paramétre E, , la valeur de
U, (R,) peut devenir nulle a la surface de la sphére MT, entrainant une séparation des fonctions

radiales par rapport aux fonctions d’onde plane. Pour défaire ce probleme, plusieurs modifications
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a la méthode APW ont été apportées, notamment celles proposées par Koelling et par Andersen
[51, 57].

I. 7.2 Principe de la méthode LAPW

En 1975, Anderson [58] a proposé la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW)
[59, 60]. Cette méthode était destinée pour résoudre les équations de Kohn et Sham afin de trouver
la densité de 1’état fondamental, I’énergie totale et les valeurs propres d’un systéme a plusieurs
électrons, en introduisant des bases spécialement adaptées au probléme. Dans la méthode LAPW,

les fonctions de base a I’intérieur des sphéres MT sont des combinaisons linéaires des fonctions

radiales U, (r) etY , (r) deleurs dérivées U/ (r) etY . (r)parrapportal’énergie. Les fonctions

U, (r) etY,, (r) sont définies exactement comme dans la méthode APW et la fonction U, (r)

doit satisfaire a la condition suivante :

{_ﬁg(' ) Ly (r)_EI}rUI’(r)=rU,(r) .34

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radialesU, et U/ assurent, a la surface de la sphére MT,

la continuité avec les ondes planes de I’extérieur. Les fonctions d’onde ainsi augmentées

deviennent les fonctions de base (LAPW) de la méthode FP-LAPW :

%ZGCGei(GH( )r )R,

— ) Q2
(1) =1 S ot or, 135

Ou B, sont les coefficients de la dérivée de la fonction radiale par rapport a I’énergie, comme les

coefficients A,, pour la fonction radiale U, .

Dans la méthode LAPW, les fonctions sont des ondes planes seulement dans la région interstitielle
comme dans la méthode APW, par contre a I’intérieur des sphéres, les fonctions sont des ondes
planes linéairement augmentées qui possedent plus de liberté variationnelle. La fonction radiale

peut étre développée en fonction de sa dérivée au voisinage de E, par :

U, (E+r)=U, (E +r)+(E ~E,)U{(E.r)+0((E -E,)) 1.36

22



ou O((E -E, )2) : est ’erreur quadratique énergétique.

L’erreur introduite dans le calcul de la fonction d’onde et de 1’énergie de bande, est de 1’ordre de
(E -E, )2 et (E-E, )4 , respectivement. Mais, malgré cet ordre d’erreur, les ondes planes

augmentées linéairement (LAPW) forment une bonne base qui permet, avec une seule valeur de
E, . de traiter toutes les bandes de valence dans un grand intervalle d’énergie. Dans le cas ou ceci
est impossible, on peut généralement diviser en deux parties la fenétre énergétique, ce qui est une

grande simplification par rapport a la méthode APW. En général, si U, =0 a la surface de la
sphere, sa dérivée sera U, = 0. Par conséquent, le probléme de la continuité de la fonction d’onde

a la surface de la sphére MT ne se posera pas dans la méthode LAPW.

Dans le but de généraliser la méthode LAPW, Takeda et Kubler ont proposé¢ d’utiliser les N
fonctions radiales et leurs (N-1) dérivées. Chaque fonction radiale possédant son propre parameétre
Eli de sorte que I’erreur liée a la linéarisation soit évitée. On retrouve la méthode LAPW standard
pour N=2 et EI1l proche de EI2, tandis que pour N>2 les erreurs peuvent étre diminuées.
Malheureusement, I'utilisation de dérivées d’ordre élevé pour garantir la convergence demande

un temps de calcul beaucoup plus grand que dans la méthode FP-LAPW standard.
I. 7.3 Concept de la méthode FP-LAPW

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (FP-LAPW) aucune
approximation n’est faite pour la forme du potentiel ni de la densité de charge. Ils sont
préférablement développés en harmonique du réseau a I’intérieur de chaque sphére atomique, et
en séries de Fourrier dans les régions interstitielles. Donc, elle garantit la continuité du potentiel a

la surface de la sphére MT et le développe sous la forme suivante :

\ ( ) Z. (r).a.lintérieur de la sphére

ZKV e'Kr ..._a_l intérieur de la sphére 1.36

De la méme maniere, la densité de charge est développée sous la forme :

JOR
P =& i e 137
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I.8. LE CODE WIEN2K

Historiquement, le code de simulation WIEN a été développé par P.Blaha et K. Schwartz [61,62]
de I’institut de chimie des matériaux de 1’Université Technique de Vienne (Autriche). Ce code a
été distribué pour la premiére fois en 1990. Les versions suivantes ont été WIEN93, WIEN95,
WIEN97 et WIEN2K. Le code Wien2k est basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité et
la méthode FP-LAPW. Il comporte plusieurs programmes indépendants qui sont liés par le C-

SHEL SCRIPT. La procédure de calcul passe par :
Initialisation

Dans I’initialisation, la premiére étape est des créer un fichier d’entrée case. struct. Ce fichier
contient tous les détails de la structure telle que le type du réseau, le groupe d’espace, les
paramétres de maille et les positions des atomes a 1’intérieur de la cellule. Apres avoir généré
le fichier case. struct on peut effectuer I’initialisation par la commande init_lapw, qui consiste
a executer une série de petits programmes auxiliaires qui vont produire des entrées pour les

programmes principaux. Les programmes nécessaires sont :

NN : un programme qui calcule les distances entre les plus proches voisins jusqu’a une limite
spécifiée (définie par un facteur de distance f, d’habitude pris égal a 2) et qui aide a déterminer
le rayon atomique, et Vérifier le chevauchement des spheres muffin tin. SGROUP : ce
programme détermine le groupe d’espace ainsi que tous les groupes ponctuels des sites non
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équivalents et produit un nouveau fichier structural avec le type de réseau approprié. Le fichier

de sortie est appelé case. struct-sgroup.

SYMMETRY : est un programme qui génere les opérations de symétrie du groupe d’espace
et les écrits dans le fichier case. struct_st, détermine le groupe ponctuel des sites atomiques
individuels, génére 1’expansion LM pour les harmoniques du réseau et détermine les matrices

de rotation locale.

LSTART : un programme qui génere les densités atomiques qui seront utilisées par DSTART
et détermine comment les différentes orbitales seront traitées dans les calculs de structure de
bande (c'est-a-dire on choisit le potentiel d’échange-corrélation, par exemple, LSDA, GGA).
De plus ce programme demande ’énergie de coupure (cut-off) qui sépare les états du coeur de

ceux de valence.

KGEN : génére une maille de points K dans la partie irréductible de la premiére zone de

Brillouin (Z.B). On spécifie le nombre des points K dans Z.B.

DSTART : génere une densité initiale pour le cycle SCF (cycle auto-cohérent ou

‘selfconsistent’) par la superposition des densités atomiques générées dans LSTART.

a) Calcul auto-cohérent
Quand les étapes d’initialisation sont terminées. Le cycle SCF est lancé et répété jusqu’a
ce que la convergence soit vérifiée (Figure 11-3). Ce cycle passe par les étapes suivantes :
LAPWO : calcul le potentiel comme la somme du potentiel de Coulomb VC et du

potentiel d’échange et corrélation Vxc a partir de la densité.

ORB : calcul le potentiel déependant des orbitales pour la DFT+U.

LAPW1 : trouve I’Hamiltonien, la matrice de chevauchement, les valeurs propres

et les vecteurs propres par une méethode de diagonalisation.

LAPW?2 : calcul I’énergie de Fermi et les densités de valence.

LAPWDM : calcul la matrice de densiteé nécessaire pour le potentiel des orbitales

générés par ORB.

LCORE : calcule les états du cceur de la partie sphérique du potentiel.
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MIXER : Mélange les densités d’¢lectrons du ceeur, des états de semi-cceur et des
états de valence afin de générer la densité d’entrée pour I’itération suivante. Par
conséquent, les densités d’entrée et de sortie seront mélangées et le critére de

convergence sera Vérifie.

Le déroulement et I’utilisation des différents programmes du Wien2k sont présentés dans

I’organigramme ci-dessous (Figure 11-3).

b) Détermination des propriétés
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Figure. 1.3: Organigramme du code Wien2K.
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I.9. CONCLUSION

Nous avons présenté dans ce chapitre les détails de calcul qui nous servira tout au long de
ce travail. Nous avons décrit les principales méthodes et les approximations utilisées pour résoudre
I’équation de Schrodinger. Dans notre étude, nous nous sommes intéressés a une étude ab-initio
basée sur le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) nécessitant un certain
nombre d’approximations telles que ’approximation du gradient généralis¢ (GGA) et celle de
Becke et Johnson modifiée « TB-mBJ », qui permit d’éliminer la sous-estimation des énergies de
gap. Nous avons aussi donné un apercgu sur le principe de fonctionnement du code utilisé dans
notre mémoire qui est le Wien2k développé par P. Blaha et K. Schwartz de 1’Université Technique
de Vienne.

Le chapitre suivant va étre consacré aux résultats et leurs interprétation.
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CHAPITRE II : RESULTATS ET
DISCUSSIONS



1. 1. INTRODUCTION

Les anti-pérovskites cubiques ont un immense intérét technologique en raison de leur
grande stabilité et de leur grande dureté, ce qui les rend utiles dans les milieux a haute température,
pour les outils de coupage, et dans les applications de revétement dur. Ces composés possedent
une large gamme de propriétés telles que les propriétés supraconductrices, magnétiques, semi-
conductrices et métalliques [1-5].

L’objectif de travail dans cette premicre partie est d'utiliser des calculs ab-initio pour étudier les
propriétés structurales, électroniques, élastiques des deux ternaires contenant un atome Azote (N):
XNCaz (X = Sb, Bi) en utilisant la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel
total (FP-LAPW) avec les deux approximations GGA-PBE et TB-mBJ.

1. 2. DETAILS DE CALCUL

Dans cette partie, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques et élastiques
a l'aide de la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (FP-LAPW), dans
le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [6-8], implémentés dans le code
WIEN2K [9]. Les constantes de réseau expérimentales sont de 4,8541 A et 4,8884 A pour SbNCa3
et BiNCa3, respectivement [10]. De plus, pour le potentiel d’échange et de corrélation, nous avons
utilisé I’approximation du gradient généralisée (GGA) développée par Perdew-Burke-Eenzerhof
(PBE) [11]. Le potentiel de Becke-Johnson modifié par Tran-Blaha (TB-mBJ) [12-16] a été utilisé
pour obtenir un gap énergétique plus proche de la valeur expérimentale. Les deux anti-pérovskites
considérés XNCa3 (X = Sh, Bi) ont été étudiés dans une structure idéale anti-pérovskite cubique
(groupe spatial 221 : Pm-3m). Aprées I'étude de convergence, nous avons utilisé un maillage de
1000 K-points dans I’ensemble de la zone de Brillouin pour effectuer des calculs de champ auto-
cohérent (SCF). La séparation d'énergie entre les états du cceur et etats de valence a été maintenue
a-6,0 Ry. Les fonctions d'onde plane sont limitées a RMT * KMax optimisé de valeur égale a 8,0,
ou RMT est le plus petit rayon de la sphére MT et KMax est le maximum du vecteur d’onde K.
Les rayons MT sont pris comme étant 2,50 (u.a) pour Sh, 2,25 (u.a) pour N, 2,35 (u.a) pour Ca et
2,50 (u.a) pour Bi.

Configuration électronique de valence des atomes qui constituent les composés étudiés sont :
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Sh: 5s°5p°
Bi : 65°6p°
Ca: 35°3p°4s’
N: 25°2p°

Structures cristallographiques

Notre étude est consacrée aux semi-conducteurs SbNCa3 et BiNCa3, qui cristallisent dans
une structure anti-pérovskite idéale. Les atomes du bismuth Bi et ’antimoine Sb occupent les
positions (0, 0, 0), les atomes d’azote N occupent les positions (0.5, 0.5, 0.5), les atomes du calcium

occupent les positions (0, 0.5, 0.5). Ces structures sont illustrées dans les figures (5.1) et (5.2).

Figure. 11.1: la Structure cristalline du composé SbNCa3.

Figure. 11.2: la Structure cristalline du composé BiNCa3.
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I1. 3. Les propriétés structurales

La premiére étape importante dans un calcul ab-initio est la détermination des propriétés
structurales d’un matériau a étudier, car la connaissance de ces informations nous permet d’accéder

par la suite a d’autres propriétés physiques (élastique, diélectrique, vibrationnelle, électronique

Pour déterminer les propriétés structurales a 1’équilibre statique, le paramétre du réseau ao, le

module de compressibilité B et sa dérivée par rapport a la pression B', on calcule I’énergie totale

E.. pour différentes valeurs du volume de la maille (au voisinage du parametre expéerimentale)

puis on ajuste les points E,, (V )calculés par une équation d’état. Dans le présent travail, nous

avons utilisé 1’équation d’état de Birch Murnaghan [17] donnée par :

3 2

2 2 2
E(\/):EO+W1°6Bo (\\//—0)3—1 B!+ (\\//—OT—l 6—4@%)3 I 1

avec E : I’énergie totale, E;: 1’énergie de I’état fondamental, B : le module de compressibilité,

B': la dérivée premiére du module de compressibilité, V : le volume de la maille etV ; : le volume
initial de la maille. Le parametre du réseau a 1’équilibre statique est donné par le minimum de la

courbe E,, (\/ ) , tandis que B est déterminé a partir de la relation :

0°E
B =V > 1.2
oV
Le volume est lié a la pression, P, par la relation suivante :
S
=
Vv =V{1+BP} 1.3
BO

La variation de I’énergie totale en fonction du volume pour les deux composés SbN Cag et BiN Ca3
est illustrée sur les figures (11.3) et (11.4), telle que la ligne continue représente le meilleur

ajustement des points, E,, (V ) , a I’aide de I’équation d’état de Birch Murnaghan.
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Par ailleurs, les résultats obtenus liés aux parametres structuraux tels que : le parametre du réseau
a, , le module de compressibilité B, sa dérivée B petle volumeV ;sont regroupés sur le

Tableau 11.2 avec les valeurs expérimentales.

TABLEAU. I1.1 : Les paramétres structuraux &,, B, , B etV,.

PARAMETRES METHODE SbNCa, BiNCa,
3, (A) 4.8728 4.9169
Exp 4,8541 4,888

B, (GPa) GGA/PBE 57.9061 53.3712
B, A4.7696 4.9764

Vi, (A%) 115.7006 118.8705

Les paramétres de maille obtenus sont : 4.8728 A pour SONCa, et 4.9169 A pour BINCa, | ce qui

est en bon accord avec les valeurs expérimentales [6,8]. D’apreés le Tableau I1.1, la valeur du

parametre de maille @, augmente avec 1’augmentation du rayon atomique de I’élément X : @, (

BiNCa,) > a, (SbNCa,) ; Sachant que (Rg, = 1,35 A) > (R =2,45 A) [18]. Lorsqu’on compare
les résultats obtenus du volume en utilisant 1’approximation GGA-PBE, les résultats calculés

s'écartent des données expérimentales dans les limites de 0,05% pour SbNC&g et de 0,09% pour
BiNcag [6,19]. Notons qu’aucun résultat expérimental concernant le module de compressibilité

(B,) et de sa dérivée de pression (Bp ) pour les composés XNCa, n'est disponible dans la

littérature.
I1. 4. PROPRIETES ELECTRONIQUES

Dans le but d’explorer la structure électronique, nous avons calculé la structure de bande et la

densité d’état de nos matériaux en utilisant, les deux méthodes GGA-PBE et mBJ-GGA.
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11.4.1 Structures de bandes d’énergie

La théorie de bandes d'énergie des solides est une approche utile de visualiser la différence
entre les conducteurs, les isolants et les semi-conducteurs et de tracer les énergies disponibles pour
les électrons dans les matériaux. Au lieu d'avoir des énergies discretes comme dans le cas des
atomes libres, les états énergétiques disponibles forment des bandes d’énergie. Un parametre
important dans la théorie des bandes est le niveau de Fermi, la plus haute énergie occupée par les
électrons du systéeme a la température 0 K. La position du niveau de Fermi par rapport a la bande
de conduction est un facteur crucial dans la détermination des propriétés électroniques. L’étude de
la structure de bandes électronique est une étape trés importante car cela peut donner une idée sur

les utilisations potentielles des matériaux dans différents domaines. Les calculs des structures de

bandes pour nos composes SbNC&3 et BiNC&g ont été réalisés suivant les directions de haute

symétrie dans la premiére zone de Brillouin associée a la structure cubique simple, calculées a 0
GPa avec les paramétres de maille optimisés. La zone de Brillouin a une importance particuliere
en physique des matériaux. Cette zone est le volume minimal du réseau réciproque, défini par la
maille primitive de Wigner Seitz qui représente la premiére zone de Brillouin caractérise par des
lignes de haute symétrie : A, A, X et des points de haute symétrie : I', L, U, X, W, K ; appelés

points critiques. Ces points sont liés a des directions, elles-mémes décrites par des symboles.

(Voir Fig 11.5). Les quatre points k de haute symétrie de la ZB pour le réseau cubique possédent
les cordonnées suivante ; I' (0 0 0), R (0.5 0.5 0.5), M (0.5 0.5 0) et X (0.5 0 0).

Figure. 11.5: Premiere zone de Brillouin avec les k-vecteurs du groupe spatial

Pm-3m (Diagramme pour la classe des cristaux arithmétiques) [20].
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La Figure 11.6 représente les structures de bandes électroniques des deux anti pérovskites ShN Ca,

et BINCa, suivant les directions de haute symétrie dans la premiére zone de Brillouin associée &

la structure cubique simple, calculées a 0 GPa avec les parametres de maille obtenus, en utilisant

les deux approximations GGA-PBE et mBJ-GGA. On observe que le maximum de la bande de

valence (VBM) se situe au point I', alors que le minimum de la bande de conduction (CBM) est

situ¢ au point I', donc SbN Ca, et BiNcag indique une bande interdite directe (I'- I') de valeurs

0,800 eV et 0,806 eV par la GGA-PBE et 1,256 eV et 1,286 eV lors de l'utilisation de TB-mBJ,

respectivement. En conséquence, les deux anti pérovskites Scha3 et BiNC&3 sont des

matériaux semi-conducteurs a gap direct.
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Figure. 11.6 : Structure de bandes électroniques des matériaux SbNCa, et BiNCa, calculées

a 0 GPa avec la GGA-PBE et la TB-mBJ.

11.4.2 Densité d'états (DOS)

La densité des états électronique (Density Of States « DOS ») est 1’une des propriétés
¢lectroniques les plus intéressante dans la physique de I’état solide. Plusieurs propriétés telles que
la chaleur spécifique, la susceptibilité paramagnétique et d'autres phénomeénes de transport des
solides dépendent de cette fonction. En effet, les calculs de la densité électronique des états nous
permettent de déterminer la distribution générale des états en fonction de I'énergie, de connaitre la
nature et les états responsables des liaisons, le type d’hybridation, de déterminer le caractere
prédominant pour chaque région et peuvent également déterminer la valeur de 1’énergie de la
bande interdite des semi-conducteurs [21]. Pour mieux comprendre la structure des bandes
électronique de nos matériaux, nous avons calculé les densités d’états électroniques totales (TDOS
: total density of state) ainsi que les densités d’états partiels (PDOS : partial density of state) avec
les approximations GGA-PBE et TB-mBJ projetées entre -4 et 8 eV. Le niveau d’énergie 0 eV
dans ces figures indique le niveau de Fermi. Les résultats obtenus sont illustrés dans la Figure
11.7. Les caractéristiques générales des densités d'états des deux composés présentent une

ressemblance, a I'exception des valeurs de I'énergie de la bande interdite et de la position des pics.
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Pour les deux anti pérovskites consideres SbNCa, et BiNCa,, on observe que ces deux matériaux

présentent un comportement semi-conducteur avec des valeurs différentes de 1’énergie de gap
relatif a la méthode utilisé GGA et mBJ-GGA. En appliquant la méthode GGA-PBE, la densité
d’état totale des deux composés montre clairement 1’existence de la bande de valence comme le
montre la Figure (11.6 (a, c)) dans l'intervalle d'énergie compris entre [-4eV, 0eV]. Les états de
valence sont principalement formés par les états N-p fortement hybridés avec les états Sb/Bi-p. La
bande de conduction est dominée par les états Ca-d avec une mixture des états Sh/Bi et N-p

montrant une hybridation.

Alors que, lors de I'utilisation de 1’approximation TB-mBJ, la bande de valence des deux anti
perovskites SONCa, et BiNCa, est composée de trois régions comme le montre la Figure (11.7
(b-d)). La premiere région comprise entre [-3.47eV, -2.95eV] est constituée principalement par
I’¢tat d de Calcium. La seconde région est située a environ [-2.70eV, 1.70eV] provient de 1’état s

de Calcium.
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I1.5. PROPRIETES OPTIQUES :

Les propriétés optiques sont treés utiles pour identifier le caractére interne de matériau Dans
cette section, nous présentons les calculs de la fonction diélectrique (parti réel et imaginer), lI'indice
de réfraction, le coefficient d'absorption, la réflectivité et la fonction perte d'Energie pour les deux

matériau SbNCa, et BiNCa,pour avoir la réponse de nos matériaux a I'application den champ

électromagnétique.
I1. 5.1 La fonction diélectrique :

La fonction diélectrique est connue pour décrire la réponse optique du milieu a toutes les
énergies de photons E =ho.

e (0) = ¢(0) + g (o) 1.4

La partie imaginaire €2 traduit I’absorption du matériau et elle est directement liée a la structure
de bande ¢électronique du matériau, tandis que la partie réelle €1 est liée a la polarisation du

milieu. La fonction diélectrique (partie réelle et imaginaire) est représentée sur la Figure 111.6.

Le gap optique obtenu a partir de la partie imaginaire de la fonction diélectrique est de
0,8(1,256) eV et 0,806(1,286) eV pour SbNCa, et BiINCa, en utilisant I'approximation

GGA-PBE (TB-mBJ).
La polarisabilité électronique d'un matériau peut étre comprise a partir de la partie réelle de la

fonction di¢lectrique €1(w), La constante diélectrique statique £1(0) est trés importante a la

fréquence zéro.
La valeur de la constante diélectrique a fréquence zéro €1(0) est 10,30 (11,75) pour SbNCa,
(BINCa,). €1(w) augmente en fonction de I'Energie jusque attendre un pic 12,70(13,25)

correspondant a I'énergie 1,97(0,69) eV puis elle diminue jusqu'a un minimum neégatif a la
valeur -5,26(5,71) correspondant & I'énergie 4,476(4,34) eV pour SbNCa, (BiNCa,). Apres

ce point, la fonction e€1(w) augmente avec quelques variations.

Une valeur faible du gap produit une valeur importante de €1(0) ce qui est en accord avec nos

résultats obtenus par I’approximation GGA.
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La partie imaginaire montre un point critique Eo aux alentours de 0,8 eV pour les deux
matériaux ce qui confirme la bande interdit.

Apres ce point, on a le seuil E; de transition de la bande de valence ver la bande de conduction.
Pour les hautes Energie, €2 (0) ne cesse d'augmenter et montre une lente croissance E» =

9,661(10,438) eV pourSbNCa, (BiNCa,) pour SbNCa, (une augmentation différente pour
BiNCa,). Au-dela de ce point la fonction augmente. L'intervalle d'énergie entre 2,87 et 3,42
eV montre une absorption constante pour SbNCa, et une faible augmentation pour BiNCa,.

Apres ce point, on remarque une augmentation abrupte pour les deux matériaux jusqu'a
atteindre un pic Ez = 4,1 eV.

On note en outre que la partie réelle e1(w) de la fonction diélectrique diminue jusqu'a ce qu'elle
devienne négative aprés 4eV (I’onde électromagnétique est amortie dans ces régions, un

amortissement qui peut étre expliqué par la forte absorption dans cette méme région) figure
(11.8 b).
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Figure 11.8 : La partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique pour SbNCa,

et BINCa,.
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II. 5.2 L’indice de réfraction :

L’indice de réfraction d’un matériau est habituellement rencontré sous sa forme réelle.
Néanmoins, on peut le rencontrer sous sa forme complexe.

N (0)=n(w)+ik (o) 1.5
Avec N I’indice de réfraction complexe, n I’indice de réfraction réel, k le coefficient
d’extinction du matériau (1i¢ au coefficient d’absorption).
L’indice de réfraction caractérise la vitesse de propagation d’une radiation
monochromatique dans le matériau et il est directement relié a la valeur diélectrique du
matériau.
Le coefficient d’extinction d’un matériau, est une mesure qui caractérise la capacité du
matériau a absorber une onde électromagnétique a une longueur d’onde particuli¢re. Les

grandeurs 7(w) et A(w) sont définies par les relations suivantes :

n(w)= gl(w)+\/gf(w)+g§(w) E 1.6

2 2

k ()= —81(20))+\/812(w)2+522(w) E 1.7

Pour les faibles fréquences (o =~ 0) la relation 1. 6 devient :

n(0)=/z(0) 1.8
Nous montrons dans les figures (I11. 8) les courbes de variations de 1’indice de réfraction
pour composés pérovskites SONCa, et BiNCa, ..

L'indice de réfraction calculé n (o) dans la plage d'énergie 0-15 eV est représenté sur la

figure 11.9. D'apres la figure la valeur moyenne de n (0) est egale & 3,22(3,43) pour SbNCa,
(BINCa,).

L’indice de réfraction maximum se trouve a I'énergie 2,02(2,09) eV pour SbNCa,
(BiNCa,). Apres cette valeur de créte, I’indice de réfraction diminue par rapport aux

énergies plus élevées, ceci est di au fait que les photons de plus haute énergie sont absorbés

par le matériau et que le matériau devient progressivement opaque.
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Figure 11.9 : L’indice de réfraction Pour SbNCa, et BiNCa,.

I1. 5.3 Le Coefficient d’absorption :

Le flux de photons qui se propage dans le solide décroit suivant une loi exponentielle

proportionnellement a la distance parcourue X, décrite par la relation :
B(x ) = ge 1.9

Le coefficient d'absorption a(w) dépend de la partie imaginaire, de I'indice de réfraction complexe
k(o) :

a(a))z%rk(w) I1. 10

Les spectres d’absorption sont montrés dans les figures 11.10 le seuil d’absorption commence a

E=0¢eV pour SbNCa,eta E =0,5eV pour BiNCa,. Ce seuil représente la transition des électrons

du maximum de la bande de valence qui est pleine au minimum a la bande de conduction qui est

vide. Cela est connu sous le nom du seuil d’absorption fondamental.
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Figure 11.10 : Le coefficient d’absorption pour SONCa, et BiNCa,.

I1. 5.4 La réflectivité :

Le coefficient de réflexion est un parametre tres important car il caractérise la puissance réfléchie

a D’interface du solide, il est en fonction de I’indice de réfraction et est donné par la relation
suivante :
2
r _|N -1 (n-1)'+K

= = 5 1. 11
N +1| (n+1)"+K

Les spectres d’évolution de la réflectivité en fonction de 1’énergie sont montrés sur les figures

(11-11). La réflectivité de fréquence zéro est de 0,275 pour SbNCa, et 0,30 pour BiNCa,. La

valeur de réflectivité maximale est d'environ 59,8 (60,69) % ce qui se produit a 13,55(13,53) eV
pour SbNCa, (BiNCa,).
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Figure 11.11 : La réflectivité pour SbNCa, et BiNCa,.

I1. 6. PROPRIETES ELASTIQUES

Les propriétés élastiques des matériaux solides ont une signification considérable en science
et en technologie. L'élasticité est la propriété des matériaux solides de retrouver leur forme et leur
taille d'origine apres élimination des forces qui les déforment. Les matiéres solides se déforment
lorsque les forces adéquates sont appliquées sur eux. Cette déformation est décrite par des

propriétés €lastiques a travers les constantesC; , qui traduisent la réponse meécanique a la

déformation du matériau (contrainte et déformation) au sein du régime élastique. Les constantes

elastiques C;; jouent un réle critique en fournissant des informations valables sur la stabilité

structurale, les caractéristiques de liaison et le caractére anisotrope, la dilatation thermique, la
température de Debye et le point de fusion. Nous considérons trois types de déformation avec un

module d'élasticité spéecifique pour chacun :

1. Le module de Young mesure la résistance d’un solide a une modification de sa longueur.

2. Le module de cisaillement mesure la résistance au mouvement des plans dans un solide
parallele les uns aux autres.

3. Le module de compressibilité mesure la résistance des solides aux modifications de leur

volume.
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Le comportement ¢lastique d’un monocristal cubique se caractérise complétement par trois

constantes élastiques indépendantesC,,, C,,et C,,:

e La constante elastique C,, reflete la résistance du cristal a la compression

unidirectionnelle suivant les directions principales.

e Laconstante C,, n'a pas de signification physique simple mais sa combinaison avec

d'autres constantes fournit des informations supplémentaires au sujet du
comportement élastique des matériaux cubique, comme exemple la constante de

cisaillement tétragonal C ', qui présente la résistance a la déformation de cisaillement

a travers le plan [110] le long de la direction [110], peut étre estimé en combinant
entre C,, etde C,, vialarelation :C'=(C,,—C,,)/2.

e Laconstante C,, represente la résistance a la contrainte de cisaillement appliqué sur
le plan [100]suivant la direction [010].

Dans ce travail, nous suivons la méthode introduite par T. Charpin [22] qui consiste a appliquer
une déformation donnée et a en déduire la contrainte implémentée dans le code WIEN2K.

Les valeurs des constantes C; obtenues sont resumées dans le tableau 111.3. Ces résultats
montrent clairement que les matériaux étudiés sont caracterisés par une grande valeur de C,, par
rapporta C,, et C,,, signifiant qu’ils sont plus résistants a la compression unidirectionnelle

qu’aux déformations de cisaillement [23].

Les trois constantes élastiques C,,, C,, et C,, pour les deux anti-pérovskites XNCa, sont

positives et vérifient les critéres de stabilité mécanique des cristaux cubiques [24] :

Cu—Cp0, Cp0,  Cu0, Cy+2C,)0 Cp(BLy.

Le calcul du module de compressibilitée B, est lie aux constantes élastiques par la relation suivante:

B=(C,+2C,)/3 I1I. 12

TABLEAU. 11.2: les constants élastiques C,,, C,, , C,, et le module de compressibilité calculés

utilisant I’approximation GGA.
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Composés | Méthode C,,GPa C,, GPa C,, GPa B, GPa

SbNCa, 119,855783 | 24,489170 48,637106 56,278041

GGA /PBE
BiNCa, 113,576895 | 24,028325 49,492056 53,8778483

On remarque que le module de compressibilité calculé a partir des constantes élastiques données
dans le Tableau 11.2 possede presque la méme valeur que celle obtenue a partir des propriétés
structurales (Tableau.ll.1) pour les deux matériaux étudiés. Le module de compressibilité des

composés XNCa, augmente dans la séquence : B (BiNCa,) < B (SbNCa,), ce qui est en bon

accord avec la relation entre B et les paramétres de maille (B ~ Vol ™ [25,26]). Cette simple
tendance (un parameétre de maille plus grand conduit & un module de compressibilité plus petit) a
été deémontrée également pour divers matériaux de type pérovskite [27,28, 29-31]. En

conséquence, montre SbNCa, une compressibilité minimale § = 1 / B, alors que BiNCa,adopte

la compressibilité maximale.

De plus, dautres propriétés élastiques importantes pour diverses applications
technologiques sont déterminées, telles que le module de cisaillement G , le module de Young E
et le coefficient de Poisson v, qui sont habituellement mesurés pour les matériaux polycristallins
lors de la recherche de leur dureté. Elles sont calculées a partir des constantes élastiques selon les
expressions suivantes [32-34] :

A=2C,/(C,—-Cp) .13
E =9BG /(3B +G) 1. 14
v=(3B-Y )/6B 1. 15

Les limites de Reuss et de Voigt [35-37] pour le module de cisaillement G sont données par :

G, =(C,—C,+3X,)/5 1. 16
Gy =5(C,,~C,)C,, /{4C,, +3(C;, —Cy,)} .17
G =(G, +G,)/2 .18
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Les valeurs calculées du facteur anisotrope de Zener A, du module de cisaillementG , du module
de YoungE , du coefficient de Poisson v, du dérivé de module de compressibilité B et de

I’indicateur de Pugh (B / G) pour les composés XNCa, (X=Sh, Bi) sont énumérées dans le
Tableau I11.3.

D’aprés ce tableau, on peut mentionner les points suivants :

1. Le facteur d’anisotrope A calculé est différent a 1’unité pour les deux composés SbNCa,
etBiNCa,, ce qui confirme I'anisotropie mécanique des deux cCoOmposés.

2. Le coefficient de Poisson (v) des deux composés est inférieur a 0.26, ce qui nous permet
de dire que, selon la régle de Frantsevich [38], nos composeés sont des matériaux fragiles,
et aussi que la nature des liaisons est a caractére ionique.

3. La fragilité de nos composes est également affirmée par le facteur B / G selon le critére de
Pugh [39].

4. Les faibles valeurs des modules de Young indiquent que ces matériaux sont de natures

fragiles.

TABLEAU. 1.3 : facteur d’anisotrope A, le module de cisaillement G, le module de Young
Y, le coefficient de Poisson v, le facteur de Pugh B/G et le dérivé de module de compressibilité

calculés en utilisant GGA

Composé | Méthode A G(GPa) | E(GPa) B/G v B
SbNCa, GGA-PBE 1,02 | 48,255 112,59 1,17 0,17 0,018
BiNCa, 1,10 | 47,55 110,22 1,13 0,15 0,019

1. 7. CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons étudie les propriétés structurales, électroniques et elastiques

des anti perovskites cubique XNCa, (X=Sb, Bi) en utilisant la méthode d’onde plane augmentée

et linéarisee (FP-LAPW) de la densité fonctionnelle de la théorie DFT. Nos principaux résultats et

conclusions peuvent étre résumés comme suit :

e Pour la structure de bande électronique et la densité d'états, I'approximation TB-mBJ a
ameélioré la valeur de la bande interdite comparée a la GGA-PBE. De plus, ces résultats
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montrent que les deux composés SbNCa, et BiNCa, ont un comportement semi-

conducteur a gap direct.

L'étude de propriété optique a révélé que nos matériaux ont une bonne absorption dans le

domaine de l'ultraviolet.

Les constants élastiques calculés obeissent aux conditions de stabilité mécanique. Selon

les modules élastiques déterminés, nos matériaux sont de nature anisotropie et fragile.
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

Dans ce travail, nous avons presenté une étude ab-initio des propriétés structurales,
électroniques, optique et élastiques des anti-pérovskites SObNCas et BiNCas, en se basant sur la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et 1’approche des ondes planes augmentées
linéarisées a potentiel total (FP-LAPW) implémentée dans le code Wien2k. Les diverses propriétés
étudiées ont été calculées dans le cadre de I'approximation du gradient généralisé GGA-PBE et

pour avoir une bonne estimation du gap on a utilisé ’approche de Trans et Blaha (TB-mBJ).
Les résultats de notre étude peuvent étre résumes comme suit :

Tout d’abord, notre étude a porté en premier lieu sur les propriétés structurales des
matériaux choisis. On a pu ainsi déterminer les parameétres des mailles a 1’équilibre (ao), le module
de compressibilité (Bo) et sa premiere dérivée (Bp) en utilisant l'approximation du gradient
généralisé (GGA-PBE). Les parametres de réseau calculés sont en bon accord avec les travaux

expérimentaux et théoriques antérieurs.

Ensuite, Nous avons également effectué des calculs sur la structure électronique en
déterminant la structure de bandes électroniques et les densités d’¢tats électroniques totales
(TDOS) et partielles (PDOS) qui ont montré que les deux anti-pérovskites SbNCas et BiNCaz sont
des semi-conducteurs avec un gap direct (I'-I') en utilisant les deux approximations GGA-PBE et
TB-mBJ...

L’étude des propriétés optique a révélé que nos matériaux ont une bonne absorption dans

le domaine de l'ultraviolet.

Les valeurs des constantes élastiques, calculées a 0 GPa avec l'approche GGA-PBE
obéissent aux conditions de stabilité mécaniques de Born, indiquant ainsi la stabilité mécanique
de la structure anti-pérovskite cubique. Plusieurs parameétres élastiques ont été ainsi calculés,
comme le module d’¢élasticité isotrope, le module de compressibilité B, le module de cisaillement
G et le coefficient de poisson (v). Les modules de compressibilités des deux composés XNCas
verifient la proportionnalité inverse avec le volume. En calculant les rapports B/G et en se basant
sur la suggestion de Pugh, on a montré que SbNCas et BiNCaz sont classés comme des matériaux

fragiles.

En dernier, on peut dire que les résultats obtenus sur les propriétés physiques de ces
matériaux sont trés nombreux et leur exploitation n’est pas encore terminée. Nous avons essayé

d’exposer dans notre mémoire les caractéristiques principales des matériaux anti-pérovskites et de
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nombreux détails pourront étre éclaircis par une analyse approfondie sur d’autres propriétés non

exploitées.
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