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Abstract

In this work, we studied the structural, electronic and elastic properties of ScN, using
the FP-LAPW linear plane wave method based on the density functional theory (DFT). The
exchange correlation potential was determined by two approximations: the local density
approximation (LDA) and Wu-Cohen generalized gradient approximation (WC-GGA),
implemented in the wien2k code.

The structural properties are determined from the lattice parameter, the bulk modulus and
its pressure derivative. The results are in good agreement with the theoretical and
experimental available results.

The band structure and the density of state (DOS) show that binary compound ScN has
an Indirect gap (I'—X) obtained from the application of MBJ approximation which works to
modify the energy rings. The obtained values are in perfect agreement with the theory.

Obtained results of the marinate study of the compound have yielded acceptable and

reasonable results from the calculation of the elastic constants.

Key Words:

ScN, FP-LAPW, structural properties, structural électronic, structural élastic



Résumé

Dans notre travail nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques et
élastiques de Scandium de nitrogene (ScN), en utilisant la méthode linéaire des ondes planes
augmentées a potentiel totale (FP-LAPW) qui est basée sur la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT). On a déterminé la potenticl d’échange et de corrélation par deux
approximations : L’approximation de la densité locale (LDA) et I’approximation Wu-Cohen

du gradient généralisé (WC-GGA) implémentées dans le code wien2k.

Les propriétés structurales sont déterminées a partir du parametre de réseau, les résultats
obtenus du parametre de maille et du module de compressibilité et sa dérivée sont en bon

accord avec les résultats théoriques et expérimentaux disponible.

Les structures de bandes et la densité d’états DOS montrent que le composé ScN a un

gap indirect (I' - X) par I’utilisation de 1’approximation MBJ.

L’étude des propriétés élastiques de ce composé nous a mené a de bons résultats qui

sont en bon accord avec ceux disponibles dans la littérature.
Mots clé :

ScN, FP-LAPW, propriétés structurales, propriétés électronique, propriétés élastique
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Introduction générale Introduction générale

Introduction général

L’étude des propriétés de matériaux a un intérét particulier sur le progres
technologique et industriel dans les différents domaines de la physique. Elle dépend du

développement de nouveaux matériaux intéressants qui sont les semi-conducteurs [1,2]

Les semi-conducteurs sont des matériaux qui possédent une conductivité électronique
entre les métaux et les isolants. Il existe plusieurs matériaux des semi-conducteurs comme les
semi-conducteurs de Nitrure [1I, qui ont démontré leurs nombreux avantages pour les
dispositifs optoélectronique, et électronique (les diodes, laser (LD)...) le Nitrure d’aluminium
(AIN), et les autres Nitrure du groupe 111 (GaN, InN) et ScN.

Dans ce travail nous avons déterminé les propriétés structurales, électroniques et
élastiques du composé binaire qui est le Scandium de nitrure (ScN), qui se cristallise dans la
structure NaCl. Le choix de Nitrure de Scandium (ScN) est di a ses propriétés qui sont
proches de celles des nitrures d’éléments III traditionnels. Ces propriétés ont lui a donné un
grand intérét pour son utilisation dans de nouveaux alliages de nitrure et pour les solutions
solides de Sc-A-N, ou A est Al, Ga ou In, principalement destiné aux applications optiques et

électroniques.

Le Scandium de Nitrogéne ou de nitrure (ScN) est un matériau de transition, il partage
certaines propriétés physique : sa haute dureté (H=21Gpa) [2], sa résistance mécanique et sa
stabilité a haute température (2600c°) [3]. Le ScN cristallise dans plusieurs structures, parmi
ces structures : NaCl (B1), CsCl (B2), NiAs ZB (B3) et Wurzite (B4), mais la structure la plus
stable de ce composé est la structure NaCl.

Les premiers travaux theoriques ont suggéré que le ScN était un semi métal [3- 5]
mais d’autres travaux de Abou-Jaferet al [4] ont montré que le ScN est un semi -conducteur
du gap indirect qui est calculé I’énergie du gap de ScN dans la phase de rocksalt est utilisant
la méthode FP-LAW (la meéthode de lineaire des ondes planes augmentees) avec les
approximations suivant : 1’approximation da la densité¢ locale (LDA), I’approximation des

gradients généralisé (GGA).

Ce travail a pour but de contribuer a la détermination des propriétés structurales,

électroniques et élastiques du Scandium de Nitrogene (ScN) et comprend trois chapitres :
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Une introduction générale permettant de se localiser dans le contexte d’études. Dans le
premier chapitre nous présentons les concepts de base de la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT).

Le deuxiéme se focalisera sur le formalisme de la méthode linéaire des ondes planes
augmentées a potentiel total (FP-LAW) et se termine par une bréve étude de la littérature sur
le code WIEN2K.

Dans le dernier chapitre nous exposons les résultats concernant les propriétés structurale,

électronique et élastique du composeé étudié ScN.

Nous terminons et résumons 1’essentiel de cette étude par une conclusion générale.
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Chapitre | La Théorie de la Fonctionnelle de la densité (DFT)

|.1.Introduction:

Un systeme cristallin est constitué de plusieurs particules ou il y a des interactions entre
les charges positives et les charges négatives, en principe ce systeme peut étre déterminé a

1’aide de la résolution de 1’équation de Schrodinger qui s’écrit sous la forme[6]

Hy =Ey (1-1)
H=T,+T, +V,_, +V. +V,_, (1-2)
ou:

2 2
LoV

2 ='m,
o PPy Ve

2 ='m,
V- 1 e2

Z,e?
ik ‘ri - l'k|

Ve—e =-

R AWA
\V/ —_ = k=1
w ZkZ,llh—ﬂ

i; j: coordonnées des électrons, ket | coordonnées des noyaux, m, la masse des noyaux

considéré. m, est la masse des électrons, r; et r, sont respectivement les distances entre noyau,

électron.

La résolution de 1’équation de Schrodinger est complexe et trés difficile pour un systeme de

plusieurs corps en interaction donc pour traiter ce probleme il faut faire des approximations.
1.2. L’approximation de Born-Oppenheimer :

Max Born et Robert Oppenheimer [7] ont proposé une approximation pour résoudre

I’équation Schrodinger qui se base sur le fait que la masse d’un noyau quelconque est
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nettement supérieur a celle de I’électron, c'est-a-dire qu’elle néglige 1’énergie cinétique du

noyaux et I’énergie potentille noyaux-noyaux devienne une constante (le mouvement des

noyaux par rapport aux électrons peut étre négligé)
Alors nous donnons un nouveau Hamiltonien :

H=T,+V, . +V,_,

Ouest:

ann - C cst

2
= s T

i m u‘r—r‘

Z‘r—rk| (-3

Donc I’équation de Schrodinger s’écrite sous la forme suivante :

Z

Z_ _Z‘I’-—r‘ ‘r We|: Ea¥a (1-4)

Mais cette approximation ne suffit pas pour résoudre 1’équation de Schrodinger a couse de la

dépendance des mouvements des électrons.
1.3. L’Approximation de Hartree (les électrons libres) :

Cette approximation a proposé en 1927 par Hartree [8] qui est basée sur I’hypothése

d’¢électron libre qui ne tenir pas compte les interactions entre les électrons et les états de spin.

L’Hamiltonien de chaque électron est :

Hi:—Zh—VZ+U( r)+Vi(r) (1-7)
Ou:
0,0)= [ &2 Dy (-8)
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Al )=2lvlr) (1-9)

i#]

U, (r,): Potentiel produit par les noyaux.

V, (ri): Le potentiel des noyaux produit par les autres électrons.

E=>¢ (1-10)

E : L’énergie total du systeme

Donc I’équation de Schrodinger s’appelée 1’équation de Hartree dans cette partir de proche

Z‘r ZZ‘ |dr v, (r) =ew(r) (1-11)

I¢j|i

L’équation de Hartree est simple mais elle ne respecte pas le principe d’exclusion de Pauli[9],
ce qui impose a la fonction d’onde d’étre antisymétrique par rapport a 1’échange des

coordonnees de particule mise en jeu.
1.4. L’approximation de Hartree-Fock :

Hartree et Fock ont montré qu’en exprimant la relation de Hartree a I’aide d’un déterminant

de Slater.
- L z//l((rg z//lng;. .......... Wy ErN (- 12
yir 7 Yol )i, 78U -
INGEEY -

.1 L
Ou : —— est la constante de normalisation.

JN!

Alors 1’équation de Hartree —Fock s’écrite :

z|r—rk|+ S

i#]j

eZZI (F e (r)dri = sy (r) (1-13)

\r—f\
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Dans cette approximation 1’énergie total du systéme est définic comme une fonctionnel de

fonction d’onde antisymétrique, elle prend en compte I’échange et aussi I’interaction
coulombienne dans I’hamiltonien. Mais malgré le terme d’échange cette approximation ignore
la corrélation qui existe entre les électrons. L’inclusion de cette corrélation et faite par la

théorie de la fonctionnel de la densité.
I.5. La théorie de la fonctionnelle de la densite (DFT) :

Cette théorie fut introduite au milieu des années soixante par Hohenberg et Kohn [10]qui est

basée sur les deux théorémes ou toutes les propriétés de 1’état fondamental d’un systeme sont

des fonctions d’une seule densité électronique.

- Le premier théoréeme de Hohenberg et kohn prouve que pour tout systéeme de
particules en interaction 1’énergie totale de 1’état fondamental E est une fonctionnelle

unique de la densité de particules p(r); avec un potentiel extérieur V V., (r)donné.

La fonctionnelle de I’énergie total de 1’état fondamental s’écrit comme suit :

E =E[p(r)] (1-14)

Elo(r)]= T+e2_|.p( )p(| irdr ezz_[| % dr+EXC[p(r)] (I-

15)
T : est la somme des énergies cinétique de tous les électrons effectifs qui se déplacent

indépendant dans un potentiel effectif
h? 2

T=—> n|w Vi, (r)dr I-16
om 2 Jwi v (r) (1-16)

- Le deuxiéme théoreme de Hohenberg et Kohn découle du fait que, la fonctionnelle de
I’énergie total de tout systtme a plusieurs particules posséde un minimum qui

correspond a 1’état fondamental et a la densité de particules de 1’état fondamental.

Alors :
E(0,)=min E(p) (I-17)
1.5.1. Les équations de Kohn et Sham :

Kohn et Sham [11] ont montré que pour tout systeme réel composé de N électron en

interaction il existe un systeme de N électron non interagissant soumis chacun a un potentiel
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extérieur effectif V. (r) qui remplace & potentiel extérieur V_,(r) mais générant la méme

densité.

Le potentiel effectif V, (r) s’écrit sous la forme :

Ve (r) =V, (r)+V,.(r) (1-18)
Ou:

V.(r): Le potentiel colombien.

V,.: Le potentiel d’échange et corrélation des électrons.

_ejildwezz—‘;k 0-19

_ E[p(r)]

ch 5,0(1’) (I _20)

Alors 1’hamiltonien du systéme s’écrit comme suivant :

— k2 N 5 n
_%Zvri +Zveff (r.) (l _21)
i=1 i=1

H : ne contient pas le terme d’interaction électron-électron.

La fonction d’onde de 1’état fondamental se décrit exactement par une fonction d’onde ¥
antisymétrique par rapport a 1’échange, donnée par un déterminant de Slater des spins
orbitales mono électroniques ¢ (r) appelées orbitales de Kohn —Sham, Donc 1’équation de

Schrodinger résultante a une particule s’écrit alors sous la forme de 1’équation de Kohn et

Sham
Vi e |ff r).| i Ve (D)= 2 () (1-22)
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La densite électronique de 1’état fondamental s’écrit :

=> Jwa(r) (1-23)

A partir du systeme fictif et des deux théoremes de Hohenberg et Kohn nous écrirons la

fonctionnelle de 1’énergie de Kohn et Sham sous la forme suivante:

Es [,0 HK[JO jp est (1-24)

E[p]= Iv r)dr+E,[o] (1-25)

Avec :T(p) Iénergie cinétique du systeme et V,, le potentiel de Hartree qui permet de

calculer I’énergie d’interaction entre les électrons.

E..(p): la fonctionnelle d’échange et corrélation.

On remarque que les équations (I-18) et (I-21) et (I-22) sont connues sous le nom des

équations de Kohn et Sham avec I’énergie total E,, résultante. Ces équations sont

indépendantes de toute approximation sur la fonctionnelle E, [p(r)] donc il est impossible de

donner exactement 1’énergie d’échange et de corrélation. Alors il est tres important de faire

des approximations en donnant des formes simples a E,, [12]

1.5.2.1. L’approximation de la densité Local (LDA) :

L’idée de I’approximation de la densité local [13]est de considérer I’échange-corrélation

comme une quantité local définie en un point r. dépendant faiblement des variations de la
densité autour de ce méme point r. cette approximation est la base de toutes les fonctionnelles

d’échange -corrélation moderne et peut- étre définie comme suit :
E* = [drp(r)e,[o(r)] (1-26)

Il existe également une version de LDA qui permet de prendre en compte le spin électronique,

c’est I’approximation de la densité de spin local LSDA ou I’énergie d’échange et de
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corrélation E, devient une fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas [14]

Sl Ip(r)fxc (1 (r). o, (r))ar? (1-27)

£,.(r)=,[p(r)] (1-28)

E, : est la densite d’énergie d’échange — corrélation.

1.5.2.2. Papproximation du gradient général (GGA) :

La plus grande source d’erreur de la LDA provient de 1’énergie d’échange qui est souvent
sous- estimée tendus que 1’énergie de corrélation est souvent surestimée méme si en valeur
absolue (sa contribution a 1’énergie total est plus petite).les corrections introduites a la LDA
reposent sur 1I’idée qui consiste a tenir en compte la variation locales de la densité. Pour cette
raison le gradient de la densité électronique a €té introduit conduisant a I’approximation des
gradients généralisé (GGA) dans le quelle 1’énergie d’échange et de corrélation est une

fonction de la densité électronique et son gradient [15]

ESCA = J. p(re,[o(r), ‘V,o(r)ﬂdr3 (1 - 29)

ES:GA(PT’/%):I f(/’T’P¢’VP¢’VP¢)jr3 (1-30)

1.6. La résolution des équations de Kohn et Sham :

La résolution des équations de Kohn et Sham se fait d’'une manicre interactive (self-
consistante) en utilise un schéma d’interaction auto- cohérent illustré par 1’organique de
figure (1-1).

On commence par injecter la densité de charge initial p,,(r) ensuit la nouvelle densité de
charge p,,.(r) qui est construite avec les valeurs propres de 1’équation séculaire en utilisant

la densité de charge totale p(r) et calculer le potentiel pour résoudre les équations de Kohn —

Sham et déterminer E et calculer p,,(r) comme le schéma ci-dessous.
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™ Dine(r)

l

Calculer V(1)

v

La résolution des équations d’ KS

v

Déterminer Ef

Mélange de

Pint (T) etpsort (T)

Non

l

Calculer
Psort )

|

Converger ?

A

Oui

\ 4

Stop

Figure (I-1) : le schéma de calcul self- consistent de la fonctionnelle de la densité pour la

résolution des équations de Kohn et Sham
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I11.1. Introduction :

L’étude des différentes propriétés de la matiére, comme 1’énergie de cohésion la densité de charge et
la détermination des structures de bandes ....... etc. est I’'un des problemes les plus ardus. Cependant,
il y a plusieurs méthodes de calculs avec lesquelles on arrive a simuler ces propriétés et notamment la

structure électronique des solides
11.2.La méthode des ondes planes augmentées(APW) :

La méthode des ondes planes augmentées (APW) [16,17] a été développée par Slater en 1937 [18].
Le but de cette méthode est : la solution de 1’équation de Schrédinger pour un potentiel constant est
une onde plane, tandis que pour un potentiel sphérique une facon de décrire un potentiel cristallin de

type Muffin-Tim (M-T) (les figure (I1-1) et (I1-2) est donc de diviser 1’espace en deux régions) :

- Une premiere région (S) constituée de sphéres centrées sur chaque site atomique dans la
quelles les fonctions d’onde seront basée sur des fonctions radiales
- Une seconde région (I) dite interstitielle, se situant entre les atomes et pour laquelle les

fonctions de bases sont des ondes planes

Région interstitielle

Sphere MT

Région sphérique

(s)

Figure (11-1): Ie potentiel muffin-tin [19].

Donc le potentiel Muffin — Tin prend la forme suivante :
Vi(r r>R
V(f)={ ) v (11-1)

C cte r < RMT
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Les fonctions d’onde du cristal son développés dans des bases différentes, selon la région considérée.

Des solutions radiales de I’équation de Schrodinger a 1’intérieur de la sphére MT et des ondes planes

dans la région interstitielle.

Donc les deux régions sphérique et interstiticlle sont définies par la fonction d’ondes suivante :

1 _
o+ C i(G+K)r

PR (11-2)
Z Alm )Ylm

Q: le volume de la cellule élémentaire.

Cset A, : sont les coefficients de développement en ondes planes et en harmoniques sphériquesy,,

respectivement.

R : la position en coordonnées polaire a I’intérieur de la sphére.
K: le vecteur d’onde de zone de Brillouin irréductible.

G: le vecteur de I’espace réciproque.

Y,,: les harmoniques sphériques.
{im} : L’index du moment angulaire.

U,(r): une solution numérique de la partie radiale de 1’équation de Schrédinger qui s’écrit sous la

forme
d? I(1+1) _ _
{ P +V(r)—E,}rU,(r)—O (11-3)

E,: I’énergie de linearisation.

V(r): le potentiel Muffin-Tin.

Les coefficients A, doivent étre développés en fonction des coefficients C; des ondes planes

existantes dans la région interstitielle :
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A
An = WZC J.(Jk+g|R ){Im(k+G) (1—4)

J, - sont les fonctions de Bessel a I’ordre .

11.3. La méthode linéaire des ondes planes augmentées (LAPW) :

La présence d’asymptotes dans la méthode APW était le principal inconvénient néanmoins elle
fonctionne au mieux pour les systemes simples avec seulement peu de valeurs propres En 1975,

Ander [20] a proposé la méthode dans laquelle il a utilisé des combinaisons linéaires des fonctions

radiales u, et leurs dérivées Ui par rapport & I’énergie a I’intérieur des sphéres.

Les fonctions U, sont définies comme dans la méthode APW. Par contre la fonction u; doit

satisfaire 1’équation suivante :

2
{_ d° 0Dy E}ru (r)=rU, (1) (1-5)
dr r
On définit les fonctions d’ondes comme des ondes planes augmentées linéairement (LAPW) elles
s’écrivent :
1 +
0?2 %‘,Cee (9:4) r>R
o(r)= T (11-6)

Ou les coefficients B,,, correspondent a la fonction U, ils sont de méme nature que les coefficients

A, . Alors, la fonction U, peut étre développeée en fonction de sa dérivée Ui etde I’énergie E,

U,(r)=U,(g.r)+(-E, )rul(r)"'o((g_El )2) (n-7)

Le dernier terme définie I’erreur quadratique énergétique.
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Avec cette procedure est moins bonne que celle de la méthode des APW. Les erreurs introduites

dans le calcul de la forme des fonctions d’onde et de I’énergie de bande sont de I’ordre (s —E, ),

(6—E,)" respectivement.

Malgré cet ordre d’erreur, les fonctions LAPW forment une bonne base qui permet avec une seule E,

d’obtenir toutes les bandes de valence dans un grand intervalle d’énergie.

- Dans la méthode LAPW I’énergie des bandes aux points K est obtenue par une simple
diagonalisation.

- Le probléme de I’asymptote est éliminé par I’introduction de la dérivée de la fonction par
rapport a 1’énergie qui garantit le non découplent des ondes planes avec les fonctions radiales.

- La base de la méthode LAPW est plus flexible car il y a plus de liberté variation el que dans
la méthode APW.

I1. 3.1.La synthése de fonction de base de la méthode LAPW :

La syntheése des fonctions de base LAPW consiste a :

1-La détermination des fonctions radiales U(r) et leurs dérivées U, par rapport & I’énergie.

2- La détermination des coefficients A, et B, en imposant la continuité de la fonction d’onde

et sa derivée a limite de la sphére Muffin-Tin.
11.3.1.1. Les fonctions radiales non relativistes :

Dans ce cas, les fonctions radiales U, (r)sont des solutions de 1’équation de Schrddinger avec un

potentiel sphérique et pour une énergie de linéarisation E,

{_%+ D v e)- E,}ru,(r):o (11-8)
Avec

V(r): est la composante sphérique du potentiel dans la sphére MT pour 1=0.

La condition aux limites rU,(r) =0 ayant été appliquée, la dérivée par rapport a I’énergie E, est
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{_d_2+ 0Dy (r)- E,}rU|(r)=rU|(r) (1-9)

dr? r?

Les solutions radiales doivent étre normalisées dans la sphere MT

R.
er,z(r)dr =1 (11 -10)

U, est une solution homogeéne de I’équation inhomogene (I1-9) de la forme :

hu,-EU, =U, (I1-11)

En utilisant la condition de normalisation (11-11) il apparait immédiatement que la fonction U, et sa

dérivée sont orthogonales :

R. ,

UL (rlar =1 (1-12
0

La fonction U'I est normalisée

N, = Rf[ru;(r)] dr=1 (Il - 13)

La fonction de normalisation peut étre remplacée par 1I’équation suivant :

R:[u.ma)u.(Ra)u;<Ra>U<Ra>]=1 (1- 14
Ou

U.‘(E,r)={%f’r)} (11 - 15)
U.(E,r)z{%ﬁr)} (11 - 16)
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Cette équation sert & déterminer numériquement les fonctions U,(r) et Ui(r) avec cette

normalisation on peut développerU, sous la forme :

U,(E,8)=U,(r)+J,(E)+......... (1-17)

Avec ce choix la norme deU,(r), soit , indique lordre de grandeur de 1’énergic E,,E, les

U,'(r)(

erreurs sur 1’énergie de linéarisation sont acceptables selon Andersen quand :

e

Si un tel choix n’est pas disponible, plusieurs options sont disponibles :

E,—E|<1 (11-18)

- diviser le domaine d’énergie en fenétres, et traiter chaque fenétre séparément avec une énergie

E; appartenant a chaque état
- utiliser un développement sous la forme d’orbitales locales (méthode quadratique)

- réduire la taille des spheres ce qui revient a réduire la norme du dérivé de U,(r)

Les deux premiéres options sont les plus utilisées et seront exposées dans la suite
11.3.1.2. les fonctions radiales relativistes :

Dans la méthode FP-LAPW, les corrections relativistes sont importantes  uniquement lorsque la
vitesse de 1’électron est du méme ordre de grandeur que la vitesse de la lumiere. Les effets
relativistes sont pris en compte a I’intérieur. Et dans la région interstitielle la vitesse de 1’électron est
limitée par le cutoff dans I’espace de K [21] . Par conséquent les fonctions radiales sont les

composantes de I’Hamiltonien correspondant :

Hp =cap+(B-1)mc2+V(r) (11-19)
Oou:

C : est la vitesse de la lumiére

p : est I’'impulsion
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m: la masse des électrons

o et B :sont deux matrices données par :

_00_ _10 20
a=| o v B[y (11 - 20)

o : est la matrice de Pauli.

@ sont les vecteurs propres de H, , ils s’écrivent a I’aide des deux fonctions ¢ et y

w=(¢] (11 - 21)
X

¢ : est appelé la grande composante de la fonction d’onde et y la petite.
Avec I’équation de Schrodinger conduit a :

clop)x =(s -V (11— 22)
cloplp = (e -V +2mc2)y (11— 23)

A partir de ces deux équations, on obtient :

-1
1 -V
— 1 Vo= - 24
Zm(op( +2mvzj (op)p+Ve=cp (11- 24)

En utilisant I’approximation :

-1
(1+28_\>/2j zl—‘;_vz (I1 - 25)
m mcC
Ou:
pV =Vp-ihvV (11— 26)

On obtient 1’équation différentielle vérifiée par ¢ .
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Kl— g_V)E—V}é— i (vvv¢)+%(a[vv, plp)=c¢ (- 27)

2mec2 ) 2m 2mac?

Lorsque le potentiel posséde une symétrie sphérique 1’équation (11_27) devient :

—

p2 p* > dv 0 1 1dv »J
P v- - o = T s|lg=¢ I- 28
2m 8m*C? 4m°C? dr or 2m*C?r dr h=¢¢ ( )

Les deux premiers termes correspondent a I’équation de Schrodinger non relativiste

Les deux derniéres proviennent respectivement de la correction de masse de Darwin, le dernier

terme il correspond au couplage spin orbite. A cause de ce dernier terme, y n’est pas plus une

fonction propre du moment de spin.

La solution de 1’équation de Dirac a I’intérieur de la sphére MT devient

Vo {gkznk } (11— 29)

- fkarlky

Et les fonctions g, et f, vérifient les équations radiales suivantes :

df, .. 1 k+1

*_, :E(V—E)gk+(7jfk (11 - 30)

d : k+1

ou

M :m+i(E—v) (I -32)
2c?

k : est le numéro quadratique relativiste donné par i, j.
X\ - L opérateur de spin.

m et C sont la masse et la vitesse de la lumiére le traitement des deux équation couplées (11-30) et

(11-31) donne :
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A2, 10+ ]V, +1 Vg
(Wj{gktg“ r gk}—4M222+ng— VT = (11 -33)

Le dernier terme qui représente le couplage spin — orbite et qui dépend de la valeur de k(k :1) ou

(k = —(1+1)) est négligeable dans un premier temps et sera pris en compte par la suite.

Ainsi, Koelling et Harmon [22] on présente une technique pour résoudre ces équations avec un

potentiel sphérique, dans cette technique on utilise une nouvelle fonction :

1 ,
=— Il - 34
78 e 9 ( )

et donner compte tenu de 1’équation (1I-30)

(k +1)g, (11— 35)

f, =0 +
« = 2Mcr

On négligeant le dernier terme dans I’équation (II-33) et en remplacant g, par sa valeur on obtient

I’expression :

=2 [11+1) 1

=2 +| —ZL+=(V-E Il-36

h=—"4 [2Mcr2 ( )}g. (11 - 36)
On remplace I’indice k par 1. les équations (11-34) et (11-35) forment un systéme d’équation couplée,

on peut le résoudre de la méme facon que 1’équation radiale standard de Dirac

Donc I’équation ( 1I-29 ) devient

7 91 X i«
wkﬂzuz e KL ) (I1-37)
D, oMer 2! r X ik
Et I’équation (11-27) s’écrite avec le nombre quantiques I,m :

gIYIst

V/Ims = |

. Il1-38
_(_ gl +%gIGLJYIm;(s ( )

2mc
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X, est "opérateur de spin non relativiste (spin-haut, spin-bas)

Pour faciliter la résolution des équations séculaires relativistes (11-35) et (11-36) Louks [23] définit les

fonctions suivantes :

=19 -39
{Q| :rc¢, ( - )
Alors

. 1
R =2MQ-PR (11— 40)

1(1+1)

Q ——Q.[ZMr +(v —E)}P. (I1-41)

Ces équations peuvent étre résolues étre numériquement de la méme fagon que pour 1’équation de

Schrddinger non relativiste a 1’aide de conditions a limites suivantes :

|!£p9: [ I+1 +1(22(;5{)1

(11 - 42)

. 2j (k+1)p est alors ajouté a ’équation (I1-41). La dérivée par
c

Le terme de spin —orbite v
4M

rapport a I’énergie conduit a des équations semblables a celles du cas non relativiste, soit :

P;=2NDVHMQ|+%p, (11-43)
- =1 [1(1+1) SRRT(ESALY
Q|—TQH{W+(V—E|)}P|— Wﬂ R (11-44)

On détermine les composantes g, et f, a partir des solutions de P, et Q, , ces mémes composantes

vont étre utilisées pour le calcul de la densité de charge et de I’élément de matrice.
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Ainsi, la quantité U ? est remplacée dans 1’équation (II-12) par g/ + f,° cependant a la surface de la

sphére, le composante f, disparait et il ne reste plus que le composante ¢, et sa dérivée .Les effets

de spin — orbite sont pris en compte, donc 1’équation séculaire de 1’Hamiltonien s’écrit a 1’aide des

fonctions de base initiales sous la forme :

2
(IMs/H[I'm's’) = &, (Imsfl'm's')+5, [ 3r(2§’/|—')2(%v ')(;(;Y,*md_Yl.m. 72 (Il - 45)
C

Ou

N, :Idrr2{9'2+(2|\ic)2 {g; +|(Ir—f1)gf}} (11 — 46)

1 o1
S, :J'drrz—{Zg,g, +r—zgf} (11 - 47)

(2Mc)’
Le deuxiéme terme dans les équations ( 11-42) et (11-44) provient de I’interaction spin— orbite.

11.3.2. Les coefficients A et B, :

Les fonctions de base et leurs dérivées sont continuées aux limites des spheres MT, ceci permet de

déterminer les coefficients A, et B,, pour chaque vecteur d’onde plane et pour chaque atome.

Dans la région interstitielle les fonctions de base sont des ondes planes.

H(K,) = — el (11 - 48)

Alors

#(K,)= Z{AmU.m(E. )+B,,U(E, )}Y.m(r) (I1 - 49)

Im

Les conditions aux limites a la surface da la sphére MT permet d’utiliser un développement en ondes

planes de Rayleigh.
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¢( n? a Q:L/Z ZI J Kn’ a){lm k )Ylm( a) (“ _50)

En tenant compte de la continuité du moment angulaire, on obtient

Anl,)= S R (K, Jan (K, ) (-5
Ou:
08 iR - 404, iR
a = _ (11 - 52)
2| (dU, '
R? ( r)u —U{d%]
Et
Blm(kn):%RlzllYl;(Kn)bl (kn) (“ - 53)
Ou:
du d
Jl(knRa)_Ul(jJI(knRa)
,=( dj ar (Il - 54)
(0 )UI_U{d%j
Et compte tenu de 1’équation (11-14). Les équations (11-51), (11-53) et (11-54) deviennent
Anlk,)= o0 REY; (K ok, (11-55)
a, (kn): [Ul jl(n)_ulljl(n):| (11 - 56)
Bun(k,) = o7 REYi k) k) (1-57)
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b (kn){U.J.(n)%U.‘j.'(n)} (Il -58)

11.4. Représentation de la densité de charge et du potentiel :

La solution des équations de Kohn —Sham obtenue par la méthode LAPW se base sur I’utilisation de
la double représentation des fonctions d’ondes, de la charge et du potentiel. Pour simplifier la
synthése de la charge et la matrice Hamiltonienne, la symétrie est exploitée dans le but de réduire
cette matrice. L’utilisation des symétries du réseau est nécessaire. Dans la méthode LAPW on ne

considere que la densité de charge :
-A Pintérieur des sphéres, la densité possede la symétrie du site

- La densité dans la région interstitielle possede la symétrie du groupe d’espace dans la région

interstitielle.
- Les densités sont identiques a I’intérieur des’ atomes.

11.4.1. Potentiel d’échange et de corrélation :

Dans les deux approximations LDA (approximation de la densité locale) et GGA (1’approximation du
gradient généralisé), le potentiel d’échange et de corrélation est linéaire contrairement au potentiel

coulombien. Il doit donc étre calculé dans I’espace réel ou il est diagonal.

A chaque point de la maille le potentiel d’échange et de corrélation est calculé, en utilisant la

transformation de la Fourier rapide (FFT) [24] pour obtenir la représentation de la charge interstitielle

et par la suit pour transformerV . de I’espace réel a la représentation d’onde plane.

La méme procédure est appliquée avec des valeurs différentes de p et un potentiel a symétrie

sphérique a I’intérieur des spheres.
11.4.2. Le potentiel coulombien :

La somme du potentiel de Hartree el du potentiel nucléaire le terme coulombien V. (r) est determiné

par I’équation de poisson a partir de la densite de charge.

VA, (r)=4z(r) (11 - 59)
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La resolution de cette équation se fait avec la méthode dit la pseudo charge [25], basée sur deux

remarques :

- La densité de charge est continue elle varie rapidement dans la région sphérique et lentement
dans la région interstitielle.
- Dans la région interstitielle le potentiel coulombien dépend a la fois de la charge interstitielle

et des multiples de la charge.
11.5. Le code wien2k :

Historiqguement le code Wein2k a été développé par Peter Balha et Kartheinz Schuratz [26] de
I’institut de chimie des matériaux d’université de vienne (Autriche), ce code a été distribué pour la

premiere fois en 1990 les versions suivantes ont été Wien 93, Wien 97 et Wien 2k.

Une application réussite de la méthode FP-LAPW est le programme Wien2k. il a été appliqué avec
succes pour le gradient du champ électrique [27,28] , les systémes supraconducteurs a haute
température, les minéraux, les surfaces des met aux de transition [32] les oxydes non
ferromagnétiques [29] et meme les molécules [30]. Le code Wien2k [31] consiste en différence
programmes indépendants qui sont liés par le C-SHEL.SCRIPT
Les principaux programmes nécessaires pour faire le calcul auto-coherent sont :
- La création du fichier case.struct qui contient le parametre du réseau, les rayons Muffin-tin et
la structure cristalline.
- NN : c’est un programme qui donne les distances entre les plus proches voisins, qui aide a
déterminer le rayon atomique de sphere.
- LSTART : un programme qui génere les densités atomiques et déterminer comment les
différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bandes comme des états du

ceeur et états de valence, avec ou sans orbitales local

- SYMMETRY : il génére les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe
ponctuel des sites atomiques individuels, génére 1’expansion LM pour les harmoniques du

réseau et détermine les matrices de rotation locale

- KGEN : il génere une maille K dans la zone de Brillouin
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- DSTART : il génére une densité de départ pour de cycle SCF par la superposition des

densités atomiques générées dans LSTART alors un cycle auto-cohérent et initialisé et répété jusqu'a
ce que le critere de convergence.

Soit vérifié ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes :

LAPW 0 : génere le potentiel a partir de la densité.

LAPW 1 : calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.

LAPW 2 : calcul les densités de valence.

LCORE : calcul les états du cceur et les densités.

MIXER : mélange la densité d’entré et de sortie, et vérifier le critére de convergence.
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Figure (11-2):Les programmes du calcul auto-cohérent du code WEIN2K[ 32]
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I11.1.Introduction :

Dans ce chapitre, nous présentons et discutons les résultats de nos calculs tels que les
propriétés structurales, électroniques et élastiques du composé ScN qui se cristallise dans la
structure NaCl. En utilisant la méthode (FP-LAPW). Le potentiel d’échange et de corrélation
a été traité par les deux approximations LDA et WC- GGA.

111.2.Détails de calcul :

Nous avons utilisé la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW)
[33], dans le cadre de la théorie de la fonctionnel de la densité (DFT) [34], implémentée dans
le code Wien 2K [35], le potenticl d’échange et de corrélation est déterminé par
I’approximation de la densité local (LDA) [36] et I’approximation du gradient généralisé
(WC-GGA) développée par Wu-Cohen [37] , les densités électroniques les potentiels sont
développés en combinaison des harmoniques sphériques a I’intérieur des spheres muffin-tin

jusqu’a Imax=10 et en série de Fourier dans la région interstitielle.

Le composé ScN se cristallise dans la structure NaCl, la configuration électronique des

atomes est la suivante :
N : 1s%25°2p®
Sc?t: [Ar] 3d* 4s?

Les rayons Muffin-tin sont choisis de telle sorte que les sphéres ne chevauchent pas, ils

sont: 2 ,1.7 Bohr pour Sc et N respectivement.

Pour obtenir de bons résultats, nous avons calculé la variation de 1’énergie totale du
composé en fonction du nombre de points (nkpt) figure (111-1), on a trouvé que la variation de
I’énergie est presque négligeable lorsque nkpt=56 dans la zone irréductible de Brillouin qui

correspond a (11x11x11) dans la zone de Brillouin.

On a aussi calculé I'énergie total en fonction du parameétre RyrKmax (Rv €st le plus petit des
rayons MT et Ky et le vecteur d’onde de coupure des ondes planes qui contrdle la taille des
bases) figure (111- 2). On trouve que la valeur RytKmax= 8 donne une bonne convergence pour

notre composeé étudié. Les résultats sont obtenus avec le parameétre du réseau expérimental.
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Figure (I11-1): la variation de 1’énergie totale en fonction de nkpt pour le composé ScN.
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Figure (I11-2): La variation de 1’énergie totale en fonction de paramétre RytKmax pour le

composé ScN.
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I11.3.Les propriétés structurales :

Pour déterminer les propriétés structurales, il faut savoir le paramétre du réseau a
1’équilibre ao, le module de compressibilité B et sa dérivé B'. Ces quantités sont obtenues par

I’ajustement de 1’énergie totale aI’aide de 1’équation d’état de Murnaghan [38]:

()
sv|\v) | (111-1)

3\
E V=5 | ~gm tres

Le module de compressibilité est donné par la relation :

0°E
B=V vz (I1-2)

Ou : Vg est le volume d’équilibre.

Et

v =v0[1+ = j (111-3)

Nous avons utilisé les approximations LDA et WC-GGA pour étudier la variation de 1’énergie

totale en fonction du volume pour le composé binaire ScN.

Les résultats sont présentés sur les figures (111-3) et (111-4). Les résultats numériques obtenus
sont montrés dans le tableau (I11-1). Nous avons comparé nos résultats avec les valeurs
expérimentales et avec d’autres calculs théoriques, on remarque que La valeur du parametre
de maille calculé avec 1’approximation LDA est sous-estimée par 0.3 % par rapport a la
valeur expérimentale, par contre avec I’approximation WC-GGA la valeur du paramétre de

maille est surestimé par 0.1% par rapport a celle mesurée expérimentalement.
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Figure (111- 3) : La variation de I’énergie totale en fonction du volume pour le composé ScN

avec I’approximation LDA.
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Figure (111- 4) : La variation de 1’énergie totale en fonction du volume pour le composé ScN

avec ’approximation WC-GGA.
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Tableau (111-1) : le paramétre du réseau ag et le module de compressibilité B et sa dérivée B’

pour le composé ScN.

ScN ag (A B (GPa) B

Notre calcul / / /

(LDA) 4.430 225.925 4.192

(WC-GGA) 4.473 212.2608 3.832

Expérience 4.44°

D’autres calculs 454" 201° 3.31°
4.516° 196.958° 3.78°

% Référence [39], ° Référence [40], ¢ Référence [41],

En général, on constate que nos résultats sont en bon accord avec les valeurs expérimentales

et les valeurs théoriques disponibles.
I11.4 Les propriétés électroniques :

111.4.1.Les structures de bandes :

Le composée ScN est un matériau de transition qui se cristallise dans la structure NaCl, les
calculs des structures de bandes de ce composé selon les cing lignes de haute symétrie
incluant les points (W, L, T, X, k) dans la premiére zone de Brillouin ont été effectués en

utilisant le parametre du réseau d’équilibre.

Nos calculs ont été effectués en utilisant le parameétre du réseau optimisé, et on se base
sur les approximations LDA, WC-GGA et (mBJ). Les courbes obtenues sont illustrées sur les
figures (111-5) et (111-6).

D’apres les courbes des bandes d’énergie, nous remarquons que le composeé binaire posséde
un gap négatif avec les deux approximations LDA et WC-GGA alors on peut dire que ce
compose est un semi métal. Par contre lorsque on a utilisé I’approximation mBJ on remarque
que le composé binaire étudié devient un semi-conducteur a gap indirect dans la direction

I'>X, le maximum de la bande de valence se situe au point I' et le minimum de la bande de
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conduction se situe au point X de valeur 0.878 eV avec I’approximation LDA (mBJ) et de

valeur égale a 0.921eV avec I’approximation WC-GGA (mBJ).

Cependant, une nette amélioration du gap est observée lorsque nous avons utilise la
modification de Becke et Johnson (mBJ) [42]
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Figure I11-5 : La structure de bande du composé ScN avec les approximations LDA et mBJ.
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Figure 111-6 : La structure de bande du composé ScN avec les approximations WC-GGA et
mBJ

111.4.2.La densité d’états totale et partielle :

Pour avoir plus de détails sur les structures de bandes nous avons calculé les densités
totales et partielles du composé étudié, les résultats sont présentés respectivement par les

Figures (111-7) jusqu’a (111-10) avec les différentes approximations utilisees.

On remarque que les figures des densités d’états totales et partielles sont presque similaires, et

on observe trois régions :

La premiére région de valence autour de (-14 eV — -12 eV) est dérivée des états s d’atome

(N) avec une faible contribution des états p et d d’atome de (Sc).

La deuxiéme région de valence autour de (-5 eV — 0 eV) correspond aux états p d’atome (N)

avec une faible contribution des états p et d de I’atome (Sc).

La troisieme région est la bande de conduction qui correspond aux états d de 1’atome (Sc)

avec une faible contribution des états p de 1’atome de (N).
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Figure (111-8): la densité d’états totale du ScN par WC- GGA et mBJ.
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Figure (111-9): 1a densité d’états partielle de ScN par LDA et mBJ.
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Figure (111-10): la densité d’états partielle de ScN par WC- GGA et mBJ.

I11.5. Propriétés élastiques




Chapitre 111 Résultats et Discussions

Les propriétés élastiques des solides ont un grand intérét pour connaitre des informations

importantes sur la mécanique des matériaux (c’est a dire la réponse du matériau aux forces
appliquées). Elles jouent un role tres important dans la détermination de la résistance des

materiaux.
Les matériaux cubiques posseédent trois constantes élastiques indépendantes Ci1, Ci, et Caa.

Pour calculer les constantes élastiques Ci1, Ci12 et Caq, 0N a utilisé une déformation tétragonale

a volume conservatif et une déformation rhomboédrique pour calculer la constante Cyy.
Le module de compressibilité est lié aux constantes Ci;, Ci2 selon I’équation :

_ Gy +2C,

B 3 (111-4)

Les résultats des constantes élastiques calculées avec les deux approximations LDA et WC-
GGA sont montrés dans le tableau I11.2 et comparés avec d’autres résultats théoriques

disponibles dans la littérature.

Tableau 111.2 : les constantes élastiques (en GPa) du composées binaires ScN.

ScN Cu Ci2 Cu B

Notre calcul

LDA 467.216 110.311 172.243 229.279

WC-GGA 424.930 105.311 172.922 211.850

Autre calcul ~ 380.90°% 104.56° 167.18° 196.67°
299" 128" 120° 185"

® Référence [43], ° Référence [44]
D’aprés nos résultats on peut conclure que :

- Les constantes élastiques sont positives et satisfont les critéres de stabilité mécanique des
cristaux cubiques [45]: (C11-C12)>0; (C11+2C12)>0; C11>0; Cys>0.

- Le module de compressibilité satisfait aussi la condition C1,<B<C;3, et par conséquent on

peut dire que notre compose est stable.
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- Le module de compressibilité B calculé avec la LDA et la WC-GGA a partir des constantes

élastiques concorde bien avec celui obtenu par la minimisation de 1’énergie totale.
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Conclusion générale

L’objectif de ce travail est I’étude des propriétés structurales, €lectroniques et

élastiques du composé binaire ScN qui se cristallise dans la structure NaCl.

On a utilisé dans nos calculs la méthode des ondes planes augmentées et linéarisees a
potentiel total (FP-LAPW), dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
implémentée dans le code wien2k, en utilisant les deux approximations : 1’approximation de

la densité locale (LDA) et I’approximation du gradient généralisée (WC-GGA)

On a calculé le parametre de maile, le module de compressibilité et sa derivée du
composé binaire et comparé nos résultats avec les résultats expérimentaux et ceux obtenus par

d’autre calculs.

Dans I’étude des propriétés électroniques du composé Scandium nitrogene, on a vu
que ce composé a le caractere d’un semi métal a gap négatif. Par contre en utilisant
I’approximation mBJ le composé devient un semi-conducteur & gap indirect dans la dérations

I'—X.

On a étudié les propriétés élastiques et nos résultats sont en bon accord avec les

valeurs théoriques disponibles.




