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Introduction générale 

La recherche de nouveaux matériaux aux propriétés physiques et/ou chimiques spécifiques 

qui leurs permettent de les utiliser dans les différents domaines telles que: Les matériaux 

émergents, micro-électronique, environnement, biomatériaux, énergie etc. suscitent un grand 

intérêt des chercheurs et des industrielles.  

Dans la dernière décennie, on a constaté un développement considérable dans le calcul des 

propriétés des matériaux et l’efficacité des méthodes employées s’est améliorée au cours du 

temps. Actuellement, il est possible de décrire les matériaux par des modèles théoriques qui 

peuvent expliquer les observations expérimentales, et surtout d’effectuer des modélisations ou 

«des expériences virtuelles » qui peuvent prédire le comportement des matériaux là où 

l’expérience réelle fait défaut, ou qu’elle soit très coûteuse et parfois difficilement réalisable. 

Les techniques de calcul des différentes propriétés mises au point au cours des dernières 

décennies sont nombreuses, et en particulier, les méthodes ab-initio qui sont devenues 

aujourd'hui un outil de base pour le calcul des propriétés structurelles, électroniques, 

magnétiques, élastiques, … des systèmes plus complexes. Parmi ces méthodes ab-initio, nous 

trouvons celles utilisant le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [1, 

2], et qui ont connu un grand succès, de part la précision des calculs et la facilité d’utilisation. 

Ces méthodes sont actuellement largement utilisées par la communauté scientifique pour la 

prédiction de nouveaux matériaux et l’amélioration de leurs propriétés. 

Ab initio, vient de la signification latine premiers principes, est un groupe de méthodes 

permettant de calculer les propriétés des matériaux en utilisant que l’équation de Schrödinger 

et les valeurs des constantes fondamentales. La théorie de la densité fonctionnelle (DFT) a été 

formulée par Hohenberg et Kohn et Sham (1965) [3], qui a fourni les fondations pour des 

calculs précis. En DFT, l’énergie totale est décomposée en trois contributions, une énergie 

cinétique, une énergie classique de Coulomb dû à des interactions électrostatiques entre toutes 

les particules chargées dans le système, et un terme appelé l’énergie d’échange-corrélation qui 

assure toutes les interactions à plusieurs corps. 

Certains codes informatiques basés sur cette approche sont le VASP,  CASTEP, WIEN2K et 

QUANTUM ESPRESSO …. Dans notre thèse nous avons utilisé le QUANTUM ESPRESSO 

qui est un programme emploie la DFT pour simuler les propriétés des solides, et peut prédire 
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les propriétés, y compris les propriétés structurelles, les structures de bande, la densité d'états, 

les propriétés élastiques, thermodynamiques et thermoélectriques….  

Nous avons utilisé aussi dans notre thèse la méthode de simulation de Monté Carlo pour 

calculer les propriétés magnétiques telles que la température critique   , l’aimantation   et la 

susceptibilité  . 

L’objectif de cette thèse est de contribuer à la compréhension des propriétés structurelles, 

magnétiques, électroniques, élastiques, thermodynamiques et thermoélectriques des  métaux  

de  transitions à base de phosphures et de nitrures                               

    ,           (       et du matériau anti-pérovskite      pour les raisons suivantes : 

(a) Les métaux  de  transitions à base de phosphures et de nitrures        sont des 

matériaux qui possèdent des propriétés intéressantes telles qu'une conductivité 

électrique élevée, dureté élevée, résistance mécanique élevée et stabilité chimique [4], 

ce qui forment  un groupe attrayant et offrant une vaste gamme d'applications 

potentielles, telles que les matériaux réfractaires, la résistance à l'usure et à la 

corrosion, les outils de coupage et les applications électrochimiques [5]. 

(b) Les matériaux anti-pérovskites sont des matériaux très importants du point de vue 

technologique en raison de leur grande stabilité et de grande dureté, ce qui les rend 

utiles dans les milieux à haute température, pour les outils de coupage, dans les 

applications de revêtement dur et dans les dispositifs spintroniques tels que la 

mémoire non volatile [6–9]. 

Cette thèse est constituée de sept chapitres. Les trois premiers chapitres sont consacrés 

à l’introduction bibliographique et aux techniques employées pour calculer les propriétés 

des matériaux étudiés. Dans les quatre derniers chapitres, les principaux résultats obtenus 

seront présentés et discutés. 
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Chapitre I :         Etude des propriétés Magnétiques des matériaux 

1. Introduction 

Les phénomènes magnétiques ont toujours attirés l'attention de l'homme, cela est dû à leur 

action à distance, l’intérêt pour l’étude du magnétisme et des matériaux magnétiques est 

croissant pour leurs applications dans les différents domaines. En effet, on les rencontre dans 

de nombreuses applications allant de l’industrie lourde aux technologies du quotidien. 

Le magnétisme est un phénomène qui provient des charges en mouvement. Trois sources sont 

à l’origine du moment magnétique dans un atome : l’état quantique de spin des électrons, le 

mouvement orbital des électrons autour du noyau et l’état quantique de spin du noyau. Dans 

un matériau magnétique, la contribution prédominante à son moment magnétique total, 

provient du spin et du mouvement orbital des électrons. Toutefois, le spin du noyau peut être 

exploité, notamment via la Résonance Magnétique Nucléaire (RMN), qui est à la base des 

techniques d’Imagerie par Résonance Magnétique (IRM). 

Dans ce chapitre, nous allons aborder des notions en magnétisme et quelques définitions qui 

sont nécessaires pour faciliter la lecture de ce travail de thèse.  Tout d’abord, nous avons 

rappelé les différentes classes des matériaux. Ensuite, les différentes formes de magnétisme et 

finalement, nous avons donné un aperçu sur le spintronique. 

2. Les différentes classes de matériaux 

Les propriétés électriques d'un matériau sont fonction des populations électroniques des 

différentes bandes permises. La conduction électrique résulte du déplacement des électrons à 

l'intérieur de chaque bande. Sous l'action du champ électrique appliqué au matériau l'électron 

acquiert une énergie cinétique dans le sens opposé au champ électrique. Considérons à présent 

une bande d'énergie vide, il est évident du fait qu'elle ne contient pas d'électrons, elle ne 

participe pas à la formation d'un courant électrique. Il en est de même pour une bande pleine. 

En effet, un électron ne peut se déplacer que s’il existe une place libre (un trou) dans sa bande 

d'énergie.  

Les matériaux solides peuvent être classés en trois groupes qui sont les isolants, les  semi-

conducteurs et les conducteurs.  
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2.1. Les isolants 

Un matériau dont les bandes d'énergie sont vides ou pleines est un isolant. Une telle 

configuration est obtenue pour des énergies de gap supérieures à ~ 6eV, car pour de telles 

énergies, l'agitation thermique à 300K, ne peut pas faire passer les électrons de la bande de 

valence à celle de conduction par cassure de liaisons électronique. Les bandes d'énergie sont 

ainsi toutes vides ou toutes pleines [1]. 

2.2. Les semi-conducteurs 

Un semi-conducteur est un isolant pour une température de 0K. Cependant ce type de 

matériau ayant une énergie de gap plus faible que l'isolant (~1eV), aura de par l'agitation 

thermique (T = 300K), une bande de conduction légèrement peuplée d'électrons et une bande 

de valence légèrement dépeuplée. Sachant que la conduction est proportionnelle au nombre 

d'électrons pour une bande d'énergie presque vide et qu'elle est proportionnelle au nombre de 

trous pour une bande presque pleine, on déduit que la conduction d'un semi-conducteur peut 

être qualifiée de «mauvaise». 

2.3. Les conducteurs 

Pour un conducteur, l'interpénétration des bandes de valence et de conduction implique qu'il 

n'existe pas d'énergie de gap. La bande de conduction est alors partiellement pleine (même 

aux basses températures) et ainsi la conduction du matériau est « élevée » [2]. 

 

Figure 1: Bandes d’énergie de différents matériaux : isolants, semi-conducteurs et 

conducteurs [1]. 
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3. Les différentes formes de magnétisme  

Le magnétisme est une propriété générale de la matière qui est due aux spins des électrons 

et une petite contribution de leurs moments orbitaux. On parle alors des matériaux 

magnétiques qui sont caractérisées par deux grandeurs : l’aimantation M qui est définit 

comme le moment magnétique total par unité de volume et la susceptibilité magnétique  χ 

qui décrit la réponse d’un matériau face à un champ magnétique H appliqué.  

     
   

  

  
                                         

3.1. Diamagnétisme 

Le diamagnétisme définit en général des substances qui ne comportent que des atomes non 

magnétiques, où tous les électrons sont appariés en doublets associant deux électrons de spin 

opposés occupants le même niveau d’énergie, son moment magnétique global résultant est 

nul, alors que ces milieux ne sont pas aimantés en l’absence d’un champ magnétique 

appliqué. Lors de l’application d’un champ, ils acquièrent une polarisation magnétique de 

sens opposé à la direction du champ. L’origine de ce phénomène provient d’une déformation 

des orbitales atomiques et cela peut se décrire par application de la loi de Lenz. Ce type de 

magnétisme est caractérisé par une susceptibilité magnétique négative et extrêmement de 

faible de l’ordre       . 

En réalité, tout corps présente une réponse diamagnétique, cependant, ce dernier est souvent 

négligeable devant les autres formes de magnétisme. Le bismuth, le mercure et l’argent sont 

des exemples de matériaux diamagnétiques. 

3.2. Paramagnétisme  

Les matériaux paramagnétiques sont des matériaux qui possèdent un moment magnétique nul 

en absence de champ appliqué. Mais lorsque le champ magnétique est appliqué, les moments 

magnétiques s’alignent avec la direction du champ, ce qui provoque une augmentation 

d’aimantation à l’intérieur du matériau « aimantation induite », celle-ci disparait directement 

lorsque le champ d’excitation est indisponible. 

Ces matériaux magnétiques présentent une susceptibilité magnétique positive et de faible 

amplitude comprise entre       et       car l’agitation thermique réoriente constamment les 

moments. L’inverse de la susceptibilité est une fonction décroissante de la température 
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absolue et évalue selon la loi de curie. L’aluminium, le manganèse et le tungstène sont des 

exemples de matériaux paramagnétiques. 

3.3. Ferromagnétisme  

Dans un matériau ferromagnétique, les moments magnétiques interagissent entre eux et 

tendent à s’aligner parallèlement les uns par rapport aux autres. Cette interaction des moments 

entre eux est appelée interaction d’échange. En absence de champ appliqué, les moments 

s’arrangent dans des géométries complexes, appelées domaines magnétiques (domaines de 

Weiss). Au sein d’un domaine, une multitude de moments sont alignés entre eux et la 

direction change rapidement dans les parois entre les domaines (parois de Bloch). Lorsqu’un 

champ magnétique est appliqué sur un matériau ferromagnétique, les domaines magnétiques 

s’alignent progressivement avec la direction du champ. 

Ces matériaux présentent une susceptibilité magnétique positive et de grande amplitude de 

l’ordre de     .  

L’agitation thermique influe sur les matériaux ferromagnétiques pendant que l’augmentation 

de la température peut être perturbé l’alignement, alors que cela réduit l’aimantation, au-

dessus de la température de Curie l’interaction d’échange n’est pas suffisante pour maintenir 

les moments magnétiques alignés entre eux, et le matériau se comporte alors comme un 

paramagnétique. 

Le nickel, le cobalt et le fer, et certains de ses alliages comme le      ou le     , sont les 

matériaux ferromagnétiques les plus couramment utilisés. 

3.4. Antiferromagnétisme 

Les atomes concernant ce type de matériaux possèdent des moments magnétiques atomiques, 

égaux, et se disposent suivant un mode antiparallèle, cette structure conduit à la séparation de 

la substance en deux sous réseaux d’aimantation identiques, mais orientés vers deux 

directions distinctes, en absence d’un champ extérieur appliqué, l’aimantation est totalement 

nulle. L’arrangement antiparallèle des moments individuels est le résultat de couplage 

antiferromagnétique, celui-ci s’oppose à l’effet du champ appliqué qui a tendance à rendre les 

moments parallèles. 
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Ces matériaux présentent une susceptibilité magnétique positive et de petite amplitude de 

l’ordre de      . De manière similaire aux matériaux ferromagnétiques, pour des 

températures supérieures à une température critique, appelée température de Néel, ces 

matériaux se comportent comme des paramagnétiques. Les alliages      et l’oxyde     

sont des exemples de matériaux antiferromagnétiques. 

3.5. Ferrimagnétisme 

Les matériaux ferrimagnétiques sont également composés de deux sous-réseaux, mais à la 

différence des ferromagnétiques, le moment total de chaque sous-réseau est différent. 

Ces matériaux présentent une polarisation spontanée, même en l’absence d’un champ 

extérieur appliqué, ce dernier varie en fonction de la température. Une température spécifique, 

dite température de Curie. 

Au-dessus d’une température critique (température de Curie), l’ordre magnétique est perdu et 

le matériau se comporte comme un paramagnétique. Les ferrites comme la magnétite (     ), 

les grenats magnétiques comme le     (grenat d’Yttrium et de Fer) et les hexa-ferrites 

comme le           sont des exemples de matériaux ferrimagnétiques.  

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2: Résumé des différents types de comportement magnétiques. 

4.  Les interactions magnétiques 

Dans les matériaux ferromagnétiques et antiferromagnétiques, les moments magnétiques 

s’ordonnent soit parallèlement (matériau ferromagnétique) ou antiparallèlement (matériau 

 

Diamagnétique   Paramagnétique         Ferromagnétique      Antiferromagnétique     Ferrimagnétique 
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antiferromagnétique). En fait, l’orientation globale des moments dans ces matériaux est due à 

des  interactions entre eux, dites interactions d’échanges qui sont découvertes par Heisenberg.   

Dans cette section, nous allons présenter les différentes interactions d’échange magnétiques. 

4.1. Echange direct 

L’interaction d’échange direct est une interaction de courte distance, où son origine physique 

vient de principe de Pauli et de l’interaction coulombienne à courte portée (premiers voisins 

atomiques) entre les moments magnétiques individuels. Pour un atome i dans un solide, 

l’interaction due à ses plus proches voisins est définie par l’Hamiltonien de Heisenberg: 

    ∑       

 

                                       

Où     s’appelle intégrale d’échange reliée au recouvrement des orbitales et décrit le couplage 

entre les deux spins qui sont représentés par les opérateurs     et    . D’après cette formule on 

voit que si     est positive le terme d’énergie sera minimum lorsque tous les moments 

magnétiques de spin s’alignent parallèlement (matériaux ferromagnétiques). Par contre, si 

   est négative, les moments de spin s’alignent de façon antiparallèle (matériaux 

antiferromagnétiques). 

4.2. Super-échange 

C’est un processus indirect où deux ions magnétiques soit séparés par un ion non magnétique. 

Ces deux ions magnétiques peuvent avoir une interaction médiate par leur voisin commun non 

magnétique, c’est-à-dire, les moments magnétiques des ions sont corrélés par une interaction 

d’échange entre eux et la bande de valence p. 

Il existe trois cas : Dans le premier cas où les deux cations ont une orbitale    à moitié pleine 

pointant dans la direction de l’anion. Dans ce cas le couplage est direct et donne 

l’antiferromagnétisme fort par les règles de Hund. Le cas où les deux orbitales    sont vides 

donne également l’antiferromagnétisme, mais faible parce que les électrons du cation ont une 

probabilité identique et non nulle de se trouver sur l’orbitale vide   . Par contre, dans le 

troisième cas, un des cations a une orbitale    à moitié pleine et l’autre vide. Dans ce cas, 

l’électron en question peut virtuellement passer d’un cation à l’autre à condition que les deux 
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cations aient leurs spins parallèles. Ce passage virtuel donne naissance à l’interaction 

ferromagnétique faible. 

 

Figure 3: différentes configurations cation-anion-cation à 180°. 

4.3. Echange dans les métaux 3d 

Dans les métaux de transition comme Co, Fe et Ni …, les moments magnétiques proviennent 

d’une différence d’occupation des bandes de spin majoritaires et spin minoritaires. 

L’interaction entre ces moments se produit grâce au recouvrement entre les fonctions d’onde 

3d des sites voisins. 

4.4. Double échange 

Le modèle de double échange a été introduit par Zener [3, 4] en 1951 pour expliquer le 

ferromagnétisme dans les manganites (pérovskites) comme                . Ce modèle 
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fait intervenir les ions d’oxygène pour assurer le transport des électrons entre les cations 

manganèse d’états de charges différents qui sont séparés par une distance trop grande et pour 

lesquels l’échange direct (cation cation) est nul. 

4.5. Interaction dipolaire 

Chaque moment magnétique de la substance subit, de la part des autres moments, une 

interaction dipolaire magnétique. Celle-ci décroit comme l’inverse de la distance entre 

moments ; l’interaction dipolaire, beaucoup plus faible que l’interaction d’échange entre 

moments proches voisins, devient prépondérante à grande distance. Pour éviter la formation 

de pôles, elle tend à renfermer les lignes de flux magnétique au sein de la matière aimantée et 

s’oppose à l’établissement d’une aimantation macroscopique résultante uniforme. 

5. Électronique de spin 

La spintronique (ou électronique de spin) est une technologie émergente qui exploite la 

propriété quantique du spin des électrons. Il repose à la fois sur la propriété essentielle de 

l’électron, sa charge électrique, et sur la propriété magnétique de l’électron, son état de spin « 

up » ou « down ». Les origines de l’électronique de spin remontent à la découverte du 

couplage d’échange entre deux couches ferromagnétiques séparées par une couche non 

magnétique [5] et à la découverte de la magnétorésistance géante dans des multicouches 

Fe/Cr en 1988 par deux équipes indépendantes, celle d’Albert Fert de l’Université de Paris 

Sud - Orsay, et celle de Peter Grünberg du Centre de recherche de Jülich en Allemagne 

[6,7]. Elle ouvre des portes à des applications nouvelles. L’une des premières applications a 

été la réalisation d’un capteur de champ magnétique, conduisant à un nouveau type de tête de 

lecture dans les disques durs d’ordinateurs. Aujourd’hui, 90 % des nouveaux disques durs ont 

des têtes de lecture qui fonctionnent sur le principe de la magnétorésistance géante. 

5.1. La magnétorésistance géante (GMR)  

La magnétorésistance géante a été mise en évidence expérimentalement en 1988 dans des 

empilements de couches de fer et de chrome [8, 9]. Elle se manifeste comme une différence 

de résistance électrique entre une configuration où les aimantations des couches 

ferromagnétiques sont parallèles, et une configuration où les aimantations sont antiparallèles. 

Le rapport  de magnétorésistance MR est donné par la relation suivante : 
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Où             sont la résistivité pour la configuration antiparallèle et la configuration 

parallèle respectivement. 

En effet, deux configurations possibles concernant ce type d’empilement, dans la 

configuration avec des couches à magnétisation parallèle où la direction de l’aimantation est 

identique dans les deux couches magnétiques, les électrons de spin majoritaire traversent la 

structure facilement sans subir d’évènement de diffusion, cela impliquant un état de basse 

résistance, tandis que les électrons de spin minoritaire sont plus fortement diffusés dans la 

configuration antiparallèle, les électrons sont tous diffusés et donc la résistance de la structure 

est plus élevée [10]. 

 

Figure 4: Les deux états parallèle et antiparallèle dans une jonction magnétique géante. 

L’une des applications de GMR est la vanne de spin qui est formée par un empilement 

Ferro/Métal/Ferro où les matériaux ferromagnétiques sont les électrodes. Les couches 

ferromagnétiques sont séparées par des couches conductrices non magnétiques comme le Fe 

et le Cr [31,32], l’une de ces deux couches ferromagnétiques doit être capable de s’orienter 

facilement avec un champ appliqué d’intensité faible, cette dernière est appelée douce, tandis 

que la deuxième couche ferromagnétique doit garder une aimantation indépendante de la 

première couche [9-11]. 
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5.2. La magnétorésistance tunnel (TMR)  

Un autre phénomène a été décrite pour la première fois par l’observation du Jullière en 1975, 

dans une jonction de type métal/isolant/métal en          [33], ce dernier observe un signal 

de magnétorésistance tunnel de 14 % à basse température, et pour de très faibles tensions 

appliquées où les deux électrodes sont de nature ferromagnétique [12,13]. Pour rendre compte 

de ce phénomène, Jullière a développé un modèle basé sur deux hypothèses : la première est 

la  conservation du spin des électrons pendant le transport tunnel. Tandis que la deuxième, 

explique que la conductance dépend, pour chaque configuration magnétique, directement de 

la densité d’états électroniques des électrodes et le courant tunnel dans chaque canal est 

proportionnel au produit des densités d’état au niveau de Fermi dans les deux électrodes pour 

la direction de spin correspondante [14]. 

Une jonction tunnel magnétique est une hétérostructure formée d’une fine couche isolante de 

quelques nanomètres d’épaisseur, typiquement du     ou de l’      prise en sandwich 

entre deux couches métalliques magnétiques et considérée comme une barrière qui autorise le 

transport électronique par effet tunnel [14]. 

 

Figure 5: Les deux états parallèle et antiparallèle dans une jonction magnétique tunnel. 

L’essor de la magnétorésistance géante a été suivi par celui de la magnétorésistance tunnel 

observé dans des jonctions tunnel magnétiques, et qui sont rapidement trouvé des applications 

dans le stockage magnétique. Les mémoires DRAM (Dynamic Random Access Memory) et 

SRAM (Static Random Access Memory) à base de semi-conducteurs ont un caractère « 

volatile » où l’information stockée meurt dès que l’on éteint l’ordinateur [15,16]. Les 

systèmes MRAM (Magnetic Random Access Memory) ont pour avantage d’être non volatiles 

et donc économes en énergie, d’être insensibles aux radiations ionisantes, la vitesse d’écriture 
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et de lecture élevées, durée de vie quasi-illimitée et coût de production relativement faible et 

devrait regrouper les avantages des autres types des mémoires volatiles actuelles (SRAM, 

DRAM). La non-volatilité permet également de supprimer les délais, souvent longs, 

nécessaires à la mise en route des ordinateurs [15].  

5.3.  Polarisation en spin  

La Polarisation est un moyen de comprendre et d’identifier certaines propriétés 

électroniques et pour des raisons scientifiques et technologiques, il est important de 

pouvoir mesurer directement et facilement la polarisation des spins       au niveau 

d'énergie de Fermi d'un matériau candidat. Sa formule est directement liée avec des 

densités d’états électroniques DOS dépendantes des spins par l’expression suivante : 

  
             

             
                                    

Où        et        sont les valeurs des densités d’états des spins majoritaires et 

minoritaires au niveau de Fermi.       disparaît pour les matériaux paramagnétiques ou 

antiferromagnétiques même en dessous de la température de transition magnétique. 

Cette tâche n’est pas facile expérimentalement [17], surtout pour un composé 

ferromagnétique avec ses bandes étroites « d » polarisées partiellement ou complètement 

et les large bandes « s » moins polarisées, hybridées avec les bandes « d ». Ca nécessite 

une technique spectroscopique qui peut discriminer entre les électrons de spin-up et spin-

down au niveau Fermi comme la spectroscopie de photoémission à spin polarisé. 

5.4. Les demi-métaux 

Les demi-métaux ont une polarisation en spin de 100 % puisque la contribution des 

électrons autour du niveau de Fermi existe dans une seule direction de spin (up or down). 

La première apparition du terme « demi-métal » est le début des années 1980 par 

De.Groot. et .al dans les Heusler [18]. Cette découverte a permis de lancer une activité de 

recherche pour découvrir de nouveaux matériaux demi-métalliques. 

Plusieurs familles cristallographiques sont représentées : demi-Heusler, manganites 

pérovskite à valence mixte, double pérovskite, composés de structure blende de zinc. 
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Figure 6: présentation schématique des densités d’états et polarisation en spin d’un composé 

: (a) non magnétique, (b) ferromagnétique et (c) demi-métallique. 

On observe que pour un matériau demi-métallique le niveau de Fermi passe par un gap 

d’énergie pour une direction de spin et par une bande d’énergie pour l’autre direction. 

Les demi-métaux ne doivent pas non plus être confondus avec les semi-métaux, comme le 

bismuth, qui ont un nombre égal de trous et d’électrons du fait d’un léger recouvrement 

entre les bandes de valence et de conduction [19]. 

6. Conclusion   

Ce chapitre, vise à rappeler les différentes notions des phénomènes magnétiques et à présenter 

les bases nécessaires pour la compréhension des mécanismes physiques d’aimantation des 

différents matériaux. En plus, nous avons donné un aperçu sur  l’électronique de spin qui est 

toujours un sujet d’actualité et d’innovation permanente, à cause de  leurs potentielles 

applications industrielles qui sont basées sur la magnétorésistance géante (GMR) et 

magnétorésistance tunnel (TMR).    
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CHAPITRE II : Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) 

 

1. Introduction 

Les méthodes physico-numériques employées dans ce travail sont issues principalement de la 

Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) qui s’appuie sur les lois de la mécanique 

quantique. Ces lois sont regroupées sous l’appellation de Premiers Principes (First Principles 

en anglais) de la physique, d’où le nom ab initio donné au calcul reposant sur ces principes.  

      L’une des premières méthodes de calcul de structure électronique est celle de Hartree et 

Fock. D’abord Hartree considéra les électrons indépendants les uns des autres dans un 

potentiel central dû aux autres électrons et au noyau [1], puis Fock introduisit le principe 

d’exclusion de Pauli en mettant les fonctions d’ondes sous la forme d’un déterminant de 

Slater.[2]  

L’idée originale de cette théorie a vu le jour dans les travaux de Thomas [3,4] et Fermi en 

1927 [5,6], puis améliorée par Dirac[7] en 1930, fut d’approcher l’équation de Schrödinger en 

remplaçant la fonction d’onde du système (fonction à N variables ,N étant le nombre de 

particules) par sa densité électronique (fonction à une seule variable). Cette approche est plus 

facile à calculer mais s’est révélée moins précise que la méthode d’Hartree-Fock. Cependant, 

en 1964 Hohenberg et Kohn [8] ont tout d’abord démontré (par le théorème qui porte leurs 

noms) que la densité est suffisante pour décrire l’état fondamental d’un système électronique. 

Puis en 1965 Kohn et Sham [9] ont mis en place une méthode pour calculer cette densité, la 

théorie de la fonctionnelle de la densité est alors établie sur le plan théorique et sur le plan 

pratique. Cette méthode est devenue l’une des méthodes les plus populaires du traitement de 

l’interaction atomes-électrons dans la matière condensée, notamment grâce aux efforts 

effectués dans les années 80 pour l’amélioration de la fonctionnelle de la densité.  

2. Equation de Schrödinger 

L’équation de Schrödinger est une équation aux dérivées partielles décrivant  le 

comportement quantitatif de tous systèmes physiques et utilisée pour trouver le niveau 

d'énergie autorisé des systèmes de mécanique quantique. Elle est donnée par la formule 

suivante : 

            (1) 
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Où   : l'opérateur Hamiltonien  

   : La fonction d’onde  

   : L’énergie électronique. 

Lors de l'application de l'équation de Schrödinger sur un système qui se compose de N 

électrons positionnés en {  ⃗⃗ } et de M noyaux positionnés en {  
⃗⃗⃗⃗ }, l’équation de Schrodinger est 

donnée par : 

[                    ]  ({  
⃗⃗⃗⃗ } {  ⃗⃗ })     ({  

⃗⃗⃗⃗ } {  ⃗⃗ })                    

L'opérateur Hamiltonien     comprend toutes les formes d'énergies et s’écrit sous la forme : 

                                       

Où : 

   : Energie cinétique des M noyaux de masse Mn : 

   ∑ 
     ⃗⃗ ⃗⃗  

   

 

 

                     

   : Energie cinétique des N électrons de masse me : 

   ∑ 
     ⃗⃗⃗  

   

 

 

                      

     : Interaction coulombienne attractive noyaux-électron : 

      ∑
    

|  ⃗⃗    
⃗⃗⃗⃗ |

   

                         

     : Interaction coulombienne répulsive électron-électron 

       
 

 
∑

  

|  ⃗⃗    ⃗⃗ |   

                          

     : Interaction coulombienne répulsive noyaux-noyaux : 

      
 

 
∑

      

|  
⃗⃗⃗⃗    

⃗⃗⃗⃗ |
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En pratique le potentiel subi par chaque électron est imposé par le mouvement, non seulement 

des plus proches voisins mais également par l'ensemble des autres électrons du système réel. 

Ceci nécessiterait la solution d’une équation de Schrödinger [10] avec 10
23 

équations 

différentielles simultanées. En général, il n’est pas possible de résoudre cette équation et le 

recours à des approximations s’impose. 

2.1. L’approximation de Born-Oppenheimer  

Elle consiste à découpler le mouvement des noyaux de celui des électrons, elle est justifiée 

par le fait que la masse des noyaux est beaucoup plus supérieure à celle des électrons. Et par 

conséquent  la vitesse des noyaux est plus faible que celle des électrons.  

L'hypothèse la plus importante  que l'on pourrait faire est celle qui imposerait que les noyaux 

atomiques soit immobiles. En adaptant cette hypothèse, on simplifie notablement l’équation 

de Schrödinger, puisque l’énergie cinétique des noyaux devient nulle (    ), l’énergie 

d’interaction des noyaux devient constante, mais que l’on peut rendre nulle (        par un 

choix convenable de l’origine. nous pouvons donc définir une fonction d'onde comme 

fonction d'onde des électrons, et un nouveau Hamiltonien, c'est l'Hamiltonien des électrons 

qui est donnée par : 

                                    

L’approximation de Born-Oppenheimer est qualifiée d’adiabatique car elle consiste à séparer 

le problème électronique de celui des vibrations du réseau.  

La fonction d’onde totale du système peut, dans ce cas, être écrite comme le produit 

d’une fonction d’onde décrivant les noyaux    ⃗⃗  , et d’une autre fonction d’onde décrivant les 

électrons         : 

  ( ⃗⃗    )      ⃗⃗                                  

L’équation de Schrödinger devient : 

[∑ 
     ⃗⃗⃗  

   

 

 

 
 

 
∑

  

|  ⃗⃗    ⃗⃗ |   

 ∑
    

|  ⃗⃗    
⃗⃗⃗⃗ |

   

]                              

La nouvelle fonction d’onde        du système dépend des coordonnées de tous les électrons 

et ne peut pas être découplée en contributions à une seule particule en raison de leur 

interaction mutuelle de sorte que le problème est trop complexe. Pour surmonter cette 
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difficulté, il existe plusieurs méthodes de résolution de l’équation (II.8) dont les premières 

sont celles de Hartree [11] et Hartree-Fock [12] basées sur l’hypothèse des électrons libres. 

2.2. L'approximation de Hartree et  Hartree-Fock 

Hartree en 1928 [11],  a proposé une approximation qui considère les électrons comme 

indépendants, chacun d’eux évolua dans un potentiel effectif généré par les noyaux et les 

autres électrons. A chaque électron correspond une orbitale, et la fonction d’onde totale  est 

représentée comme le produit des fonctions d’ondes individuelles de toute les particules 

constituant le système, orthogonales entre elles : 

     ⃗⃗⃗     ⃗⃗  ⃗       ⃗⃗⃗⃗         ⃗⃗⃗        ⃗⃗  ⃗         ⃗⃗⃗⃗                   

Puis, on minimise l’énergie du système dans l’équation (11) par rapport à la variation des 

fonctions      , ce qui donne une équation de Schrödinger effective pour chaque     : 

[ 
     ⃗⃗⃗  

   
   ∑∫

|      |
 

|  ⃗⃗    |
   

 ∑
    

|  ⃗⃗    
⃗⃗⃗⃗ |

 

]   
          

                   

Dans cette théorie de champ moyen, le mouvement des électrons est supposé non corrélé. 

En 1930, Fock [12] a montré que la fonction d’onde de Hartree (12) viole le principe 

d’exclusion de Pauli parce qu’elle n’est pas antisymétrique par rapport à l’échange de 

deux particules quelconques. Il a proposé de corriger ce défaut en remplaçant la fonction 

d’onde par un déterminant de Slater [13] formé par les fonctions d’onde mono-électroniques 

qui est antisymétrique par rapport à l’échange. 

  {   }  
 

√  
(
                 

   
                 

)                          

On obtient ainsi les équations de Hartree-Fock : 

[ 
     ⃗⃗⃗  

   
   ∑∫

|      |
 

|  ⃗⃗    |
   

 ∑
    

|  ⃗⃗    
⃗⃗⃗⃗ |

 

]   
        ∑∫

 
 
       

            

|  ⃗⃗    ⃗⃗ | 

     
            

Le dernier terme de cette équation (14) est le terme d’échange.  

Malgré que cette approximation introduise le terme d’échange, les effets de corrélation entre 

les électrons, reste toujours sous-estimé. L’objectif de l’approximation de Hartree-Fock [12] 

est d’aboutir à une solution numérique exacte de l’équation de Schrödinger. 



Chapitre II : Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) 

 

22 
 

Malheureusement, le nombre de configurations augmente très rapidement avec le nombre 

d’électrons mis en jeu, ce qui limite la portée de ces calculs à de tous petits systèmes.  

Par la méthode DFT on peut résoudre l'équation de Schrödinger en ne faisant intervenir que 

de l'observable ρ, au lieu de l'espace de configuration à 3N variable, dans lequel est définie la 

fonction d'onde (Hartree-Fock). 

3. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 

Dans la théorie de la fonctionnelle de la densité on utilise la densité électronique comme 

variable de base au lieu de la fonction d’onde. La DFT est basée sur les deux théorèmes de 

Hohenberg-Kohn et les équations de Kohn-Sham. 

3.1. Théorèmes de Hohenberg et Kohn 

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basé sur deux 

théorèmes de Hohenberg et Kohn [14]. Dans le premier théorème, les auteurs ont montré que 

l’énergie totale E d’un système à N électrons dans son état fondamental en présence d’un 

potentiel externe Vext (r) peut être déterminée uniquement par sa densité électronique ρ(r) et 

peut être écrite sous la forme: 

                            

Dans le second, Hohenberg et Kohn montrent que la vraie densité de l’état fondamental n’est 

que celle qui minimise l’énergie E(ρ) et toutes les autres propriétés sont également une 

fonctionnelle de cette densité. 

                                   

Les conséquences des deux théorèmes fondamentaux de la DFT sont que la variation du 

potentiel externe implique une variation de la densité. L’équation d’énergie des fonctions 

mono-électroniques est alors décrite par l’expression : 

            ∫            
                               

La fonctionnelle         est universelle pour n’importe quel système à plusieurs électrons. 

Elle contient l’énergie cinétique      et l’énergie potentielle due à l’interaction électron-électron  

      . 
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Malheureusement, la fonctionnelle        n’est pas connu et les équations correspondantes ne 

peuvent pas être résolues. 

3.2. Equations de Kohn et Sham  

Les équations de Kohn et Sham[15], publiées en 1965, rendent la DFT comme un outil 

pratique pour la résolution de l’équation de Schrödinger. Ils proposèrent d’écrire la 

fonctionnelle        comme suit: 

                                            

Où    est l’énergie cinétique du système sans interaction,    désigne le terme de Hartree et 

    est une fonctionnelle additionnelle qui décrit l’interaction inter électronique appelée terme 

d’échange-corrélation et      inclut l’interaction coulombienne des électrons avec les noyaux et 

celle des noyaux entre eux. 

L’hamiltonien de Kohn et Sham s’écrit sous la forme : 

                                      

            

Avec                   est le potentiel effectif local. 

Où :        
           

     
      et       

  

    
∫

    

|      |
 

La densité de l’état fondamental est donnée par la somme sur l’ensemble des orbitales occupées : 

      ∑  
  

 

   

                              

Où les fonctions d’onde        d’une seule particule sont les N solutions de l’énergie la plus basse de 

l’équation de Kohn et Sham. 

                                            

Les orbitales des (K-S) sont décrites par l’expression suivante : 

  ( ⃗    )  ∑     ( ⃗    )
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Avec : 

  ( ⃗    ) : sont les fonctions de base. 

    : Les coefficients de développement. 

Les solutions des équations (K-S) reviennent à déterminer les coefficients      pour les 

orbitales occupés qui minimisent l’énergie totale. Si les bases sont données, la matrice 

Hamiltonienne   et de chevauchement   sont construites, L’équation séculaire est définie 

comme suit: 

                           

Avec :  

  : représente la matrice Hamiltonienne et   : la matrice de recouvrement. 

Où : 

    ∫                       

    ∫                         

Pour que la DFT et les équations de Kohn et Sham deviennent utilisables dans la pratique, on 

a besoin de proposer une formule pour          à cet effet, nous somme obligé de passer par 

des approximations qui sont la LDA et la GGA. 

3.3. La fonctionnelle d’échange-corrélation 

La résolution des équations de Kohn et Sham n’est possible qu’en donnant une forme analytique à 

l’énergie d’échange et de corrélation. Les approximations les plus utilisées sont: l’approximation de la 

densité locale (LDA) et l’approximation du gradient généralisé (GGA). 

3.3.1. Approximation de la densité locale (LDA) 

Cette approximation consiste à considérer le potentiel d’échange et corrélation comme une 

quantité locale, définie en un point r, dépendant faiblement des variations de la densité autour 

de ce point [16,17]. Ainsi, en un point r auquel corresponde une densité ρ(r), il sera associé un 

potentiel d’échange et de corrélation comparable à celui d’un gaz d’électrons homogène de 

même densité ρ(r). En d’autres termes, elle repose sur l’hypothèse que les termes d’échange-
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corrélation ne dépendent que de la valeur locale de ρ(r); c’est-à-dire qu’elle traite un système 

non homogène comme étant localement homogène. Donc cette approximation repose sur  les 

deux hypothèses suivantes :  

• Les effets d’échange-corrélation sont dominés par la densité située au point   . 

 • La densité       est une fonction variant lentement vis-à-vis de  ⃗⃗ . 

L'énergie d’échange-corrélation (LDA) peut être écrite sous la forme: 

   
           ∫        

                                   

Où    
           représente l’énergie d’échange et de corrélation par électron dans un gaz d’électrons 

dont la distribution est supposée uniforme. 

Le potentiel d’échange-corrélation    
        peut être obtenu  à partir de     

            selon 

l’équation: 

   
        

          
           

      
                       

Pour  les systèmes magnétiques, on considère la polarisation de spin, et on utilise l’Approximation de 

la Densité Locale de Spin (LSDA : Local Spin Density Approximation). L’énergie d’échange et 

corrélation devient une fonctionnelle des deux densités de spin haut  et spin bas:  

   
            ∫        

                   
                      

La LDA suppose que la fonctionnelle            est purement locale. Cette énergie est divisée en 

deux termes : 

                                                                  

Où           est l’énergie d’échange et           est l’énergie de corrélation. 

3.3.2. L’approximation du gradient généralisé (GGA) 

Pour améliorer certains nombres de problème de la LDA (ou LSDA) pour certaines 

applications, il faut introduire des termes en gradient dans l’expression de l’énergie d’échange 

et de corrélation, c.à.d tenant compte de l’inhomogénéité de la densité électronique. Cette 

amélioration est connue sous le nom de L’approximation du gradient généralisé (GGA, 
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Generalized Gradient Approximation) [18]. Ainsi la fonctionnelle            rend compte du 

caractère non uniforme du gaz d’électrons.  

Dans ce cas, la contribution de             à l’énergie totale du système peut être additionnée 

de façon cumulée à partir de chaque portion du gaz non uniforme comme s’il était localement 

non uniforme. Elle s’écrit de la forme : 

   
           ∫               |      |                      

Où           |      |  représente l’énergie d’échange-corrélation par électron dans un 

système d’électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme. 

L’utilisation des fonctionnelles de type GGA permet d’accroître de façon significative la 

précision des calculs en comparaison avec la description fournie par la LDA en particulier 

pour l’énergie de liaison des molécules. 

Pour décrire les systèmes fortement corrélés, comme les métaux de transitions, il faut 

tenir compte les corrélations des électrons de l’orbitale d ou f. La méthode la plus répandue 

est le GGA+U [19]. GGA+U consiste à rajouter à la fonctionnelle GGA un Hamiltonien de 

type Hubbard. Le terme "U" désigne l’interaction de Coulomb intra-atomique s’appliquant 

aux orbitales localisées. L’approche GGA+U s’applique pour déterminer le band gap en 

bonne précision pour les semi-conducteurs ou isolants. 

4. Les pseudo-potentiels  

La théorie du pseudo-potentiel a été mise au point par Herring en 1940[20]. Elle permet de 

traiter les  électrons de valence qui déterminent presque toutes les propriétés physiques des 

matériaux en formant des liaisons chimiques et en se délocalisant dans le solide.  

L’interaction des électrons de valence avec les noyaux et électrons de cœur peut être 

remplacée par un potentiel effectif, beaucoup moins attractif que le potentiel créé par le 

noyau. Ce potentiel effectif est appelé un pseudo-potentiel. [21] 

Les pseudo-potentiels sont construits en respectant les caractéristiques suivantes:  

- Les valeurs propres des états de valence dans un pseudo-potentiel effectif doivent être 

égales à celle du potentiel réel pour une configuration donnée;  
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-  Les fonctions propres du pseudo-potentiel effectif doivent coïncider avec les 

fonctions d’onde atomiques au-delà d’un rayon de coupure     arbitrairement choisi. 

Il existe trois grands types de pseudo-potentiels: 

– les pseudo-potentiels à norme conservé introduit par Hamann et al [22];  

– le pseudo-potentiel ultra-doux introduit par Vanderbilt [23];  

– les pseudo-potentiels “dual space” Gaussian introduit par Goedecker et al [24]. 

Nous avons choisi d’utiliser le pseudo-potentiel ultra-doux de Vanderbilt. Car il permet de 

réduire frottement l’énergie de coupure nécessaire pour décrire des orbitales localisées en 

autorisant l’utilisation d’un rayon de coupure plus grand que pour le pseudo potentiel a norme 

conservée. Ainsi, il est beaucoup plus doux que les potentiels à norme conservée, ce qui a 

comme conséquence une transférabilité et une exactitude bien meilleures que pour d’autres 

pseudo-potentiels. 

L’approche du pseudo-potentiel est actuellement l’approche la plus utilisée pour la 

détermination des structures de bandes électroniques et d’autres propriétés telles que la bande 

interdite, la dépendance de la température et de la pression avec la structure électronique, les 

propriétés chimiques…etc. [21]. 

5. L'auto-cohérence dans les calculs DFT 

Pour simplifier les calculs, on résout les équations de K-S pour les points de symétrie dans la 

première zone de Brouillon. Ces solutions s'obtiendront d'une manière itérative en utilisant un 

cycle d'itérations auto-cohérent illustré par l'organigramme de la Figure 7, on commence par 

une densité d'essai     pour la première itération. Typiquement on utilise une superposition 

des densités atomiques puis on calcul les équations de Kohn -Sham, et en résolvant les 

équations pour les coefficients d'expansion pour obtenir les orbitales de kohn et Sham, a cette 

étape, en calculant la nouvelle densité     . Si la densité ou l'énergie a beaucoup changé 

(critère de convergence), on retourne à la première étape, et en mélangeant les deux densités 

de charge et de la manière suivante:  

   
            

       
                  

  : représente la       itération 

  : Un  paramètre de mélange (mixage).  
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Ainsi la procédure itérative peut être poursuivie jusqu’à ce que la convergence soit réalisée. 

On peut représenter cette procédure par le schéma ci-dessous : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 7: Cycle auto-cohérent de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). 

6. Quantum ESPRESSO (QE): 

Quantum ESPRESSO « opEn-Source Package for Research in Electronic Structure, 

Simulation, and Optimization » est un logiciel de calcul de structure électronique, de 

simulation, d'optimisation et de modélisation des matériaux basée sur la théorie fonctionnelle 

de la densité (DFT), les ensembles de base d'ondes planes (PW) et le pseudo potentiel (PP) (à 

norme conservé et ultra doux). Il s'agit d'un progiciel de  source ouvert  pour la recherche en 

𝝆𝒊𝒏 

Calculer V(r) 
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structure électronique, simulation et optimisation.  Il est disponible gratuitement pour les 

chercheurs du monde entier sous le terme de licence publique générale GNU (GPL). Nous 

pouvons également dire que  le Quantum ESPRESSO est une technique de calcul pour le 

premier calcul de principe du système périodique et désordonné.  Il calcule l'énergie de l'état 

fondamental, peut être utilisé pour étudier les métaux, les semi-conducteurs et les isolants.  

Les trois principaux composés de la méthode sont PWSCF (champ auto-cohérent à onde 

plane), CP (Car Parinello), FPMD (premier principe de dynamique moléculaire) (Paolo 

Giannozzi, 2009). 

6.1. PWSCF 

C'est une méthode pour étudier la stabilité du cristal via la théorie de la fonctionnelle de la 

densité. Il utilise un programme «  Quantum ESPRESSO »  pour calculer la structure 

électronique qui traite les électrons comme des ondes. Ces ondes représentent une onde plane 

dans une fonction d'onde correspondante à deux dimensions. L'un des programmes qui ont été 

utilisés pour les ondes planes est PWSCF (plane wave self-consistent field) qui peut faire 

notamment l'énergie de l'état fondamental, l'orbitale à un électron (Kohn Sham), les forces 

atomiques, l'optimisation de la structure des contraintes et également avec une cellule 

variable. 

6.2. Structure générale 

Le fichier d'entrée de quantum espresso se compose de : 

 &Control : 

Il contient les variables générales contrôlant l'exécution, c'est-à-dire le type de calcul, 

le préfixe, le mode de redémarrage, la contrainte, le pseudo et le répertoire de sortie. 

 &System : 

Il contient les informations structurelles sur le système étudié, c'est-à-dire ibrave, 

celldm, nat, ntyp, ecutwfc, ecutrho, occupation, nspin et magnétisation de départ. 

 &Electrons : 

Il contient la variable électronique, c'est-à-dire la digonalisation, mixed-beta et le   

conv-thr. 

 &Ions : 

 C'est facultatif. Il contient  des variables ioniques.  Mais dans le calcul de relax et vc-

relax doit être mis dans un fichier d'entrée. 
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 &Cell parameters : 

C'est facultatif. Il contient  la dimension  du cristal  qui est représenté par a et b et  c. 

Mais doit exister si nous choisissons ibrave est zéro. 

 &Cell : 

C'est facultatif. Il contient  la dynamique des cellules variables. Mais dans le calcul de 

vc-relax existe dans un fichier d'entrée. 

 &Atomic species : 

Il s'agit du contenu du symbole atomique et de la position atomique dans la cellule 

unitaire en fonction de la date pour un nombre quelconque d'atomes. 

 &K-points : 

La sélection de K-points "automatique" indique à PWSF de générer automatiquement 

une grille de K-points. Basé sur    ,    ,    ,     ,     ,     .  Où nk indique le 

nombre d'intervalles dans une direction et «     » le  décalage à l'origine dans le  

réseau. 

7. Conclusion   

Ce chapitre est consacré à l’étude de la théorie de la théorie de la fonctionnelle de la densité 

(DFT). Tout d’abord, nous avons traités les différentes approximations qui permettent de 

simplifier l’équation de Schrödinger à plusieurs corps qui se base sur la fonction d’onde, à 

une équation de Schrödinger qui se base sur la fonctionnelle de la densité. Puis, nous avons 

donné  un aperçu sur le principe de fonctionnement du code utilisé dans notre thèse qui est le 

Quantum ESPRESSO et le composant central de QE, c’est le code PWscf (Plane-Wave Self-

Consistent Field), qui effectue les calculs auto-cohérents (scf). 
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Chapitre III : Modèle d’Ising et Simulation de Monté Carlo 

 

1. Introduction  

L’étude des propriétés magnétiques dans ce travail est basée sur la réduction des systèmes 

considérés en modèles simples composés de variables discrètes qui représentent des moments 

dipolaires magnétiques de spins atomiques qui ne peuvent prendre que deux directions (vers 

le haut (up) ou vers le bas (down)). Par conséquent, les modèles les plus appropriés peuvent 

décrire les propriétés magnétiques considérées sont ceux basés sur des spins discrets tels que 

le modèle d’Ising [1]. Ce modèle d’Ising ait été initialement introduit par Ernst Ising en 1925 

pour mieux comprendre la transition paramagnétique- ferromagnétique dans les matériaux 

aimantés, il s’avère en fait  être très général  et permet d’étudier des problèmes en physique 

statistique, économie, écologie...  

Le but de ce modèle sera d’étudier, a minima, le comportement d’un tel système en fonction 

de différents paramètres que sont la température, la valeur du couplage J (en particulier son 

signe) et le champ magnétique extérieur.  

Dans les systèmes larges, comme les structures complexes des anti-pérovskites, pour étudier 

les transitions de phase et autres propriétés magnétiques dans le cadre du modèle d’Ising il est 

indispensable d’utiliser une simulation numérique comme la simulation Monte Carlo (MC) ou 

une théorie d’approximation comme la théorie du champ moyen (MFT). 

2. Modèle d’Ising 

2.1. Distribution de Boltzmann 

En physique statistique, on est fréquemment amené à calculer des valeurs moyennes de 

grandeurs observables. Pour un système en contact avec un thermostat de température T, la 

probabilité d’un micro-état   dont l’énergie est    est proportionnelle au facteur de 

Boltzmann:  

         ( 
  

   
)                                    

Où   est la température du thermostat et    la constante de Boltzmann. Le dénominateur   

est la somme du facteur de Boltzmann pour tous les états : 
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  ∑     

 

                                                             

La valeur moyenne ou l’espérance d’une grandeur physique   est alors : 

〈 〉  
∑    

    
 

 
                                            

Où    est la valeur de   pour la configuration    . 

2.2. Définition du modèle d’Ising 

     Ce modèle va nous permettre de simuler la transition de phase ferromagnétique-

paramagnétique autour de la température de Curie d’un matériau fictif, le ferromagnétisme 

étant causé par les moments magnétiques de spins des électrons. 

    On considère N spins     sur un réseau régulier, une grille en dimension 2 ou 3 par 

exemple. Les spins voisins interagissent avec une constante de couplage   , et sont soumis à 

un champ extérieur   . L’énergie d’une configuration est : 

   
   ∑     

       

  ∑   

 

   

                         

Où           désigne une paire de voisins. 

Si      , on a        ce qui correspond à une énergie négative donc la configuration 

parallèle est favorisée. Inversement, si        on a        alors, la configuration 

antiparallèle est favorisée. Ce terme de couplage explique la possibilité d’une aimantation en 

l’absence de champ extérieur.  

On peut effectuer le même raisonnement avec la deuxième somme : si   et    ont le même 

signe, l’énergie est négative donc la configuration parallèle est favorisée. Ainsi l’énergie 

totale est minimisée lorsque les spins sont dans le même sens et alignés avec le champ. 

Le moment magnétique total du système  est la somme des spins individuels et donné par la 

formule suivante: 

  ∑  
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La valeur moyenne du moment magnétique est donc : 

〈 〉  ∑〈  〉

 

   

 
∑        

 

∑      
 

                        

Où   désigne une configuration des spins. 

2.3. Modèle d’Ising en champ moyen 

En dimensions 1 et 2 le problème est résoluble même si les calculs permettant de parvenir à la 

solution sont un peu techniques. Mais à partir de la dimension 3, le problème n’est toujours 

pas résolu. Une approximation possible est de supposer que chaque spin ressent un champ 

effectif de ses voisins. Notons            l’aimantation moyenne (indépendante du spin). 

D’après l’hypothèse, on écrira                   en supposant que          petit. En 

négligeant                  , on peut obtenir une approximation de l’énergie à l’ordre 

deux. On note   la constante de couplage et   le champ extérieur. 

Remarque : 

                                      [    (      )]

                  (       )           (       )         

                 (       )                                                        

D’où : 

                      
   ∑              

       

  ∑  

 

   

 

  
 

 
      

  

 
(∑ ∑   

       

 

   

 ∑ ∑   

       

 

   

)   ∑  

 

   

 

 
 

 
             ∑  

 

   

                                                                    

Où   est l’indice de coordination, autrement dit le nombre de voisins de chaque site. 

On en déduit la fonction de partition canonique   ainsi que l’énergie libre   : 
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  ∑      

  

    
 
 
      

( ∑           

    

)

 

                              

    
 
 
      

                                                                          

            
 

 
            (              )                      

Or   s’écrit comme une dérivée de   :  

   
 

 

  

  
                                                       

Donc en dérivant l’expression de  , on obtient l’équation d’auto-cohérence : 

                                                   

A champ nul, on a                                                              

D’après la figure 8, Si       il existe une unique solution       et si       il y a 

existence de trois solutions.  

Nous pouvons voir que    peut être identifiée comme la température critique, pour     . 

                                                           

Si       le matériau devient paramagnétique. 

 

Figure 8: La solution graphique de l’équation (12) pour h=0 [2]. 
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Pour trouver le comportement  près de la température critique, on développe en puissance de 

     le terme droite de l’équation (12), pour h=0. 

       
 

 
                                       

Puisque          , on trouve que : 

  (
    

  
)

 
 ⁄

                                        

3. Simulation  de  Monte Carlo 

La méthode de simulation Monte Carlo [3] est l’une des techniques de simulation les plus 

communément utilisée en science des matériaux. Elle permet l’étude de systèmes relativement 

grands (plusieurs millions d’atomes) pour des temps de calcul raisonnables allant de quelques 

heures à plusieurs jours.  

Dans les années 1940, les auteurs Métropolis et Ulam  sont les premiers à avoir décrit cette 

méthode pour des applications militaires concernant le projet de Los Alamos pour la 

fabrication des premières bombes atomiques, et ce pour désigner la classe de méthodes 

numériques basées sur l'utilisation de nombres aléatoires. A la fin des années 50 et grâce aux 

développements de nouveaux moyens informatiques, les méthodes MC sont introduites dans 

de nombreux champs d’applications et sont perçues comme un outil crucial et déterminant 

dans les modélisations de certains problèmes. Elles impliquent la génération de nombres 

pseudo-aléatoires qui sont mis en forme selon certaines fonctions de densité de probabilité 

que l’on associe à un modèle. 

Les méthodes Monte Carlo sont des méthodes stochastiques qui sont basées sur le principe 

des chaînes de Markov et sur l’algorithme de Metropolis [4, 5] qui permet d’échantillonner 

l’espace des configurations. 

3.1.  Chaîne de Markov 

Une chaîne de Markov [6-8] est une suite d’états générés aléatoirement tels que la probabilité 

de transition d’un état à l’autre ne dépend que de ces deux états. Notons           cette 

probabilité. L’objectif est d’obtenir une chaîne d’états qui sont sélectionnés avec la 

distribution de Boltzmann i.e.             . La chaîne de Markov doit vérifier deux 

propriétés importantes : 
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1. L’érgodicité : tous les états du système doivent être accessibles, cela afin d’éviter que 

la chaîne ne parcourt qu’un sous ensemble des états possibles. 

2. Le principe de l’équilibre détaillé :                          

Ce deuxième principe signifie que le nombre de passages de l’état   vers l’état   est en 

moyenne égal aux nombres de passages de l’état   vers l’état   . Dans le cas de la 

distribution de Boltzmann, cette condition s’écrit : 

          

         
                                            

3.2. Algorithme de Metropolis 

La probabilité de transition est décomposée de la manière suivante : 

                                             

Le premier terme   est la probabilité de sélection d’un état à partir du précédent. Le second 

terme est la probabilité d’acceptation de la transition. Dans la méthode de Metropolis 

originale, la probabilité de sélection est choisie constante : toutes les transitions sont 

équiprobables. La transition est une modification élémentaire du système, par exemple le 

déplacement d’un seul atome, ou le basculement d’un seul spin dans le modèle d’Ising. Il 

reste alors à établir des probabilités d’acceptation vérifiant : 

          

         
                                            

La probabilité d’acceptation doit être la plus grande possible, afin d’éviter le rejet d’un trop 

grand nombre de transitions. Supposons que         . La probabilité d’acceptation la plus 

grande est celle de l’état   vers l’état  , c’est-à-dire celle de l’état de plus grande énergie vers 

l’état de plus faible énergie. Cette probabilité est choisie égale à la valeur maximale, c’est-à-

dire 1. L’autre probabilité d’acceptation, celle de l’état de faible énergie vers l’état de forte 

énergie, est donc : 

                                                     

Pour implémenter la méthode de Metropolis, il faut donc un générateur de nombres pseudo-

aléatoires, pour l’étape de sélection et pour l’étape d’acceptation dans le cas où l’énergie 
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augmente. L’algorithme permettant de passer d’un état à un autre dans la chaîne de Markov 

est le suivant : 

1. Sélection d’une modification élémentaire de l’état du système : sélection d’un spin au 

hasard dans notre cas. Cette sélection doit respecter l’équiprobabilité de toutes les 

transitions. 

2. Calcul de la variation d’énergie    du système associée à cette modification. 

(a) Si        , la transition sélectionnée est acceptée : le spin change de signe. 

(b) Si        , un nombre réel aléatoire   est tiré avec une probabilité uniforme dans 

l’intervalle        

i. Si          , la transition sélectionnée est acceptée. 

ii. Dans le cas contraire elle est refusée, le nouvel état est identique au 

précédent et le spin reste donc inchangé. 

L’estimation de la moyenne est faite en utilisant la somme appliquée aux états de la chaîne de 

Markov. Pour chaque nouvelle configuration, on calcule le moment magnétique total     . 

Lorsque   configurations de spin ont été obtenues de cette manière, on calcule une estimation 

de la valeur moyenne par :         

   
 

 
∑  

 

   

                                    

 

4. Application : Evolution du système en fonction de la température 

4.1. Les  grandeurs physiques  

D’après le modèle d’Ising, on peut calculer des grandeurs intéressantes telles que 

l’aimantation, l’énergie, la susceptibilité magnétique et la chaleur spécifique qui sont données 

respectivement par : 

  
 

 
〈∑  

 

〉                                           

〈 〉  
 

  
(  ∑ ∑     

    

 

   

)                     



Chapitre III : Modèle d’Ising et Simulation de Monté Carlo 

 

40 
 

     〈  〉  〈 〉                                   

   
  

 
 〈  〉  〈 〉                             

Où   représente le nombre total de spins dans le système. Pour l’énergie  moyenne, la somme 

court sur les premiers voisins et le facteur   prend en compte le fait que dans la somme, 

chaque spin est compté deux fois. 

4.2. Les exposants critiques 

La présence d’une transition de phase se manifeste par une divergence de la susceptibilité du 

paramètre d’ordre (ici l’aimantation) et de la chaleur spécifique à la température critique. 

Cette divergence est alors gouvernée par des lois d’échelles comportant des exposants 

critiques.  

Les comportements critiques du modèle d'Ising sont donnés par Réf. [9] : 

                                                

                                                

                                               

Où          sont des exposants critiques de l'aimantation, de la susceptibilité et de la chaleur 

spécifique, respectivement. 

Les dérivées de l'aimantation sont données par [10] : 

 〈 〉

  
 

   
 
   〈  〉  〈 〉〈 〉                   

    〈 〉 

  
 

   
 

  (
〈  〉

〈 〉
 〈 〉)                      

Où    est la constante de Boltzmann,        est le nombre total de spins dans le système et  

       est l'énergie interne par site.   

À la température critique, la plupart des quantités thermiques dans le système infini présentent 

des singularités tandis que dans le système fini, les lois d'échelle sont remplacées par des 

approches d'échelle de taille finie, puis les quantités (22-30) doivent être mises à l'échelle 

asymptotiquement pour une taille de réseau (L) suffisamment grande comme suit : 
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   (  

 
 )                                

      
 
   (  

 
 )                                   

 〈 〉

  
 

   
 
  

   
   

 (  
 
 )                            

  〈      〉 

  
 

   
 

  
 
    (  

 
 )                  

Où    ,   
  et     sont des fonctions d'échelle de taille finie avec           .    

Les exposants critiques sont calculés à l'aide des équations (34- 37) étant donné les valeurs 

calculées de 
 

  
 , 

   

 
 et  

 

 
 , ce qui peut nous conduire à la détermination des exposants 

        . 

L'exposant   peut être calculé à partir de la loi d'échelle de Widom [11]. 

    
 

 
                                       

5. Conclusion  

Nous avons exposé dans ce chapitre, l’essentiel sur le modèle d’Ising,  le concept de 

simulation  de  Monte Carlo, et l’algorithme de Metropolis. Le modèle d’Ising permet la 

détermination des propriétés magnétiques des matériaux telles que l’aimantation et la 

susceptibilité. L’étude de l’effet de température sur ces grandeurs est aussi possible. La 

méthode de Monte Carlo constitue un moyen informatique adéquat dans la compréhension de 

phénomènes physiques complexes tels ceux rencontrés dans le cas des matériaux ou systèmes 

magnétiques. 
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Chapitre IV : Etude des propriétés des composés                       

 

1. Introduction 

Les phosphures de  métaux  de  transitions        sont des matériaux prometteurs en raison 

de leurs fonctionnalités dans plusieurs domaines physiques. Les      sont utilisés comme 

anode avancée pour les batteries lithium-ions stables et à longue durée de vie [1, 2], les 

matériaux absorbants pour les cellules solaires [3], les super-condensateurs avec une bonne 

capacité de débit et une bonne stabilité de cycle [4], et des catalyseurs pour de nombreux 

procédés comme l'hydrotraitement [5- 9]. 

Parmi ces phosphures de métaux de transitions, les phosphures de chrome     ont suscités un 

intérêt considérable en raison de leurs excellentes propriétés pour les applications en 

spintroniques et le stockage de l'énergie. Pour cette raison, de nombreuses recherches ont été 

effectuées : Par exemple, Sanyal et al. ont étudié divers matériaux ferromagnétiques de 

structure    et ont démontré que     présente un comportement demi métallique à la 

constante de réseau de     [10]. Ikram Un Nabi et al. ont étudié le phosphure de chrome dopé 

au gallium et au zinc et ont rapporté qu'il s'agissait d'un demi-métal ferromagnétique [11]. Lee 

et al. ont étudié la demi métallicité de la surface de zinc blende           et calculé la 

constante de réseau à 5,48 A° [12]. Pask et al. ont étudié     et montrent que le     présente 

une demi-métlicité à la constante de réseau           [13]. 

Le phosphure de molybdène     présente un grand intérêt dans le domaine des catalyseurs. 

Riyue .Ge et al. ont rapporté que     couplé avec le  carbone dans son ensemble 

électrolytique de plage de pH pour la réaction de dégagement d'hydrogène (HER) [14].     

est également un catalyseur actif d'hydrodésulfuration (HDS) et d'hydrodéazotation (HDN) 

[15, 16]. D'autres propriétés théoriques ont été étudiées. Pendit et al. a étudié la stabilité 

structurelle, l'électronique, la dynamique du réseau et les propriétés élastiques du     dans 

les structures de type   ,      et   , et a constaté que le paramètre de réseau dans la 

structure de type ZB est de          et dynamiquement instable dans la structure cubique [17, 

18]. Jaiganesh et al. ont également étudié les propriétés électroniques, magnétiques et 

structurelles des composés du groupe   à base de    et                        et ont 

montré que la constante de réseau dans la structure de type    du     est de          [19]. 
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2. Méthodes de calcul 

Les calculs effectués dans ce chapitre  sont dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la 

densité       implémentée dans le logiciel QUANTUM ESPRESSO [21]. Les propriétés 

élastiques et thermodynamiques sont calculées à l'aide du package thermo_pw [22]. Les 

énergies d'échange et de corrélation ont été calculées par l'approximation du gradient 

généralisé              en utilisant la fonctionnelle de Perdew-Burke-Ernzerhof       

[23]. La constante d’Hubbard   est prise        [24]. Les pseudo-potentiels ultra-doux de 

Vanderbilt [25] ont été utilisés pour décrire les électrons de valence pour               

             et              Les intégrations de la zone de Brillouin ont été réalisées en 

utilisant un maillage          k-points [26] et ont été réalisées en utilisant un schéma de 

Methfessel-Paxton [27] avec un paramètre de smearing de        . Les états de Khon-Sham 

sont étendus dans des ondes planes avec une énergie cinétique de coupure       et la densité 

de charge de  coupure a pris 8 fois celle d'énergie cinétique. 

3. Généralités sur les propriétés élastiques et thermodynamiques 

3.1. Propriétés élastiques 

L’élasticité des solides est la réponse du matériau aux sollicitations appliquées, ces 

sollicitations peuvent provoquées des déformations réversibles (retour à l’état initial). La loi 

de Hooke s’applique seulement aux faibles déformations et établit que dans un solide 

élastique, la déformation est proportionnelle à la contrainte. Les forces sont décrites par des 

tenseurs de contraintes. Les réponses sont appelés déformations qui sont données aussi par 

des tenseurs. Pour de petites contraintes, le rapport contrainte/déformation (module élastique) 

est constant, car la déformation se trouve dans le domaine linéaire. Lorsque les déformations 

sont élevées la loi de Hooke ne sera plus satisfaite. Donc on peut dire que dans le domaine 

linéaire, l'allongement est proportionnel à la force dans le cas d'un étirement, et l'angle est 

proportionnel au couple dans le cas d'une torsion.[28] 

En théorie de l’élasticité linéaire, il existe une relation linéaire entre le tenseur des contraintes     et le 

tenseur des déformations     donnée par la loi de Hooke généralisée [29]: 

                                                         

Les constants élastiques     déterminent la réponse d’un matériau à des forces (contraintes) 

externes, elles jouent un rôle très important dans la résistance mécanique du matériau. Elles 
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nous fournissent également des informations sur le caractère de liaison entre les plans 

atomiques adjacents, comme elles peuvent être une source d’information sur l’anisotropie 

dans le matériau et enfin la stabilité mécanique de la structure. 

Pour les cristaux de symétrie cubique, le tenseur des constantes élastiques se simplifie par 

symétrie [30] et prend la forme suivante : 

 

Dans les cristaux cubiques, il existe trois constantes élastiques indépendantes:     ,     et 

      

La stabilité mécanique est réalisée par les critères de stabilité de Born-Huang  [31]: 

{

          
               
             

 

Pour étudier les propriétés élastiques et comprendre les comportements des matériaux, tels 

que les stabilités structurelles, la ductilité, la dureté et la rigidité d 'autres propriétés 

mécaniques : le module de compression (Bulk modulus)  , le module de cisaillement (Shear 

modulus)  , le module de Young  , le coefficient de poisson   et le facteur d’anisotropie 

  ont étaient calculés à partir des constants élastiques    , dans les trois approximations : 

Voigt- Reuss-Hill (VRH) [32], en utilisant les équations suivantes [33] : 

  
 

 
                             (2) 

   
              

 
                  (3) 

    
             

               
                 (4) 
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                                  (5) 

  
   

    
                                   (6) 

  
    

  
                                  (7) 

  
    

       
                            (8) 

En outre, le paramètre de Grüneision γ est calculé à l'aide du rapport de poison     par la 

formule suivante: 

  
 

 

     

      
                                                            

En utilisant les combinaisons des propriétés ci-dessus, d'autres propriétés peuvent être 

étudiées, telles que les vitesses de cisaillement      et de  compression      , la vitesse sonore 

moyenne      , la température de Debye      et la température de fusion      à l'aide des 

équations suivantes [34] : 

    √
 

 
                                          

   √
     

  
                                     

    
 

 
 
 

 ⁄  
 

  
  

 

  
  

 
 ⁄                                      

    
 

  
 
  

  
(
   

 
)                                       

   [      (     
 

   
)   ]                              

 

3.2. Propriétés thermodynamiques 

Pour calculer les propriétés thermiques, on  utilisant l'approximation quasi-harmonique et la 

densité d'états de phonons [35]. L'énergie interne ∆E, l'énergie libre vibrationnelle ∆F, 
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l'entropie S et la capacité thermique massique à volume constant   , sont obtenues à partir des 

expressions suivantes [36] : 

      
 

 
∫      (

  

    
)      

    

 
                                        (15) 

         ∫   {     (
  

    
)}      

    

 
                              (16) 

       ∫  
  

    
    (

  

    
)    {     (

  

    
)}       

    

 
      (17) 

        ∫ (
  

    
)
 

     (
  

    
)      

    

 
                               (18) 

Où    est la constante de Boltzmann, n est le nombre d'atomes par maille unitaire, N est le 

nombre de mailles unitaires,      est la plus grande fréquence de phonons,   est la 

fréquence de phonons et g(ω) est la densité d'états de phonons normalisée avec 

∫         
    

 
  

Les valeurs de ∆E et ∆F à température nulle, notées     et     sont obtenues à partir des 

expressions asymptotiques des équations (15) et (16) : 

           ∫ (
  

 
)      

    

 
                                            (19) 

 

4. Résultats et Discussions 

4.1. Propriétés structurelles et magnétiques 

La première étape importante dans un calcul ab-initio est l’étude des propriétés structurales 

des matériaux qui permettent de déterminer les paramètres de l’état fondamentale telles que 

les paramètres  de maille et les positions atomiques, qui nous offert à accéder aux autres 

propriétés électroniques, magnétiques et élastiques. 

Dans ce travail, nous avons étudié les métaux de transitions à base de phosphures (TMP, 

TM=Cr, Mo) cristallisent dans la structure ZB de groupe d'espace   43  N°. 216. Dans la 

maille élémentaire, les positions atomiques en coordonnées de Wyckoff sont les suivantes : 

TM à (0 0 0) et (0,25 0,25 0,25)  occupé par l'atome de phosphore (P). La structure cristalline 

du TMP est représentée sur la figure 9 et est tracée à l'aide du logiciel VESTA [20]. 
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Figure 9: Structure ZB des composés  TMPs (TM = Cr,Mo). Les boules bleues représentent 

les atomes Cr ou Mo, et les boules grises représentent l’atome P. 

Afin de déterminer l'état magnétique le plus stable des                    , nous avons 

calculé l'énergie totale en fonction du paramètre de maille pour les états non 

magnétique     , ferromagnétique      et antiferromagnétique      . Les résultats 

obtenus sont présentés dans les                       pour     et     respectivement. 

Dans les deux systèmes, l'état    était énergétiquement plus favorable que les états     

et   . Les valeurs obtenues de l'énergie totale pour la phase    sont              pour 

    et              pour     . Pour cette raison, tous les calculs sont rapportés dans la 

phase ferromagnétique. Afin d'obtenir les propriétés de l'état fondamental, telles que la 

constante de réseau d'équilibre, le module de bulk et la première dérivée de pression, nous 

avons ajusté l'énergie totale en fonction du paramètre de réseau par l'équation d'état de 

Murnaghan [28], et les résultats sont résumés dans le          . On observe que la constante 

de maille augmente en passant de         pour              pour   , et nos résultats sont en 

bon accord avec les résultats théoriques disponibles [17, 19, 38, 39]. 

Les moments magnétiques totaux et locaux de                 sont calculés et 

présentés dans le          . A partir de ce tableau, en approximation    , les valeurs 

obtenues du moment total de     est de         et le moment local de    est de        , ce 

qui indique que le moment total provient principalement de l’atome   . Nos résultats sont 

proches d'autres résultats théoriques [11, 18, 39]. Pour    , le moment total obtenu est 

de        , et le moment local de    est de        , ce qui indique que le moment total est 
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principalement dû au moment de   . Ces valeurs sont légèrement supérieures aux résultats 

obtenus dans la référence [19]. 

 

Figure 10: Énergie totale en fonction du paramètre de maille des TMPs dans la structure ZB 

avec GGA : (a) pour CrP et (b) pour MoP. 

 

Tableau 1: Paramètre de maille        , module de bulk          dérivée de pression (   , 

énergie totale         , moment magnétique total et local (  ) des      dans la structure 

   avec phase     

Composés  

 
                                                                                                                       

 

    Nos 

résultats              

5.40               102.4 2.55 -191.9987            2.74                         2.97 

        

 Autres  

résultats 

théoriques                   

5.39
a
  

5.35
b 

 

5.349
c
 

   2.41
e
                  3.0

d 
, 

2.41
e
  

2.38
c
                                                                                                                                                  

    Nos 

résultats              

5.42                                     114.6 6.16 -381.7396                 0.52                                0.73 

        
 Autres  

résultats 

théoriques                   

5.409
f
 

5.398
g
 

131
f
 

119.39
g
 

4.13
f
 ---- 0.3493

g
                        0.3896

g
                 

a
Ref. [40],  

b
Ref.[38], 

c
Ref. [39], 

d
Ref. [18], 

e
Ref. [11], 

f
Ref. [17], 

g
Ref. [19]. 
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4.2. Propriétés électroniques 

Les propriétés électroniques d’un matériau permettent de savoir le type de matériau, 

d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre les différents atomes 

du matériau. 

Pour étudier les propriétés électroniques des composés                     nous avons 

effectué les calculs              aux constantes de réseau d'équilibre et les densités 

d'états (     et les structures de bandes obtenues sont données sur les figures 11 (a-d) et les 

figures 12 (a-h). Pour  les calculs     de     et     , nous voyons des chevauchements des 

bandes de valences et de conductions autour du niveau de Fermi       ce qui montre un 

comportement métallique de ces composés. Pour les calculs      , le composé     

présente un comportement demi métallique et     conserve leur comportement métallique. 

Dans le canal de spin majoritaire de     dans les calculs     (Figure 11(a)) une bande à 

         est observée qui est principalement due aux contributions des orbitales         et 

a         une bande est montrée qui est due à l'hybridation entre les orbitales         

et     . Dans le canal de spin minoritaire, une densité finie est observée au niveau de 

Fermi qui présente un comportement métallique. Alors que dans les calculs       (Figure 

11 (c)) une bande interdite de         est observée dans le canal de spin minoritaire due à 

l'introduction du terme d’Hubbard qui présente un comportement demi métallique, avec une 

polarisation de spin de 100 % au niveau de Fermi dans le canal de spin minoritaire. 

Dans les Figures 11(b) et 11(d), nous avons présenté la     de     dans les 

approximations             , respectivement. A partir de ces figures, nous pouvons voir 

que les DOS des canaux majoritaires et minoritaires de spin traversent le niveau de Fermi, ce 

qui indique le comportement métallique du composé    . Les bandes inférieures à       

sont dues à l'hybridation entre              , et les bandes supérieures à       sont 

principalement dues à la contribution de      , et aux petites contributions de l'orbitale   

de l’atome  . 

Chapitre III : Modèle d’Ising et Simulation de Monté Carlo 
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Figure 11: densité d'états totale et partielle dans les calculs GGA de CrP (a) et MoP (b), et 

dans les calculs GGA+U (c) CrP et (d) MoP. 
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Figure 12: Structure des bandes de CrP et MoP dans la structure ZB dans GGA et GGA+ U. 

4.3. Propriétés vibrationnelles 

Les courbes de  dispersion des phonons et les densités d'états des phonons (     ) des 

                     sont présentées dans les Figures 13 (a-d). La maille élémentaire de 

ces systèmes ayant deux atomes.  Alors les courbes de dispersion des phonons ont six 

branches dont trois sont  acoustiques et trois sont optiques. Les fréquences de phonons 

positives du     reflètent la stabilité dynamique de ces composés dans la structure cubique 

   avec phase   . Les     totales des phonons possèdent deux pics majeurs, l’un à 
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         et le second à une fréquence de           pour     et à         et à           

pour    . Comme on le voit sur les Figures 13 (a-d), des  bandes interdites entre les branches 

acoustiques et optiques de valeurs                      pour           , respectivement. 

Ces  bandes interdites sont  dues aux différences de masses entre les atomes           . 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 13: courbes de dispersion des phonons et densité d'états des phonons le long des 

directions de haute symétrie dans la structure ZB de CrP Fig. (a), (b) et MoP Fig. (c) et (d). 

4.4. Propriétés élastiques 

les composés     et     possèdent des structures cubiques, donc les constantes élastiques se 

réduisent en trois constantes élastiques indépendantes:     ,     et       A partir de ces 

constantes en déduisent la stabilité mécanique selon les critères de stabilité de Born-Huang 

suivants :             ,       ,       et             [31]. 

Pour étudier les propriétés élastiques et comprendre les comportements de ces  matériaux, tels 

que la stabilité mécanique, la ductilité, la dureté et la rigidité ; nous avons calculés les 

 



Chapitre IV : Etude des propriétés des composés                       

 

54 
 

constantes élastiques (   ,     et    ), le module de bulk  , le module de cisaillement  , le 

module d’Young   , le coefficient de Poisson  , le rapport de Pugh     et  le paramètre de 

Grüneision  .  Les valeurs obtenues sont listés dans le          .  

Tableau 2: Les paramètres élastiques et physiques calculés, la densité (g/cm
3
) et la masse 

atomique (a.m.u) des TMPs. 

                   

                          

                         

                        

                           

                            

                               

                                        

                                              

                                      

                                     

                                      

                                         

                                     

                            

                                

 

Nos valeurs obtenues dans le              montrent clairement que toutes les conditions sont 

satisfaites à la fois pour les composés     et    . De plus, nous montrons que        

   , ce qui indique également la stabilité mécanique des composés    s en structure 

cubique. 

Selon les critères de Pugh [41], si            alors le matériau est ductile, et si                 

            le matériau est fragile. La valeur calculée du rapport de Pugh pour le composé 

    est de        et pour le composé     est de       . Ce qui indique que tous ces 

composés sont de nature ductile. 
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Le coefficient de Poisson   indique la nature liante des matériaux : si          le matériau 

est covalent et si          le matériau est ionique [42]. Les valeurs de   obtenues dans le 

          sont respectivement de       et       pour     et    . Nous montrons que 

toutes ces valeurs sont supérieures à      ce qui indique des liaisons ioniques pour ces 

composés. 

La pression de Cauchy           caractérise les propriétés de liaisons des matériaux [43]. 

Si            , le matériau est dominé par une liaison métallique et montre une ductilité, 

et si            , le matériau est dominé par une liaison covalente et présente une 

fragilité. Nos résultats obtenus dans le           montrent que             ce qui 

indique que ces      sont des matériaux ductiles. 

Le facteur d'anisotropie élastique     mesure le degré d'anisotropie élastique du matériau 

[37]: si   est égal à   alors le matériau est isotrope, alors que si   est différent de  , le 

matériau est donc anisotrope. La valeur obtenue dans le           montre que les valeurs de 

  des      sont supérieures à  , ce qui implique que ces composés ont un comportement 

anisotrope. 

En utilisant les combinaisons des propriétés obtenues dans le           ci-dessus, et en 

utilisant l'approximation de Voigt-Reuss-Hill d'autres propriétés peuvent être étudiées, telles 

que les vitesses de cisaillement, de compression et moyenne du son, ainsi  les températures de 

Debye et de fusion     . Les résultats obtenus sont résumées dans le          . 

Nous montrons que tous ces paramètres diminuent en passant de     à    , sauf la 

température de fusion dont la valeur du     est supérieure à celle du    . 

Tableau 3: la vitesse de  cisaillement, de  compression et moyenne du son calculés (   ,    et 

   en m.s
-1

), la température de Debye        et la température de fusion (       ) du     

et du     dans la structure zinc blende. 

Composés                                     (K)         

    2866.672 6105.352 3067.547 349.872 1238.54 

    2374.590 5579.048 2261.712 248.383 1319.38 
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4.5. Propriétés thermodynamiques 

Pour calculer les propriétés thermiques, nous avons utilisé l'approximation quasi-harmonique 

et la densité d'états de phonons [35].  

Dans les Figures 14(a-d) nous avons répertorié l'énergie interne   , l'énergie libre 

vibrationnelle   , l’entropie  , la chaleur spécifique à volume constant     en fonction de la 

température de     à       des composés     et    . D'après les figures 14       on 

observe l'augmentation de l'énergie interne et la diminution de l'énergie libre de vibration avec 

l'augmentation de la température jusqu'à une plage de      . Nous avons trouvé que     

             pour     et                    pour    . Par ailleurs, d'après la 

figure 14(c), l'entropie augmente avec la température, et on voit qu’à      , l'entropie de 

    est de                 et de     est                   Nous pouvons observer que 

l'entropie du     est toujours plus grande que celle du    , en raison des liaisons plus doux 

du     et de l'excitation plus facile par la chaleur [44, 45]. Ce qui indique que ces composés 

ne sont pas plus durs et ont une ductilité très élevée. À partir de la figure 14(d), nous 

montrons qu'à une température plus basse, les valeurs de chaleur spécifique    augmentent 

avec la température et convergent vers des valeurs constantes à température plus élevée 

(limite de Dulong Petit).  
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Figure 14 : Propriétés thermodynamiques de CrP et MoP dans la structure ZB : (a) énergie 

interne, (b) énergie libre vibrationnelle, (c) entropie et (d) chaleur spécifique. 

5. Conclusion 

En résumé, le calcul des propriétés structurelles montre que les composés            sont 

stables dans la phase ferromagnétique       La densité d'état       et la structure de bande 

montrent que     est un demi-métal dans l'approche        tandis que     a un 

comportement métallique dans les deux approches               Les courbes de 

dispersion des phonons et la densité d'états des phonons montrent la stabilité dynamique de 

ces      dans la structure zinc blende  à cause des fréquences positives. Les constantes 

élastiques et les propriétés physiques sont également étudiées et révèlent la bonne ductilité et 

stabilité mécanique de ces composés. Les propriétés thermodynamiques telles que l'énergie 

libre de vibration, l'énergie interne, l'entropie et la capacité calorifique à volume constant en 

fonction de la température dans la plage de           sont également calculées. 
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Chapitre V : Etude des propriétés des composés                 

 

1. Introduction 

Les mono-nitrures de métaux de transition  attirent de plus en plus l'attention des théoriciens 

et des expérimentateurs en raison de leurs propriétés intéressantes telles qu'une conductivité 

électrique élevée, une dureté élevée, une résistance mécanique élevée et une stabilité 

chimique [1]. En conséquence, ces propriétés importantes font de ces      des matériaux 

largement utilisés dans de nombreux domaines pour des applications technologiques, telles 

que les matériaux réfractaires, la résistance à l'usure et à la corrosion, les outils de coupe et les 

applications électrochimiques [2]. 

Pour ces propriétés souhaitables, beaucoup d'efforts ont été consacrés à l'étude des      

pour bien comprendre les propriétés structurelles, magnétiques et mécaniques de ces 

composés. Parmi les mono-nitrures de métaux de transition,            ont été largement 

étudiés à la fois expérimentalement et théoriquement et  sont avérés stables dans la structure  

     et présentent diverses propriétés magnétiques. Par exemple,     est 

antiferromagnétique avec une température de Néel de      ,          sont des matériaux 

non magnétiques [3–7].  

Les composés     et     ont reçu un peu d'attention de la part des chercheurs scientifiques. 

Les propriétés structurelles, électroniques et mécaniques du     et du     ont été étudiées 

dans trois structures cristallines cubiques,           et zinc blende      par Amudhavalli et 

al. [8], et     et     dans les structures    et    par Lukashev  et al. [9] basé sur le calcul 

de premier  principe et sont trouvé stable dans la structure   . Ainsi, Liu et al [10] ont étudié 

les propriétés structurelles, mécaniques et électroniques des nitrures de métaux de transition 

   dans les structures cubiques       et      et ont constaté que ces matériaux sont 

presque stables et durs. 

Le comportement métallique ou semi-conducteur et la stabilité physique et chimique à haute 

température des      permettent leur utilisation dans des dispositifs 

thermoélectriques     . Les premiers résultats obtenus concernent les      à base de 

matériaux    , sont des solutions solides à base de     et de     pur [11, 12]. Les 

matériaux thermoélectriques caractérisés par la capacité d'effectuer une conversion directe et 

réversible entre l'énergie thermique et électrique sont  largement utilisés dans les technologies 
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de réfrigération ainsi que dans la production d'électricité [13]. L'efficacité du dispositif 

thermoélectrique dépend du gradient de température et du paramètre sans dimension 

spécifique au matériau appelé la figure de mérite thermoélectrique [12]. 

Récemment, la bonne stabilité thermique, la dureté et la conductivité élevées, qui font des 

     des choix prometteurs pour  les matériaux d'électrode pour les super-condensateurs 

[14, 15]. Ces super-condensateurs sont considérés comme l'un des dispositifs de stockage 

d'énergie les plus prometteurs à l'avenir pour le développement durable des êtres humains en 

raison de leurs avantages de capacité de charge-décharge rapide, de capacité spécifique 

élevée, de réversibilité et de longue durée de vie [14]. 

Dans ce chapitre, nous avons utilisé les calculs de premier  principe basés sur la théorie de la 

fonctionnelle de la densité pour étudier les propriétés structurelles, électroniques, élastiques et 

thermoélectriques des                     . Les                      sont étudiés 

car leurs propriétés thermoélectriques ne sont pas disponibles dans la littérature, donc les 

résultats présentés pour les propriétés thermoélectriques ne doivent être que des prédictions. 

2. Méthodes de calcul 

Les calculs des propriétés structurelles, électroniques, élastiques et thermoélectriques des 

                     sont effectués en utilisant l'approche de la théorie fonctionnelle de 

la densité (DFT) implémentée dans le logiciel                  [16, 17]. La 

fonctionnelle d'échange-corrélation, présentée par l'approximation du gradient généralisé 

(GGA) suggérée par Perdew, Burke et Ernzerhof       [18]. Les pseudo-potentiels ultra-

doux de Vanderbilt [19] ont été utilisés pour traiter les électrons de valences pour 

           ,             et           . L'énergie de coupure de l'onde plane est de 

       et la densité de charge de  coupure est maintenue à 8 fois celle d'énergie cinétique de 

coupure. Le schéma de Monkhorst-Pack [20] avec une grille spéciale de k-points de     

         est utilisé pour échantillonner la zone de Brillouin. Nous avons choisi le schéma de 

Methfessel-Paxton [21] pour le smearing au niveau de Fermi et le paramètre de smearing 

correspondant est égal à        . Le package thermo_pw [22] a été utilisé pour étudier les 

propriétés élastiques et thermodynamiques. Ces propriétés ont été calculées et présentées en 

utilisant l'approximation de Voigt-Reuss-Hill [23–25]. En outre, les propriétés 

thermoélectriques des composés      comme le coefficient Seebeck, la conductivité 

thermique    , la conductivité électrique    , le facteur de puissance       et la figure de 
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mérite     , ont été étudiées à l'aide de la théorie du transport de Boltzmann telle que mise en 

œuvre dans le code de  BoltzTraP [26]. Afin d'obtenir des résultats plus précis pour les 

propriétés TE, nous avons utilisé un maillage k dense de              pour échantillonner 

la zone de Brillouin. 

3. Propriétés thermoélectriques des matériaux 

Les matériaux thermoélectriques sont caractérisés par trois paramètres: 

 -Le coefficient Seebeck        

-La conductivité électrique            

-La conductivité thermique         

3.1. Le coefficient Seebeck 

Le coefficient Seebeck est influencé par la structure de bande des électrons et il est sensible à 

la masse effective, la densité de charge, etc. Pour un semi-conducteur dont la bande de 

conduction et la bande de valence sont paraboliques et dont le gap est direct, le coefficient 

Seebeck peut être présenté par la formule suivante : [27] 

  
     

 

    
   (

 

  
)

 
 
                                       

Où   est la densité de charge,    la masse effective,    la constante de Boltzmann et   la 

constante de Planck. 

3.2. La conductivité électrique 

Par définition, la conductivité électrique des semi-conducteurs est donnée par 

les formules suivantes : 

                                                                        

                                                                        

Où   est la charge du porteur,   et   respectivement les densités volumiques de porteurs 

(électrons et trous),    et    les mobilités correspondantes. 
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Dans le modèle de Drude, les électrons sont décrits classiquement : ils subissent les collisions 

mais les interactions entre eux sont négligées. Les mobilités s'écrivent dans ces conditions 

sous la forme : 

     
     

    
 

                                                                   

Où      est le temps de relaxation entre deux collisions, et     
  la masse effective de porteurs. 

La conductivité électrique devient : 

   
     

  
 

                                                          

   
     

  
 

                                                          

3.3. La conductivité thermique 

La conductivité thermique κ établit la relation entre le gradient de chaleur 
  

  
 et le flux 

d’énergie thermique    au travers de la formule       
  

  
 . Le flux d’énergie qui diffuse, et 

donc les porteurs de charges, traverse l’échantillon en subissant de fréquentes collisions de 

nature différentes. La conductivité thermique dépend donc du libre parcours moyen des 

électrons (ou des trous) et phonons dans l’échantillon. Ceci revient à relier κ à plusieurs 

processus de diffusion : 

 Diffusion par les joints de grains 

 Diffusion de réseau :      

 Diffusion des phonons (collision entre deux phonons) :       

La conductivité thermique totale peut donc s’écrire comme la somme des contributions 

phononiques      et électroniques      : 

                                          

Selon la loi de Wiedemann et Franz, la conductivité thermique électronique est 

proportionnelle à la conductivité électrique. Cette loi est vérifiée dans un cas simple où le 

transport par les impuretés est dominant, c'est-à-dire, seulement si les collisions élastiques 

entre les électrons sont considérées : 
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Où   est la constante de Lorentz,  

A propos de la conductivité due aux phonons, elle est usuellement simplifiée sous la forme : 

   
 

 
  〈 〉                                     

Où    est la capacité calorifique des phonons, 〈 〉 est la vitesse moyenne 

des phonons et     le libre parcours moyen des phonons. 

3.4. Facteur de mérite adimensionnel ZT 

Le coefficient de Seebeck et les conductivités électronique et thermique sont reliées par une 

relation suivante :  

  
   

 
                                                     

qui représente le facteur de mérite Z d’un matériau. Celui-ci, indicateur de la capacité de 

conversion de l’énergie thermique -électrique d’un matériau donné, est donc une  fonction  

des caractéristiques intrinsèques du matériau considéré. Le numérateur       de l’équation 

(10) est appelé facteur de puissance. 

La recherche des matériaux de grand facteur de mérite   consiste donc à trouver des 

composés qui possèdent un grand coefficient Seebeck   , une bonne conductivité électrique 

  et, en même temps, une faible conductivité thermique   .  Un grand coefficient Seebeck 

conduit à une grande tension électrique pour un gradient de température donné. La bonne  

conductivité électrique est nécessaire pour augmenter le courant qui traverse la charge tout en 

limitant les pertes par effet Joule. La faible conductivité thermique est d’une importance 

majeure dans le maintien du gradient de température entre les deux points, chaud et froid, du 

thermocouple. 

Toutefois, cette mission n’est pas triviale puisque toutes ces grandeurs sont liées les unes aux 

autres car elles dépendent toutes de la concentration de porteurs de charge au sein du 
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matériau. Ces dépendances sont représentées schématiquement sur la Figure 15  pour trois 

groupes de matériaux : isolants, semi-conducteurs et métaux. 

Figure 15: Conductivité électrique   , coefficient Seebeck   , conductivité thermique κ, 

facteur de puissance     et facteur de mérite   en fonction de la concentration des porteurs 

de charge   [28]. 

D’après cette figure, les meilleurs valeurs de facteur de mérite (Z) sont obtenus pour des 

concentrations de porteurs de charges (n) dans la gamme de      à            pour les semi-

conducteurs fortement dopés [29]. 

Comme les trois paramètres, coefficient Seebeck, conductivité électrique et thermique, 

dépendent de la température, les propriétés d’un matériau thermoélectrique sont jugées non 

seulement par leur facteur de mérite, mais aussi par le domaine de températures qui lui 

correspond. Pour prendre en compte l’effet de la température, il est d’usage à utiliser le 

concept de facteur de mérite adimensionnel ZT : 
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4. Résultats et discussion 

4.1. Propriétés structurelles et magnétiques  

Les détails structurels cristallographiques des      comme les paramètres de Wyckoff et la 

position des atomes pour les deux structures    et      sont présentés dans le tableau 4 et 

tracés dans les figures 16 et 17. 

 

Figure 16: Structure zinc blende des composés TMNs. Les flèches indiquent l'orientation de 

spin. 

Figure 17: Structure NaCl des composés TMNs. Les flèches indiquent l'orientation de spin. 
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Tableau 4: Paramètres de Wyckoff pour chaque atome dans la structure ZB et NaCl. 

                                 

        

             

                     

          

             

                  

 

Dans ce chapitre, nous avons commencé par des géométries d'état fondamental calculées pour 

les structures    et      dans trois configurations : ferromagnétique       

antiferromagnétique       et non magnétique     . La configuration AFM consistant en 

une alternance de feuilles ferromagnétiques simples le long de la direction [100]. 

L'optimisation de la géométrie du cristal est obtenue en appliquant l'algorithme de Broyden-

Fletcher-Goldferb-Shanno        [30]. Les structures sont pleinement optimisées lorsque la 

force agissant sur chaque atome est inférieure à           

Afin de prédire la stabilité structurelle, nous avons calculé l'énergie de cohésion        par 

atome de    . 

L’énergie de cohésion        est donnée par la formule suivante: 

     
     

        
      

   

 
                                

Où     
    est l'énergie totale en bulk de    ,      

   est l'énergie totale du métal pur    dans 

la structure     et      
  est l'énergie totale du gaz    au paramètre de maille d'équilibre. 
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Tableau 5: Configuration, énergie de cohésion      et moment magnétique      des      

dans les structures      et   . 

                                                  

 

        

                  

                  

                

                 

                 

 

        

                  

                  

                

                

                 

 

Les résultats obtenus pour l'énergie de cohésion et le moment magnétique total sont 

répertoriés dans le tableau 5. On constate que les résultats obtenus pour l'énergie de cohésion 

montrent que     et     sont stables en configuration    pour les structures    et       

Les valeurs de       sont plus élevées pour la structure    que pour     , ce qui indique que 

la structure    est la structure la plus stable. Le moment magnétique total pour les trois 

configurations est égal à zéro. 

Il est utile de calculer les propriétés structurales et magnétiques des composés            

         ) pour déterminer les paramètres de réseau d'équilibre, les moments magnétiques et 

les énergies totales dans les configurations les plus stables. Les valeurs des propriétés 

structurelles et magnétiques de l'état fondamental sont obtenues en minimisant les énergies 

totales en fonction du paramètre de maille et en utilisant l'équation d'état de Murnaghan 

      [31] pour les structures    et      (voir figures 18(a), 18(b)). 

Les valeurs calculées du paramètre de réseau        et de l'énergie de cohésion           

sont résumées dans le tableau 6, ainsi que les résultats expérimentaux [32] et d'autres résultats 

théoriques [8–10] disponibles. Le tableau 6 montre que les      sont plus stables dans la 

structure    avec les valeurs du paramètre de réseau de        et        de     et    , 

respectivement. Ces valeurs obtenues sont en bon accord avec d'autres résultats obtenus dans 

[8, 10]. 
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Pour étudier la stabilité structurelle des      dans les configurations les plus stables, nous 

avons calculé l'enthalpie en fonction des pressions en utilisant la fonctionnelle        . 

Les valeurs obtenues de l'enthalpie en fonction de la pression sont tracées sur les figures 19(a) 

et 19(b). Il a été constaté que la structure zinc blende      est la structure la plus stable pour 

ces deux nitrures à pression nulle. Lorsque la pression augmente jusqu'à 

                     la structure    est la plus stable que        À                      

nous avons une transition induite par la pression de la structure    à la structure      pour 

         . Les valeurs obtenues de transition de phase structurelle sont listées dans le 

tableau 7. Ces valeurs sont en bon accord avec celles obtenues dans [8] et montrent que     

est plus stable dans la structure    que    . 

 

Figure 18: Énergie totale en fonction du paramètre de maille dans la structure ZB : (a) pour 

CoN et (b) pour NiN. 

 

Figure 19: Enthalpies par maille élémentaire, chacune en fonction de la pression. 
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Tableau 6: Paramètre de réseau et énergie totale des TMNs en configuration NM. 

                  

       

Nos résultas                  

                  

                 

                 

                    

       

Nos résultas                 

                  

                 

                    

 

Tableau 7: Valeurs de pression de transition de phase en GPa des TMNs. 

                

Nos résultas           

              

           

 

4.2. Propriétés électroniques 

La densité d'états est l'une des grandeurs physiques les plus importantes, utilisée pour 

comprendre les propriétés électroniques des matériaux. Pour comprendre les propriétés 

électroniques des composés                     , nous avons calculé la densité d'états 

totale        et partielle        dans la structure    et à ses paramètres de réseau 

d'équilibre en utilisant l'approche    , et la     obtenue sont tracées sur les figures 20(a) et 

20(b). Le niveau de Fermi    est pris comme référence et représenté par une ligne verticale en 

tirets. L'étude de la densité d'états révèle que les       ont des comportements métalliques, 

où les bandes d'énergie traversent le niveau de Fermi. Les     des      provient 

principalement des contributions des atomes    représentés par les contributions de la 

bande            , et l'atome   est dominé par la contribution de la bande   . Les deux pics 

nets dans la gamme     à        dus à la forte hybridation entre l'état    des atomes    et 

l'état    de  . D'après les figures 20(a) et 20(b), nous pouvons voir que l'état     a une 

contribution supérieure à   .  
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Pour confirmer le comportement non magnétique des composés     , nous avons utilisé les 

valeurs du paramètre d'échange de Stoner    [33] pour     et    : de          pour     et 

        pour    et le     au niveau de Fermi   ̃     pour    et    sont respectivement de 

                    . Nous pouvons voir que le critère de Stoner,    ̃        n'est pas 

satisfait, ce qui montre le comportement non magnétique des deux composés. 

Pour les composés trivalents en configuration atomique         tels que     et   , les 

électrons qui participent à la liaison sont deux électrons de    et un électron de   . Pour    

ayant six électrons dans l'état     non liant et l'état     est vide et pour Ni sept électrons dans 

l'état non liant, six dans l'état      et un dans l’état   , ce qui est compatible avec l'état de spin 

faible comme le montre la figure 21. À partir de cette figure et dans les états de faible spin des 

atomes    , les états      sont complètement remplis, donc aucun moment magnétique net 

n'est attendu [9]. 

 

Figure 20: Total et PDOS de TMN: (a) pour CoN et (b) pour NiN. 
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Figure 21: Configurations électroniques du Co et du Ni. 

4.3. Propriétés élastiques 

Les constantes élastiques     sont des paramètres intéressants pour décrire les propriétés 

mécaniques et thermodynamiques des matériaux et fournissent des informations précieuses 

concernant la stabilité structurelle, la caractéristique de liaison, la chaleur spécifique, la 

température de Debye et les spectres de phonons. Les constantes élastiques     sont 

déterminées en calculant l'énergie totale en fonction du volume, en conservant les 

déformations qui brisent la symétrie. 

Les valeurs calculées des constantes élastiques     , du module de bulk      du module de 

cisaillement      du module de Young      du rapport      des coefficients de Poisson 

     des températures de Debye      et de fusion      de     sont résumés dans le tableau 

8, avec les résultats théoriques disponibles. 
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Tableau 8: Constantes élastiques calculées           module de compression        , 

module de cisaillement          module de Young          rapport      coefficient de 

Poisson      température de Debye        et de fusion        températures du     à     

et        

                                       
 

                                                        

                                                        

                                                      

 

                                                          

                                                        

                                                        

 

Les valeurs estimées des paramètres élastiques sont en bon accord avec les valeurs obtenues 

dans [8, 10] et toutes ces valeurs sont positives et satisfont aux critères de Born-Huang [34], 

ce qui suggère que les matériaux sont stables.  

Le module de bulk     définit la dureté d'un matériau, et dans notre étude, la valeur de B 

obtenue pour     est supérieure à la valeur de      ce qui montre que le     est plus dur 

que      La nature du comportement fragile/ductile de tout matériau est déterminée par le 

rapport     . Selon Pugh [35], la valeur critique séparant la ductilité et la fragilité est de 

    . Les valeurs de     obtenues sont respectivement de     et      pour le     et le      

Ces valeurs sont supérieures à       indiquant que les      étudiés se comportent  comme 

des matériaux ductiles. Dans les matériaux solides, le coefficient de Poisson ν décrit les forces 

de liaisons, lorsque   varie de             [36], la force interatomique est centrale. Pour les 

deux composés, les valeurs calculées de   sont respectivement de      et      pour le     et 

le    , indiquant que nos composés présentent une force interatomique centrale [8]. 

Nous avons également calculé les températures de Debye et de fusion et les valeurs obtenues 

sont répertoriées dans le tableau 8. Les valeurs obtenues de     sont de      et        et 

pour    sont de       et       pour     et      respectivement. Nous mentionnons que 

nos composés présentent des températures de fusion élevées. 

Pour élucider davantage la stabilité dynamique des composés                      dans 

la structure     nous avons calculé les dispersions des phonons le long des directions de 

symétrie élevée dans la première zone de Brillouin, et les densités d'états des phonons, qui 
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sont présentés dans les figures  22(a) et 22(b). Les fréquences des modes des phonons 

observés sont positives et nous n'observons aucune anomalie des phonons dans les densités 

d'états des phonons. Par conséquent, les matériaux sont dynamiquement stables dans la 

structure   . 

 

Figure 22 : Dispersion des phonons et densité des états des phonons des TMNs à 0 GPa et 0 

K. 

4.4. Propriétés thermodynamiques 

Pour étudier les propriétés thermiques des composés                      dans la 

structure     nous avons appliqué l'approximation quasi-harmonique       [37] telle 

qu'implémentée dans le package thermo_pw [22]. Dans ce travail, les propriétés thermiques 

sont calculées dans une large gamme de températures          

 

Figure 23: Variation des paramètres de maille en fonction de la température pour les TMNs. 
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Les variations des paramètres de maille des      en fonction de la température sont 

présentées dans les figures 23(a) et 23(b). A partir de ces figures, on peut voir qu'il n'y a pas 

de changement considérable de la valeur de paramètre de maille des deux composés avec la 

température, mais un très petit changement observé avec l'augmentation de la température: 

Pour     diminue de                                  , et pour     augmente de 

                                 , cela signifie que les deux composés sont stables sous 

l’effet de la température. 

Les effets de la variation de température sur les constantes élastiques isothermes     pour les 

composés      sont tracés dans les figures 24(a – e) et présentées dans le tableau 9. On peut 

observer que les constantes élastiques     et     diminuent légèrement lorsque la température 

est augmentée. Pour    , nous avons trouvé une légère augmentation lorsque la température 

augmente de manière similaire à la variation des paramètres de maille. La petite variation de 

   ,      et     avec la température est trouvée, ce qu’indique qu'aucun changement de forme 

et de volume produit lié à la température (comme indiqué dans les figures 24(a) et 24(b)). Il 

est connu qu'une déformation longitudinale produit un changement de volume sans 

changement de forme, et à partir de cela, nous pouvons conclure que le changement de 

volume est lié à la température et ainsi, il produit des changements dans     et       [38]. 
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Figure 24: Variation des constantes élastiques       en fonction de la température pour TMNs. 

Dans le tableau 9, nous avons présenté les valeurs obtenues des constantes élastiques     , le 

module de compression      le module de cisaillement      le module de Young     et le 

coefficient de Poisson     pour quatre températures considérées                  . A 

partir de ce tableau, nous pouvons voir que les variations du module de bulk, du module de 

cisaillement, du module de Young et du coefficient de Poisson sont similaires à la variation 

des constantes élastiques et montrent que les composés conservent leur stabilité mécanique et 

la nature de la liaison sous température. 
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Tableau 9 : Paramètre de réseau     , constantes élastiques           module de bulk 

          module de cisaillement          module de Young         et coefficient de 

Poisson     pour différentes températures. 

                                    

 

                                                        

                                                       

                                                        

                                                        

          

                                                        

                                                        

                                                         

                                                     

 

Dans cette approximation, on peut calculer les différents paramètres thermodynamiques 

comme l'entropie, la capacité calorifique spécifique à volume constant      et le coefficient 

de dilatation      Ces paramètres sont très importants pour caractériser la stabilité d'un 

matériau. 

La figure 25 présente la variation du coefficient de dilatation thermique     en fonction de la 

température. A partir de cette figure, on constate que    diminue fortement avec la 

température jusqu'à atteindre le minimum à       pour le     et      pour le    , puis 

augmente et à haute température, converge vers une valeur constante.   est négatif dans la 

plage de             pour     et pour     dans la plage de            . Les valeurs 

optimales sont de           et          pour     et      respectivement. Le 

comportement de dilatation thermique négative autour de la température ambiante est plus 

souhaitable pour les applications pratiques telles que les applications spatiales [39-41]. La 

figure 26 montre les variations d'entropie en fonction de la température pour les     . A 

partir de cette figure, on peut voir que l'entropie augmente avec la température et au-dessus de 

      ont un comportement presque linéaire. A basse température, l'entropie présente la 

même variation pour les deux composés, Au fur et à mesure que la température augmente la 

différence entre l'entropie de     et     augmente, en raison de la dureté de     est 

supérieure à      
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Figure 25: Variation du coefficient de dilatation thermique (α) avec la température pour les 

TMNs. 

Les variations de la chaleur spécifique à volume constant      en fonction de la température 

pour les      sont présentées sur la figure 27. Cette grandeur indique une forte 

augmentation jusqu'à      , qui est due à l'approximation anharmonique du modèle de 

Debye. Cependant, à des températures plus élevées, l'effet anharmonique sur le    est 

supprimé et tend vers la limite de Dulong-Petit. A partir de cette figure, nous pouvons voir 

que le    présente presque la même variation pour les deux composés. 

 

Figure 26: Variation de l'entropie avec la température pour les  TMNs. 
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Figure 27: Variation de la capacité calorifique      avec la température pour       

4.5. Propriétés thermoélectriques 

Les propriétés thermoélectriques des composés                   sont calculées en 

utilisant le code BoltzTrap [26] qui est basé sur la théorie de Boltzmann [42]. Les propriétés 

calculées ont été tracées en fonction du potentiel chimique     dans la plage de      à      

et de la concentration en porteurs dans la plage de                à              , 

pour trois températures considérées :                 . A notre connaissance, comme il n'y 

a pas de résultats expérimentaux et théoriques disponibles, nous avons comparé nos résultats 

avec d'autres nitrures de métaux de transition. La grandeur physique la plus importante qui 

caractérise un bon matériau thermoélectrique est le facteur de mérite    défini par la relation 

suivante : 

   
    

   

 
                                        

Où    est le coefficient Seebeck,    la conductivité électrique,   la conductivité thermique et 

  la température absolue. La magnitude    (  )
2
 est appelée facteur de puissance       

Le coefficient de Seebeck est un paramètre important utilisé pour déterminer la capacité d'un 

matériau à générer la force électromotrice à partir du gradient de température appliqué à 

travers le matériau, il donne des informations sur l'efficacité des thermocouples. L'efficacité 

des matériaux thermoélectriques peut être améliorée en augmentant le coefficient Seebeck, 
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figure de mérite avec une température et une conductivité électrique élevée, une faible 

conductivité thermique [43]. 

Les figures  28(a–d) présentent la variation du coefficient de Seebeck en fonction du potentiel 

chimique et de la concentration en porteurs pour les composés     . D'après ces chiffres, on 

peut voir que le    diminue avec une  augmentation de la température en raison de 

l'augmentation de l'énergie thermique. Cela indique que ces matériaux ont de bonnes 

performances thermoélectriques [44]. 

Pour le    , la figure 28(a) montre deux pics, qui sont situés aux potentiels chimiques 

compris entre      et     . Les pics négatifs et positifs de    sont de         et 

              à       . D'après la figure 28(b),    atteint la valeur maximale du dopage de 

type   avec une concentration optimale en porteurs de                . 

Pour    , la figure 28(c), montre un pic, qui est situé aux potentiels chimiques de         . 

Le pic négatif de    est de                à      . D'après la figure 28(d), la valeur 

maximale de    est obtenue pour le dopage de type  , et la concentration optimale en porteurs 

est de              . Les valeurs de    obtenues pour     et     sont de 

               et                à 300 K, ce qui montre que ces matériaux sont des 

matériaux thermoélectriques de type  . Ces valeurs obtenues sont supérieures à celles 

obtenues dans [5] pour                   

Les figures 29(a–d) montrent la variation de la conductivité électrique (      temps de 

relaxation) en fonction du potentiel chimique et de la concentration en porteurs. Pour le    , 

la conductivité électrique est nulle à température ambiante dans le potentiel chimique autour 

de        , au-dessus de cette valeur     augmente jusqu'à atteindre sa valeur la plus élevée 

                à          dans la région de type   (voir figure 29(a)). A partir de la 

figure 29(b), la valeur maximale de     est obtenue pour le dopage de type  , et la 

concentration optimale en porteurs est de                et     est nul à température 

ambiante en concentration en porteurs de                . 

Pour    , la valeur la plus élevée de     est de                   à           dans la 

région de type   et on peut voir que     est nul à température ambiante dans le potentiel 

chimique de          (voir figure 29(c)). A partir de la figure 29(d), la valeur maximale de 

    est obtenue pour le dopage de type  , et la concentration optimale en porteurs est de 
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               et     est nul à température ambiante en concentration de porteurs de 

              . On remarque que la conductivité électrique présente un petit changement 

pour chaque composé lorsque la température augmente de             et aux alentours du 

niveau de Fermi ont des valeurs élevées de l'ordre de               , ce qui indique le 

bon comportement métallique des     . 

A partir de ces figures, nous pouvons voir que le     diminue lorsque la température 

augmente. Les résultats ont révélé que les composés     et     ont une conductivité 

électrique élevée, ce qui en fait de bons matériaux pour les applications thermoélectriques. 

 

 

Figure 28: Variation du coefficient de Seebeck pour les TMNs en fonction du potentiel 

chimique droit et de la concentration en porteurs gauche. 
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Figure 29: Variation de la conductivité électrique       pour les TMNs en fonction du 

potentiel chimique droit et de la concentration en porteurs gauche. 

Les figures 30(a–d) montrent le facteur de puissance en fonction du potentiel chimique et de 

la concentration en porteurs pour les composés      à différentes températures. Pour le 

   , les figures 30(a) et 30(b), montrent l'augmentation du    de             et        

                 pour                     , respectivement. Pour      les figures 

30(c) et 30(d), montrent l'augmentation du    de            et  

                        pour      ,       et      , respectivement. La valeur 

maximale du facteur de puissance pour le           est de 

                                               pour un potentiel chimique 

négatif à     . Les résultats obtenus montrent que le    augmente avec une augmentation 

de la température. Cela indique que ces matériaux ont de bonnes performances 

thermoélectriques. 
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Figure 30: Variation du facteur de puissance pour les TMNs en fonction du potentiel 

chimique droit et de la concentration en porteurs gauche. 

Les figures 31(a–d) montrent la conductivité thermique électronique en fonction du potentiel 

chimique et de la concentration en porteurs. Pour le    , la conductivité thermique présente 

une variation similaire de la conductivité électrique, devient nulle à température ambiante 

dans le potentiel chimique autour de         (voir figure 31(a)). 

D'après la figure 31(b), la conductivité thermique électronique est nulle à température 

ambiante en concentration des porteurs de                 

Les valeurs optimales de     sont                                        et 

                                         pour le            à       et      , 

respectivement, de sorte que la conductivité thermique augmente rapidement avec une 

augmentation de température et la température optimale pour obtenir un     inférieur est de 

     . 
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Figure 31: Variation de la conductivité thermique électronique (   ) pour les TMNs en 

fonction du potentiel chimique droit et de la concentration en porteurs gauche. 

La figure de mérite sans dimension définit l'efficacité d'un matériau thermoélectrique [45, 46]. 

C'est un paramètre important utilisé pour prédire la performance des propriétés de transport 

des matériaux. Les figures 32(a–d) montrent la variation de la figure de mérite en fonction du 

potentiel chimique et de la concentration en porteurs pour les composés     . A partir de 

ces chiffres, nous pouvons voir que le    diminue avec une augmentation de la température. 

Pour    , figures 32(a) et 32(b), les valeurs de    diminuent de            et       pour 

           et      , respectivement. Pour    , figures 32(c), (d), les valeurs de    

diminuent de            et      pour             et      , respectivement. 
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Figure 32: Variation du facteur de mérite (    pour les TMNs en fonction du potentiel 

chimique droit et de la concentration en porteurs gauche. 

La figure 33 présente le facteur de mérite en fonction de la température dans la plage de      

à       des     . A partir de cette figure, on peut noter que le    diminue avec 

l'augmentation de la température de               à      à              à       pour le 

          et les valeurs de    de     sont légèrement supérieures à celles du      



Chapitre V : Etude des propriétés des composés                  

 

88 
 

 

Figure 33: Variation du facteur de mérite en fonction de la température pour les TMNs. 

5. Conclusion 

Ce travail est consacré à l'étude des propriétés structurelles, électroniques, élastiques, 

thermodynamiques et thermoélectriques des                   en utilisant la théorie de 

la fonctionnelle de la densité       basée sur l'approximation du gradient généralisé et la 

théorie semi-classique du transport de Boltzmann. Les valeurs des constantes élastiques 

calculées et leurs paramètres dérivés supposent que les      sont ductiles et stables 

mécaniquement et thermodynamiquement. Les résultats obtenus par     montrent que les 

     conservent leur stabilité mécanique en température. Le coefficient Seebeck, la 

conductivité électrique, la conductivité thermique, le facteur de puissance et la figure de 

mérite ont été calculés pour décrire les propriétés thermoélectriques des composés     . On 

constate que ces paramètres diminuent avec l'augmentation de la température. La nature 

métallique et ductile, la valeur de température de fusion élevée, la dureté élevée du     et du 

    et une conductivité électrique, un facteur de puissance et une figure élevés à température 

ambiante, ce qui prédit que les deux composés sont d'excellents candidats pour les matériaux 

thermoélectriques. 
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Chapitre VI: Etude de l'effet de dopage de     par    pour       

 

1. Introduction  

Les composés demi-métaux ferromagnétiques        sont des matériaux prometteurs en 

raison de leurs excellentes propriétés électroniques et magnétiques pour les applications 

spintroniques. Ces      ont d'abord été découverts par Groot et al. [1] basé sur le calcul de 

la structure de bande pour les composés Heusler        et       . Après cela, un grand 

intérêt a été porté à la recherche de nouveaux matériaux demi-métalliques. Le comportement 

    a été trouvé dans divers composés comme les heuslers et les demi-heuslers de formules 

     et    , où   et   désignent les métaux de transition et   est un élément de valence    

tel que                   [2–5], les semi-conducteurs magnétiques dilués       et les 

composés binaires                      [6 –8]. 

Le phosphure de chrome       est un matériau important ayant d'excellentes propriétés, 

telles qu'une résistance élevée à la corrosion, une stabilité élevée, une capacité 

d'autoréparation et peut être attribué à la formation d'un film passif de phosphure [9]. Pask et 

al. montrent que     est métallique à sa constante  d'équilibre et présente une demi -

métallicité à la constante de réseau ≥5.48A˚ [10]. Jusqu'à présent, il n'y a pas de résultats 

expérimentaux trouvés pour confirmer ces résultats théoriques pour      

Ces dernières années, plusieurs études théoriques sur la prédiction du ferromagnétisme semi-

métallique dans le     dopé par différents éléments afin d'estimer la possibilité de leur 

utilisation dans des applications de spintronique. Rozale et al. ont étudié les propriétés 

électroniques et magnétiques de           avec          , et ont trouvé que tous les 

alliages sont HMF [11]. Ikram Un Nabi et al. sont étudiés     dopé par    et    pour 

                et ont trouvé le comportement semi-métallique de tous ces composés [12]. 

De plus, la recherche de nouveaux matériaux à faible coût et respectueux de l'environnement 

conduit à étudier les propriétés thermoélectriques de ces matériaux et la possibilité de les 

utiliser dans diverses applications technologiques potentielles telles que la microélectronique, 

la micro-transformation, l'aérospatiale et les domaines hautes technologies. Les performances 

de ces matériaux sont caractérisées par le facteur de mérite sans dimension [13-17] :  
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             ,  où   est la température,   est le coefficient de Seebeck,   et   sont la 

conductivité électrique et thermique, respectivement. Les bons matériaux thermoélectriques 

ont un    élevé         et peuvent être obtenus lorsque   et   sont élevés et   est faible. 

Pour réduire la conductivité thermique, de nombreuses approches sont utilisées, telles que les 

alliages et les effets de dopages, la séparation des phases et la nano-structuration [18]. 

L'approche prometteuse est le dopage par des impuretés car ces impuretés diffusent les 

phonons et bloquent le transport des phonons. Ohishi et al. étudié  l'effet de la substitution de 

   sur les propriétés    de       (           ), et trouvé les valeurs maximales de    est 

de      pour        , qui est supérieur à      pour       [19]. Au cours des deux dernières 

décennies, de grands efforts ont été consacrés à l'amélioration des valeurs    dans les super-

réseaux [20] et les matériaux en bulk [21] et ont trouvé les matériaux avec des performances 

tout à fait satisfaisantes comme le         , clathrates, skutterudites et les alliages Heusler qui 

sont des candidats prometteurs pour les dispositifs thermoélectriques en raison de leur 

structure électronique accordable [22].  

Dans ce chapitre, nous avons étudié les propriétés structurelles, magnétiques, électroniques et 

thermoélectriques de            (      ) à l'aide de calculs    . 

2. Méthodes de calcul 

Les calculs de ce travail ont été effectués en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la 

densité        telle qu'implémentée dans le package                  [23, 24]. Les 

énergies d'échange et de corrélation ont été calculées par l'approximation du gradient 

généralisé       en utilisant la fonctionnelle de Perdew-Burke-Ernzerhof       [25]. Les 

pseudo-potentiels ultra-doux de Vanderbilt [26] ont été utilisés pour décrire les électrons de 

valence pour    (      ),   (      ) et    (      ). Les intégrations de la zone de 

Brillouin ont été réalisées en utilisant un maillage              k-points [27] et ont été 

réalisées en utilisant un schéma de Methfessel-Paxton [28] avec un paramètre d'étalement de 

       . Les états de Khon-Sham sont étendus dans des ondes planes avec une énergie 

cinétique de coupure       et la densité de charge de coupure est pris 8 fois celle d'énergie 

cinétique. Nous avons utilisé la théorie semi-classique de Boltzmann sous l'approximation du 

temps de relaxation constant, telle qu'implémentée dans le code BoltzTrap [29] pour étudier 

les propriétés thermoélectriques telles que le coefficient Seebeck, la conductivité électrique et 

thermique et le facteur de mérite à différentes températures. 
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3. Résultats et discussions 

3.1. Propriétés structurelles 

    cristallise dans une structure cubique à faces centrées (zinc blende de groupe spatial      

  ̅          ), dans laquelle l'atome de    est positionné en         et   en            

       Pour    dopé    , nous avons considéré       super-cellule à 2 atomes pour 

        ,       super-cellule à 8 atomes pour                    . Pour déterminer 

la configuration la plus stable de la structure de zinc blende de    , nous avons examiné deux 

configurations : Ferromagnétique      et non magnétique     . Pour cette raison, nous 

avons calculé l'énergie totale en fonction du volume. La variation des énergies totales en 

fonction du volume est présentée sur la Figure 34 et ajustée par l'équation d'état de 

Murnaghan       [30] afin d'obtenir les propriétés de l'état fondamental telles que la 

constante de réseau d'équilibre (  ), le module de bulk (  ),  la dérivée module de bulk     , 

volume d'équilibre (  ) et énergie totale minimale (    ). Selon la Figure 34, la courbe de 

configuration    a une énergie plus faible que   , ce qui indique que     est plus stable 

dans la configuration     Les paramètres structuraux calculés des composés            dans 

la configuration la plus stable sont résumés dans le tableau VI.1, ainsi que les résultats 

expérimentaux disponibles [31] et d'autres résultats théoriques [10,32–36]. 

Les constantes de réseau optimisées pour                          sont respectivement de 

                             . Ces valeurs montrent clairement que la constante de 

réseau augmente avec l'augmentation de la concentration x de   . Nos résultats obtenus des 

constantes de réseau d'équilibre pour     et     sont en bon accord avec d'autres résultats 

théoriques disponibles [10, 32] et supérieurs à ceux obtenus dans les références [35, 36]. La 

même tendance a été obtenue pour le volume d'équilibre et la dérivée module de bulk       La 

valeur calculée du module de bulk      de     est supérieure à celle de    , ce qui indique 

que     est plus compressif que      D'après le tableau 10, l'énergie totale d'équilibre 

diminue avec l'augmentation des concentrations   de   . Nos résultats obtenus du module de 

bulk sont inférieurs à ceux obtenus dans les réfs. [35,36]. 
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Figure 34: Énergie totale en fonction du volume de CrP à structure ZB dans les états 

ferromagnétique (FM) et non magnétique (NM). 

Tableau 10: Constante de réseau d'équilibre calculée     
 ), module de bulk        , 

dérivé du module de bulk   , volume d'équilibre     
   et énergie totale d'équilibre 

         avec    état de            (     ). 

Concentrations 

  

0.0 0.25 0.5 0.75 1.0 

    
 ) 

[10] 

[32] 

[33] 

[34] 

[35] 

[36] 

Exp. [31]     

5.41 

5.42 

- 

5.45 

- 

- 

5.12 

- 

5.44 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

5.47 

- 

- 

 

- 

5.364 

5.28 

- 

5.49 

- 

- 

 

- 

5.404 

5.38 

- 

5.50 

 

5.474 

 

5.507 

5.434 

5.45 

5.47 

    

[32] 

[34] 

[35] 

102.4 

- 

- 

- 

69.5 

- 

- 

- 

77.3 

- 

- 

89.8 

75.5 

- 

- 

89.4 

79.0 

87.03 

82.62 

85.5  
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[36] 

Expt. [31] 

123.6197 

-  

- 

- 

98.19 

- 

88.78 

- 

86.86 

86.00 

    

[32] 

[34] 

[35] 

[36] 

2.55 

 - 

- 

- 

3.82887 

3.36 

- 

- 

- 

- 

3.29 

- 

- 

3.55 

4.0497 

3.79 

- 

- 

4.25 

3.965 

3.82 

4.33  

4.054 

 3.9 

4.144 

    
     39.71 40.28 41.10 41.52 41.63 

         -191.963 -151.581 -111.207 -70.837 -30.476 

 

3.2. Propriétés magnétiques et électroniques 

Les moments magnétiques totaux et locaux calculés de            pour chaque concentration 

  de    sont représentés dans le tableau 11. 

Pour              , la valeur obtenue de     et     concorde bien avec les résultats 

théoriques obtenus dans la Réf. [35]. Le moment magnétique total a une valeur d'environ 

        pour tous les composés           et le moment magnétique du    augmente avec 

l'augmentation de la concentration de   . A partir de ce tableau, nous pouvons voir que le 

moment local de    est plus petit que les moments magnétiques totaux prédits par la règle de 

Hund en raison de l'interaction d'échange de    entre    de    et    de  . Il montre 

également que le moment total provient principalement de la contribution de l'atome de   , et 

les petites contributions de    et  . La valeur négative du moment magnétique de   indiquant 

que l'interaction antiferromagnétique entre         et        et la valeur positive du moment 

magnétique de    signifie que le l'interaction entre    et    est ferromagnétique. 

Tableau 11: Moments magnétiques totaux et locaux calculés en      de            avec 

       . 

Concentrations  

  

                                         

      2.97 2.7398 --- -0.2030 

                    3.00 2.7484 0.0469 -0.1653 
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             [35] 

             3.00 

3.00  

2.7525 

2.7011 

0.0355 

0.0553 

-0.0615 

-0.0623 

     

             [35] 

               3.00 

3.00 

2.7610 

2.7163  

0.0209 

0.02983  

-0.0364 

-0.0044  

      0.00 --- 0.00 0.00 

 

Afin de comprendre l'effet de la concentration  , sur la structure électronique, nous avons 

calculé la densité d'états de spin       de            avec (      ) et présenté dans les 

Figures 35 et 36.  Les figures 35(a) et 35(b) présentent la     de            à la constante 

de réseau d'équilibre, nous pouvons voir que     est métallique, en raison de la densité finie 

traversant le niveau de Fermi dans le canal de spin minoritaire (Figure 35(a)). Lorsque la 

constante de réseau                devient demi- métallique (voir Figure 35(b)). Ce 

résultat confirme le résultat obtenu dans la référence [10].  

 

Figure 35: Densité d'états       du     en phase ferromagnétique      : (a) pour 

         , et (b) pour           . 

Les figues 36(a-c), présentent les     de               ,             et               .  Ces 

figures indiquent que ces composés ont un comportement demi-métallique car  les bandes de 

spins majoritaires étant métalliques et les bandes minoritaires étant semi-conductrices. Ces 

composés possèdent des polarisations de spin à       et ont deux types de bandes interdites, 

l'une est la bande ferromagnétique demi-métallique            et l'autre est la bande 

interdite demi-métallique             Le gap           est défini comme la différence 
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entre le maximum de bande de valence et le minimum de bande de conduction. D'autre part, 

le gap          est défini comme la différence entre le minimum de bande de conduction et 

le niveau de Fermi. 

Pour    , sa      sur la figure 36(d) est symétrique par rapport à l'axe de l'énergie et montre 

qu'il a un caractère semi-conducteur avec une bande interdite directe. 

 

 

Figure 36: Densité d'états (DOS) de  Al dopé CrP en phase ferromagnétique (FM). 

 

Les valeurs calculées de gap           et de gap          sont données dans le tableau 

12. Nous montrons que le gap           augmente avec la concentration  . Cette 

augmentation est due à l'augmentation du paramètre de maille, ce qui conduit au décalage du 

niveau de Fermi vers la bande de valence. Pour    ,     est un semi-conducteur avec une 

valeur de bande interdite de        . Les       totales et partielles des composés           

pour             , montrent que les liaisons inférieures à       sont dues à la forte 
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hybridation entre les états    de    et    de   dans les canaux des spins majoritaires et 

minoritaires .  Les liaisons entre       et le niveau de Fermi dans les spins majoritaires et les 

liaisons au-dessus du niveau de Fermi dans les spins minoritaires sont principalement dues au 

   de   . Alors que pour    , les liaisons résultent de l'hybridation de    de   et    de   . 

Tableau 12: Gap             et gap demi-métallique          de            pour      

      . 

Concentrations 

  

                  

       0.00 1.98 1.75 2.00 1.67 

        0.00 0.35 0.55 0.73 0.00 

 

3.3. Propriétés thermoélectriques 

Pour mieux caractériser les propriétés thermoélectriques de          , nous avons calculé 

différentes grandeurs thermoélectriques telles que le coefficient Seebeck  , la conductivité 

thermique électronique  
   , la conductivité électrique    , le facteur de puissance   , 

facteur de mérite    et capacité thermique massique   en fonction de la température à 

différentes concentrations   de   . Les coefficients de transport     et   en fonction de la 

température     sont définis par les équations suivantes (1-3) [37, 38] : 

  
 

 
∫    [

        

  
]                                          (1) 

   
 

   
 ∫      

   

   
  [ 

        

  
]                         (2) 

                                                                   (3) 

Où,   est le volume de la maille élémentaire et    est la fonction de distribution de Fermi-

Dirac et        est le noyau de distribution de transport. 

Les résultats obtenus pour les propriétés thermoélectriques de nos composés ne doivent être 

que des prédictions, car aucun résultat expérimental disponible des propriétés 

thermoélectriques de ces composés pour la précision et la comparaison. Mais ces calculs 

peuvent fournir des informations précieuses pour la suite des investigations expérimentales. 
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Les variations du coefficient Seebeck avec la température sont tracées sur les Figures 37(a-b). 

Les valeurs négatives de   pour toute la plage de température indiquent que ces matériaux 

sont des porteurs de charge majoritaires de type  , ce qui signifie que la conduction est due 

aux électrons. De plus,   diminue avec la température pour                      et 

augmente pour    , ce qui confirme le comportement semi-conducteur de    . 

Les valeurs obtenues de   à température ambiante sont                          

          pour        , respectivement. La dépendance linéaire de la température à 

basse température est le signe d'une promesse potentielle pour les applications de dispositifs 

thermoélectriques [39]. 

 

Figure 37: Coefficient de Seebeck de           pour                        (a) et     

(b). 

 

Dans les figures 38 (a-c), nous avons présenté les variations de conductivité électrique (   ) 

en fonction de la température de             Elles montrent que  
   diminue avec la 

concentration de     qui passe de        . La diminution de la conductivité électrique pour 

    avec la température confirme le comportement métallique du     (Figure 38(a)) et 

pour    , augmente avec une augmentation de la température, du fait de l'augmentation du 

nombre de porteurs, ce qui indique un comportement semi-conducteur de     (Figure 38(c)). 

Les valeurs obtenues de     à température ambiante sont          ,          ,      

     et           et                   pour                       , 

respectivement. 
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Figure 38: Conductivité électrique calculée sur le temps de relaxation       en fonction de 

la température de           : pour     (a), pour                    (b) et pour     

(c). 

Le facteur de puissance      est un paramètre important pour l'efficacité des matériaux 

thermoélectriques et peut être obtenu à partir du coefficient de Seebeck et de la conductivité 

électrique par l'équation suivante:           . Le grand    indique plus d'efficacité pour 

générer ou extraire de la chaleur. 

La figure 39 présente les variations du facteur de puissance en fonction de la température. A 

partir de cette figure, on peut voir que    augmente avec la température et les composés 

dopés           ont des valeurs de    supérieures à     non dopé. Pour                

   présente les mêmes variations. Les valeurs obtenues de    à       sont       , 

        ,         ,          et                     pour   passe de      , 

respectivement. 
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Figure 39:  Facteur de puissance calculé avec facteur de temps de relaxation (         ) 

en fonction de la température de            pour        . 

Sur la figure 40, nous avons présenté les variations de conductivité thermique en fonction de 

la température pour          . A partir de cette figure nous montrons que la conductivité 

thermique augmente avec la température pour toutes les concentrations   de   , confirmant la 

loi de Wiedemann-Franz [40], selon laquelle la conductivité thermique est directement 

proportionnelle à la température, et est donnée par l'équation suivante :       , où   est le 

nombre de Lorenz. A température ambiante, les conductivités thermiques sont de        

                     pour        , respectivement. Le composé           a une 

conductivité thermique inférieure à celle d'autres concentrations et reste constant jusqu'à une 

température de      . De plus, à partir de cette figure, nous montrons que la conductivité 

thermique diminue avec une augmentation des concentrations  . Aussi, pour    , la 

conductivité thermique augmente linéairement avec la température, ce qui indique 

l'augmentation des porteurs de charges, due au comportement métallique. 
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Figure 40: Conductivité thermique calculée sur le temps de relaxation en fonction de la 

température pour            pour      . 

Les figues 41(a-b), présentent les variations de la figure de mérite      avec la température. 

La figure 41(a) montre que    augmente avec la température et la concentration   de   . 

L'augmentation de    avec la température reste très faible jusqu'à atteindre la valeur 

maximale de      à      pour       . La valeur très faible de    pour    , due à la 

forte augmentation de la conductivité thermique avec la température. Bien que la substitution 

   améliore significativement le    de    , la valeur maximale de    est encore bien 

inférieure à celle des matériaux thermoélectriques actuellement disponibles         

Pour     sur la figure 41(b),    diminue avec une augmentation de la température de      

à      à      à      , ces valeurs sont maintenues plus élevées en raison de la conductivité 

thermique inférieure et de l'augmentation du coefficient Seebeck et de la conductivité 

électrique. 
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Figure 41: Facteur de mérite      calculé avec la température de            pour     

 . 

Il est mentionné que la bande d'énergie est le facteur le plus important dans la conception de 

nouveaux matériaux utilisés pour la conversion de l'énergie thermoélectrique. La largeur de la 

bande interdite énergétique est cruciale pour les matériaux thermoélectriques.    et    sont 

deux paramètres importants utilisés pour prédire les performances des matériaux   . Les 

résultats obtenus montrent que le      augmente avec la concentration                   

Cette augmentation conduit à une augmentation de    et     

Dans la figure 42, nous avons présenté les variations de la chaleur spécifique électronique en 

fonction de la température de           (      . Nous avons trouvé que la chaleur 

spécifique électronique augmente avec la température et diminue avec la concentration   de 

  . A partir de cette figure, on peut également voir que la chaleur spécifique électronique 

présente la même variation pour             et pour      présente une chaleur spécifique 

plus faible en respectant les autres concentrations. 
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Figure 42: Chaleur spécifique électronique calculée en fonction de la température de 

          pour       . 

4. Conclusion 

Dans le présent travail, des calculs     sont effectués pour étudier les propriétés 

structurelles, électroniques, magnétiques et thermoélectriques des composés           

(     ). L'optimisation de l'énergie totale en fonction du volume indique que la     est 

stable en phase     La densité d'états       révèle que           est métallique pour 

     semi-métallique ferromagnétique pour                 et semi-conducteur pour 

    avec un bande interdite directe de        . Le moment magnétique total calculé de 

           se trouve autour de     et provient principalement de l'atome de     Nous avons 

utilisé le code BoltzTrap pour estimer les propriétés thermoélectriques de           afin de 

vérifier leur applicabilité dans les dispositifs thermoélectriques. Ces matériaux sont prédits 

comme des matériaux thermoélectriques de type   avec des valeurs de température ambiante 

de coefficients Seebeck                             pour          respectivement. 

Par conséquent, le dopage de     avec    a une grande influence sur les propriétés 

électroniques et thermoélectriques de ces composés. 
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5. Introduction 

Les tétra-nitrures des métaux de transitions                               ont  été 

largement étudiés en raison de leurs applications industrielles possibles dans de nombreux 

domaines, notamment l'enregistrement magnétique [1,2], les contacts à injection de spin dans 

les dispositifs de spintronique [3,4] et des matériaux absorbant les micro-ondes [5]. 

La plupart des      cristallisent dans une structure anti-pérovskite. Le prototype est le 

       cubique, les métaux de transition      sont disposés dans la structure     et 

l’atome d'azote     occupe le centre du cube. 

Il a été démontré que les tétra- nitrures de métaux de transitions possèdent une large gamme 

de propriétés magnétiques avec une accordable entre différents types de magnétisme [6]. 

     est un nitrure ferromagnétique à très forte aimantation [7] et      est un composé 

ferrimagnétique à faible moment magnétique et à haute température de Curie           

[8,9]. Ces deux nitrures de métaux de transition ont été largement explorés expérimentalement 

et théoriquement. 

     a été synthétisé pour la première fois par Terao et Berghezan sous forme de couches 

minces [10] et montre que le système      présente différents états de phase suite au 

processus de nitruration. Terao et Berghezan ont constaté que le processus de nitruration se 

déroule comme suit : le début de la nitruration du réseau cubique de nickel         se dilate 

considérablement (                            ). Puis, au fur et à mesure que la 

nitruration continue la forme cubique disparaît et qu'elle termine la nitruration on obtient la 

forme hexagonale       seule                                            [10–12].  

De plus, Terao dans Réf.[13] ont observé deux formes de       : l'une est cubique              

          et a une cellule cubique à faces centrées       conventionnelle avec un atome de 

  au centre. L'autre est tétragonale            dérivée de la forme cubique de           

en joignant les réseaux élémentaires après contraction selon l'axe c. 

Hemzalová et al. dans Réf. [14] ont été calculé les paramètres structurels ainsi que les 

propriétés élastiques et électroniques de huit allotropies de       en utilisant la théorie de la 

fonctionnelle de la densité. Dans cette étude, Hemzalová et al. montrent que le             
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de structure cubique (symbole de Pearson    , groupe spatial    ̅          ) est la 

structure la plus stable. 

Dans une publication précédente [15], Yang et al. fournir une compréhension fondamentale 

du transport dépendant du spin dans une étude des premiers principes des structures 

électroniques, des propriétés magnétiques et de l'effet tunnel de magnétorésistance       

d'une série de jonctions tunnel magnétiques à base de nitrure ferromagnétique         

                 . Dans cette étude, Yang montre que la     du               

    peut maintenir jusqu'à près de       dans le biais de       et une anisotropie 

magnétique perpendiculaire       est observée dans le système périodique         , ce 

qui est utile pour la conception de dispositifs spintroniques basés sur    . 

Dans ce chapitre, nous étudions les propriétés structurelles, électroniques, magnétiques, 

élastiques et thermodynamiques du      en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la 

densité       implémentée dans le package                 . Les données obtenues à 

partir des calculs DFT sont utilisées dans la simulation             avec le modèle d'Ising 

pour étudier l'aimantation thermique      la susceptibilité magnétique     et calculer les 

exposants critiques associés à   et   et la température critique       

6. Méthodes de calcul 

     cristallise dans une structure anti-pérovskite cubique simple avec le groupe d'espace 

   ̅           Les atomes    sont disposés dans la structure cubique à faces centrées 

      et les atomes   occupent les positions centrales du corps des cellules       . 

L'insertion d'atomes   conduit à deux sites cristallographiques de     équivalents : le coin 

         aux positions 1a         et le centre de face          aux positions 

              ,             et              La structure de      est rapportée sur la figure 

43. 

Nos calculs dans le présent travail sont basés sur l'approche de la théorie de la fonctionnelle 

de la densité       en utilisant le package                  [16,17]. Le package 

thermo −pw [18] a été utilisé pour étudier les propriétés élastiques et thermodynamiques. Les 

énergies d'échange et de corrélation ont été calculées par l'approximation du gradient 

généralisé       en utilisant la fonctionnelle corrigée du gradient de Perdew-Burke-

Ernzerhof       [19]. Les pseudo-potentiels ultra-doux de Vanderbilt [20] ont été utilisés 

pour traiter les électrons de valence pour             et          . L'énergie de coupure de 
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l'onde plane est de        et la densité de charge de coupure est maintenue à 8 fois celle 

d'énergie cinétique de coupure. Le schéma de Monkhorst-Pack [21] avec une grille spéciale 

de k points de           et           est utilisé pour échantillonner la zone de Brillouin 

pour le      en bulk et la surface      avec une super-cellule          , respectivement. 

L’intégration de la zone de Brillouin a été effectuée en utilisant un étalement de Methfessel-

Paxton [22] de        .  Nous avons modélisé la surface en utilisant un espace vide de       

pour éviter les interactions entre deux surfaces consécutives. 

 

Figure 43: La structure pérovskite du composé     . Les atomes Nif au centre des faces et 

les atomes Nic aux sommets et l'atome N se situent au centre du corps. 

7. Résultats et discussions 

7.1. Propriétés structurelles et magnétiques 

Nous avons déterminé les propriétés structurelles à partir du calcul de l'énergie de l'état 

fondamental en fonction du paramètre de maille autour de l'équilibre pour trois configurations 

magnétiques : Ferromagnétique            , tous les spins sont en haut et parallèles, 

ferrimagnétique             , un atome au coin     avec le spin up et trois atomes au 

    face centrée avec le spin down et la configuration non magnétique     . Les variations 

de l'énergie totale avec le volume, en utilisant l'approche     pour ces trois configurations, 

sont présentées dans la figure 44. Les paramètres du réseau d'équilibre sont obtenus en 

ajustant les énergies totales en fonction du volume, en utilisant l'équation d'état de Murnaghan 

[29]. Les résultats obtenus des paramètres de réseau, de l'énergie totale, des moments 

magnétiques totaux et locaux de chaque configuration et de l'énergie de cohésion sont 

résumés dans le tableau 13, ainsi que les résultats expérimentaux et théoriques disponibles. 
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Les valeurs du paramètre de réseau sont de                          dans les configurations 

              respectivement. Les paramètres de réseau calculés montrent un bon accord 

avec les calculs précédents de la littérature [14,31–33] et inférieurs à la valeur expérimentale 

rapportée dans la réf. [34]. Les variations des courbes d'énergie totale de la figure 44 du      

montrent que le composé dans la configuration    semble avoir l'énergie minimale ce qui 

suggère qu'il s'agit de la configuration la plus stable que les autres. Ce résultat est en accord 

avec celui rapporté dans les Réf. [14,32]. 

 

Figure 44: Énergie totale en fonction du volume du composé     . 

Les valeurs des moments magnétiques totaux et locaux en magnétons de Bohr      par unité 

de formule de      sont répertoriées dans le tableau 13. Les résultats obtenus montrent que 

les moments magnétiques dans les deux configurations    et     sont presque égaux et 

s'accordent assez bien avec les résultats rapportés précédemment dans les réfs [31,33]. Les 

valeurs obtenues des moments magnétiques pour            sont également répertoriées 

dans le tableau 13. Nous pouvons voir que les valeurs de   pour les atomes de    à la surface 

se trouvent supérieures à celles du volume. 

Le moment total par unité de formule pour le système      peut être exprimé théoriquement 

par l'équation suivante : 
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Pour prédire la stabilité structurelle, nous avons calculé l'énergie de cohésion du 

composé     . L'énergie de cohésion      par unité atomique peut être exprimée par 

l'équation suivante [14] : 

     
      

        
       

    

 
                      

Où      
     est l'énergie totale en bulk de     ,      

   est l'énergie totale du métal pur    dans 

la structure fcc et      
  est l'énergie totale du gaz    avec la longueur obtenue de la distance 

interatomique     est de        , en bon accord avec la valeur obtenue dans Réf. [32], au 

paramètre de maille d'équilibre. 

Le calcul des énergies de cohésion est présenté dans le Tableau 13. Les valeurs des énergies 

de cohésion dans toutes les configurations sont négatives, les mêmes résultats se retrouvent 

dans la Réf. [35], ce qui indique que le composé      est métastable. 

Tableau 13: Configuration, paramètres de maille       , énergie totale     , moment 

magnétique total et local (en   ) et énergie de cohésion        par unité de formule (en 

   ). 

                                                                 

                                               

               

                       

                    

       [14]                  

                                                 

                            

                            

               

                    

                   

                              

 

7.2. Propriétés électroniques 

Nous avons calculé la structure de bande et la densité d'état totale et partielle du composé 

     dans les configurations    et    . Les structures de bandes polarisées en spin le long 

des directions à haute symétrie et les densités totales d'états       des deux configurations 

sont calculées aux paramètres de réseau d'équilibre, avec l'approche    , et elles sont 

illustrées sur les figures 45-48. Le niveau de Fermi      est réglé sur zéro énergie. D'après 
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l'analyse des figures, on peut voir que certaines bandes traversent le niveau de Fermi ce qui 

indique le comportement métallique du composé      . 

 

Figure 45: DOS total et partiel de      en configuration FM. 

 

Figure 46:  DOS total et partiel de      en configuration FIM. 
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Figure 47: Structure de bande de      N en configuration FM. 

 

Figure 48: Structure de bande de      N en configuration FIM. 

Afin d'étudier plus en détails la structure électronique de     , nous présentons la densité 

d'état projetée        pour la configuration    dans les figures 49-51. D'après ces figures, 

on voit que la plus grande contribution à proximité du niveau de Fermi est liée à l'atome    au 

coin, alors que les atomes     et   présentent des valeurs      majoritaires plus petites à 

  . 
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Figure 49: DOS projetée de l'orbitale Ni-d au sommet. 

 

Figure 50: DOS projetée de l'orbitale Ni-d au niveau de la face. 
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Figure 51: DOS projetée de l'orbitale N-p. 

Les      pour     et     sont représentés sur les figures 49 et 50, respectivement. Ces 

     fournissent une image plus détaillée du composé      et montrent que la plus grande 

contribution proche du niveau de Fermi provient des orbitales     et     pour l'atome    au 

sommet. 

Le      de l'atome     montre que les     et       ont la même contribution, aussi les    , 

    et     ont la même contribution comme on le voit sur la figure 49. Ce      indique que 

les états    de l'atome     sont séparés en deux niveaux tels que les deux états hauts        

,        et les trois états bas        ,     ,       

Pour conclure de manière fiable les propriétés électroniques, nous avons calculé la 

polarisation de spin   au niveau de Fermi d'un matériau qui est définie par la formule [36] : 

  
             

             
                                      

Où        et        sont les     de spin ascendante et descendante au niveau de Fermi, 

respectivement. 

Les valeurs     et la polarisation de spin du      à leurs niveaux de Fermi pour chaque 

configuration sont données dans le tableau 14. 

Tableau 14: Densités d'états polarisées en spin calculées (DOS) de      et rapports de 

polarisation en spin à leurs niveaux de Fermi. Les unités des valeurs DOS sont (eV/spin 

cellulaire). 
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La polarisation de spin calculée est de      pour la configuration    et de         pour la 

configuration    , respectivement. Les valeurs obtenues de   sont inférieures à celles 

obtenues dans Ref. [32]       et supérieur à celui obtenu dans la Réf [15]        . Cette 

valeur de   montre que          est un bon candidat pour les applications spintroniques. 

 

7.3. Propriétés élastiques 

Pour étudier la stabilité d'un matériau nous avons calculé les constantes élastiques    . Ces 

constantes sont fondamentales pour décrire les propriétés mécaniques et thermodynamiques 

des matériaux et fournissent des informations précieuses concernant la stabilité structurelle, la 

caractéristique de liaison, la chaleur spécifique, la température de Debye et les spectres de 

phonons. Les constantes élastiques     sont déterminées en calculant l'énergie totale en 

fonction du volume, en conservant les déformations qui brisent la symétrie. En raison de la 

symétrie cubique du composé     , les constantes élastiques sont réduites à seulement trois 

constantes élastiques différentes                   

Le paramètre d'anisotropie de Zener      pour les systèmes cubiques est exprimé comme une 

combinaison de constantes élastiques par l'équation suivante : 

   
    

       
                                

Les constantes élastiques     et le paramètre d'anisotropie de Zener      sont résumés dans le 

tableau 15, avec les résultats théoriques disponibles. Les constantes élastiques calculées ont 

des valeurs positives et satisfont aux critères de Born-Huang pour la stabilité des cristaux 

cubiques [39]. 

           ,       ,           ,            

Tableau 15 : Constantes élastiques     ,    ,     et paramètre d'anisotropie Zener    de 

    . 
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D'après le tableau 15, nous pouvons voir que la valeur de     de      est supérieure à     et 

   , ce qui indique que      est moins compressible le long de la direction    

Pour le paramètre d'anisotropie de Zener, la valeur n'est pas égale à l'unité dans toutes les 

configurations, qui présentent le caractère anisotrope. 

Le module de bulk     et le module de cisaillement     ont été calculés en utilisant le schéma 

moyen de Voigt-Reuss-Hill [40-42] : 

  
 

 
                                    

  
 

 
                                          

Où          sont les modules de cisaillement de Voigt et de Reuss, et          sont les 

modules de bulk de Voigt et de Reuss. 

Le rapport de Pugh est défini comme le rapport du module de cisaillement au module de bulk 

       , est généralement utilisé pour la prédiction de la ductilité des matériaux. De plus, le 

module de Young     et le coefficient de Poisson     peuvent être obtenus à partir du 

coefficient de Pugh et du module de cisaillement comme suit : 
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Les valeurs calculées du module de bulk      du module de cisaillement      du module de 

Young      des coefficients de Poisson      du coefficient de Pugh    , de la température de 

Debye      et de la température de fusion      du      sont résumées dans le tableau 16. 

Les valeurs calculées du coefficient de Pugh     et du coefficient de Poisson     sont utilisées 

pour identifier la nature ductile et fragile des matériaux. Les valeurs obtenues du rapport de 

Pugh sont inférieures à la valeur critique      , séparant le comportement ductile et fragile 

d'un matériau [43]. On peut voir que      dans les trois configurations est un matériau 

ductile. Le coefficient de Poisson est l'une des propriétés élastiques les plus intéressantes 

utilisées pour étudier la dureté des matériaux. Il fournit plus d'informations sur les 

caractéristiques des forces de liaison dans les solides. La valeur critique de   est       qui 

sépare la nature ductile et fragile des matériaux [44]. Lorsque sa valeur est inférieure à     , 

la liaison chimique est covalente, tandis que si sa valeur est supérieure à     , la liaison est 

ionique, alors que pour les matériaux métalliques   est typiquement de      [45]. Le 

coefficient de Poisson calculé dans trois configurations est d'environ                    

pour               respectivement. Ces valeurs sont supérieures à la valeur critique. Par 

conséquent, le coefficient de Poisson a également confirmé que ce composé est ductile et que 

la contribution métallique à la liaison interatomique est dominante. De plus, la pression de 

Cauchy               qui est définie comme la différence entre les deux constantes 

élastiques particulières         est considérée comme une indication de la ductilité. La 

valeur positive du    présente un caractère ductile et sa valeur négative caractérise un 

matériau comme fragile. Les valeurs positives de la pression de Cauchy indiquent que le 

     est un matériau ductile. 

La température de Debye      est un paramètre important étroitement lié à de nombreuses 

propriétés physiques telles que les constantes élastiques, la chaleur spécifique et la 

température de fusion. 

L'une des méthodes standard pour calculer    est à partir des données de constantes 

élastiques, car    peut être lié à la vitesse du son comme indiqué par l'équation suivante : 

   
 

  
[
  

  
 
   

 
 ]

 
 
                         

   [
 

  
  

 

  
 ]
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Où h est la constante de Planck,    est la constante de Boltzmann,    est le nombre 

d'Avogadro,   est la densité de masse,   est la masse moléculaire de la cellule primitive,   

est le nombre d'atomes dans la cellule,     et    sont les vitesses du son transversale et 

longitudinale, respectivement, et sont dérivées de l'équation de Navier [46] : 

    
 

 
 

 

 ,      
     

  
 

 

                             

 Les valeurs calculées de la température de Debye (  ) dans le présent formalisme sont 

répertoriées dans le tableau 16. 

Les valeurs de    de      dans les configurations              sont de         , 

         et         . Cela indique que la stabilité thermique de    est supérieure à     et 

  . 

De plus, un paramètre important connu sous le nom de température de fusion a été estimé 

dans des conditions ambiantes par l'équation suivante: [47,48] : 

                                                  

Les valeurs de    obtenues sont répertoriées dans le tableau 4. Ces valeurs de    montrent 

que le composé      a une température de fusion élevée. 

Tableau 16: Module de bulk    , module de cisaillement    , module de Young      

coefficient de Poisson      coefficient de Pugh      température de Debye (  ) et température 

de fusion       du     . 

                                           

                                      

                                  

                                       

                             

                       

                                   

                                

 

La capacité thermique est un paramètre thermodynamique important car elle fournit des 

informations sur les propriétés vibrationnelles et  la transition de phase. Selon le modèle de 

Debye, la capacité thermique est donnée par l'équation : [49] 
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  ∫

    

       

  

 

                        

L'évolution de la capacité thermique massique (  ) à volume constant de composé      avec 

la température est illustrée à la figure 52. On constate que     augmente très rapidement dans 

la plage de     à       et  au-dessus de           augmente très lente, et tend vers la valeur 

constante. 

A partir de cette figure, nous pouvons voir que    est en bon accord avec la théorie de 

Dulong-Petit à haute température. A basse température,    du      présente le comportement 

en loi de puissance de Debye (voir encadré de la figure 52). A basse température,    ajusté 

par l'équation (14). 

         
 

  
                            

 

Figure 52: La dépendance à la température à volume constant de la chaleur spécifique    

pour      dans trois configurations. L'encadré montre     ajusté par la loi de puissance de 

Debye à basse température. 

Nous avons étudié l'influence de la pression sur les propriétés structurelles et mécaniques du 

         (la configuration la plus stable énergétiquement) pour prédire la stabilité 

mécanique en compression. 
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La figure 53 montre l'évolution du paramètre de maille sous différentes pressions de   à 

      . Nous pouvons voir que le paramètre de maille diminue presque linéairement avec 

l'augmentation de la pression externe. 

La figure 54 montre l'évolution des constantes élastiques en fonction de la pression 

pour         . A noté que, lorsque la pression augmente, la constante élastique     

augmente rapidement, suivie par     et    . Ceux-ci indiquent que l'axe des   a la 

compressibilité la plus élevée.  

La figure 55 illustre la variation du module de bulk      du module de cisaillement     et du 

module de Young     avec une pression comprise entre   et       . Nous pouvons voir 

qu'ils augmentent presque linéairement avec l'augmentation de la pression extérieure.  

La dépendance à la pression de la température de Debye est illustrée à la figure 56 dans la 

plage de température de   à       . Nous avons constaté que    augmente avec 

l'augmentation de la pression externe. La dépendance à la pression des constantes élastiques, 

des modules d'Young et de cisaillement ainsi que    ont été obtenus pour         et ont 

augmenté comme dans        [14], ce qui signifie que les composés conservent leur 

stabilité mécanique sous pression. 

 

Figure 53: Le paramètre de maille en fonction de la pression pour        . 
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Figure 54: Les constantes élastiques     de         en fonction de la pression. 

 

 

Figure 55: Module de bulk    , module de cisaillement     et module de Young     du 

        en fonction de la pression.. 
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Figure 56: La température de Debye en fonction de la pression. 

7.4. Propriétés vibrationnelles  

Nous avons calculé les courbes de dispersion des phonons le long des directions de haute 

symétrie dans la première zone de Brillouin, et la densité d'états des phonons de      pour 

trois configurations              (voir Figures 57-59). 

 

Figure 57: Dispersion des phonons et densité des états des phonons du       pour la 

configuration FM. 
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Figure 58: Dispersion des phonons et densité d'états des phonons du      pour la 

configuration FIM. 

 

Figure 59 : Dispersion des phonons et densité d'états des phonons de      pour la 

configuration NM. 

Les fréquences des modes de phonons observées dans toutes les configurations      sont 

positives et nous n'observons aucune anomalie de phonons dans la densité d'états de phonons. 

Par conséquent, le matériau est dynamiquement stable. 

7.5. Simulation de Monte-Carlo 

L'équation d'énergie hamiltonienne, qui définit notre système, incluant les interactions des 

plus proches voisins et un champ magnétique externe est exprimée par : 

    ∑     

    

   ∑  

 

 ∑  
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Où        représente les spins des premiers proches voisins (      ) et   est le champ 

magnétique externe,   est l’interaction d’échange entre les atomes magnétiques des premiers 

proches voisins avec des spins   et  . Les projections possibles des moments de spin de 

l'atome     sont          et de     sont        . 

Le couplage d'échange inconnu   entre les spins de    les plus proches voisins dans      est 

obtenu en utilisant l'équation suivante [23,24] : 

 

  
 

        

    
                            

Où      et     sont l'énergie totale de      dans les configurations ferrimagnétique et 

ferromagnétique, respectivement. 

Par conséquent, en utilisant la théorie du champ moyen        la température critique    

peut être exprimée par l'expression suivante [24] : 

  
    

        

   
                         

La valeur obtenue du paramètre d'échange  , avec le calcul    , est répertoriée dans le 

tableau 17, et utilisée comme entrée pour les simulations de Monte Carlo. 

Le comportement critique et les propriétés magnétiques du système      ont été étudiés à 

l'aide de simulations Monte Carlo en combinaison avec l'algorithme Metropolis [25]. 

Les aimantations de chaque atome de nickel     et     dans la structure      sont données 

par : 

   
 

  

〈∑  

 

〉                      

   
 

  

〈∑  

 

〉                  

Où    et    sont les nombres de spins   et  ,            . 

L'aimantation totale est donnée par : 
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L'énergie interne   et la susceptibilité magnétique   sont données par : 

  
 

 
〈 〉                    

     〈  〉  〈 〉                   

Les comportements critiques du modèle d'Ising sont donnés par Réf. [26] : 

                             

                              

                                     

Où  ,  , et   sont des exposants critiques de l'aimantation, de la susceptibilité et de la chaleur 

spécifique, respectivement. 

Les dérivées de l'aimantation sont données par [27] : 

 〈 〉

  
 

   
 
   〈  〉  〈 〉〈 〉                        

    〈 〉 

  
 

   
 

  (
〈  〉

〈 〉
 〈 〉)                     

Où    est la constante de Boltzmann,        est le nombre total de spins dans le système et  

  
 

 
  est l'énergie interne par site.   

À la température critique, la plupart des quantités thermiques dans le système infini présentent 

des singularités tandis que dans le système fini, les lois d'échelle sont remplacées par des 

approches d'échelle de taille finie, puis les quantités (18-27) doivent être mises à l'échelle 

asymptotiquement pour une taille de réseau     suffisamment grande comme suit : 

       
 
   (  

 
 )                        

      
 
   (  

 
 )                         
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 〈 〉

  
 

   
 
  

   
   

 (  
 
 )                              

    〈 〉 

  
 

   
 

    
 
    (  

 
 )                         

Où   ,     ,   
  et     sont des fonctions d'échelle de taille finie avec           .    

Les exposants critiques sont calculés à l'aide des équations (28- 31) étant donné les valeurs 

calculées de 
 

  
 , 

   

 
 et  

 

 
 , ce qui peut nous conduire à la détermination des exposants 

        . 

L'exposant δ peut être calculé à partir de la loi d'échelle de Widom [28]. 

    
 

 
                                

Plus de détails sur les propriétés magnétiques du système      ont été obtenus à l'aide de la 

simulation Monte Carlo. Le comportement critique et les propriétés magnétiques du       

sont étudiés pour des systèmes variant de     à     . La variation thermique de 

l'aimantation et de la susceptibilité magnétique en fonction de la température à des champs 

magnétiques externes nuls pour différentes tailles de système sont  représentées sur les figures 

60 et 61. Les valeurs de l'interaction d'échange et des températures critiques    sont 

répertoriées dans le tableau 17. 

La transition de phase se produit à la température critique de valeur    
          . La 

valeur obtenue de    est proche de celle donnée dans la référence [33]            et petite 

que     trouvée par la théorie du champ moyen    
           . 
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Figure 60: L'aimantation thermique en fonction de la température pour différentes tailles de 

systèmes allant de L=4 à 12. 

 

Figure 61: La susceptibilité magnétique thermique en fonction de la température pour 

différentes tailles de systèmes allant de L=4 à 12. 

 

Tableau 17: L'interaction d'échange et les températures critiques    de     .. 

         
  

⁄       
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Afin de calculer les exposants critiques           nous utilisons le logarithme de l'équation 

(31) pour calculer la valeur de    en considérant la valeur de pente      de l'ajustement 

linéaire de la figure 63. Après cela, en utilisant la valeur de l'exposant critique   et en prenant 

le logarithme des équations (28) et (29), les exposants critiques   et   sont calculés à partir 

des pentes              et        des ajustements linéaires dans les figures 62 et 64, 

respectivement. 

 

Figure 62: Graphique log–log de Log(    〈 〉  d t)) max en fonction de L. 

 

Figure 63: Graphique log–log de Log(( 〈 〉/dt) max) en fonction de L. 
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Figure 64: Graphique         de            en fonction de L. 

Les valeurs obtenues des exposants critiques sont présentées dans le tableau 18 et comparées 

aux exposants critiques du modèle de Heisenberg isotrope tridimensionnel et du modèle 

d'Ising   . Ces valeurs de          indiquent que le comportement critique de      suit le 

modèle d'Ising    autour de   . 

Tableau 18: Les exposants critiques du composé      et comparaison avec différents 

modèles théoriques. 

Les exposants 

critiques 

                   

                                       

                                         
                                    

 

8. Conclusion 

Les propriétés structurelles, électroniques et magnétiques du      avec une structure anti-

pérovskite cubique ont été étudiées en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité. Les 

résultats montrent que      est plus stable énergétiquement dans un arrangement 

ferromagnétique de spins. L'étude de la densité d'état révèle que      a un comportement 

métallique. Les valeurs calculées des constantes élastiques sont utilisées pour calculer d'autres 

paramètres mécaniques poly-cristallins pertinents tels que le rapport de  Poisson et de Pugh, la 

température de  Debye et de fusion.      devrait être un composé mécaniquement et 

dynamiquement stable selon les critères de stabilité élastique, les courbes de dispersion des 
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phonons et la densité d'états des phonons. La chaleur spécifique calculée    de      montre 

un comportement de Dulong-Petit à haute température et de loi de puissance Debye à basse 

température. La variation en fonction de pression  du volume, les constantes élastiques, du 

module de bulk, de cisaillement et de Young et de la température de Debye à différentes 

pressions            sont prédites. Le comportement critique a été étudié en utilisant la 

simulation Monte Carlo. Les valeurs des exposants critiques de      sont         , 

      ,             et        . Ces valeurs sont très bon accord avec le modèle   -Ising 

autour de   . 
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Conclusion générale 

Dans cette thèse, nous avons présenté une étude théorique des propriétés structurelles, 

électroniques, magnétiques, élastiques, thermodynamiques et thermoélectriques des métaux  

de  transitions à base de phosphures et de nitrures                               

    ,           (       et le matériau anti-pérovskite      en se basant sur deux 

approches : la théorie de la fonctionnelle de la densité       implémentées dans le code 

                      et la simulation de Monte Carlo.  

Les diverses propriétés étudiées par     ont été calculées dans le cadre des deux 

approximations pour la fonction d’échange-corrélation          et           . Les 

propriétés élastiques et thermodynamiques des matériaux étudiés ont été calculées dans le 

cadre de package thermo_pw,  et les propriétés thermoélectriques ont été calculées dans le 

cadre du code BoltzTrap.  

L’étude des propriétés structurelles, électroniques, élastiques, vibrationnelles et 

thermodynamiques des métaux de transitions phosphures      avec               dans 

la structure zinc blende      sont faites dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la 

densité       implémentée dans le code QE. Les résultats obtenus montrent que les deux 

     sont stables dans la phase ferromagnétique     . Les paramètres de réseau et le 

module de bulk calculés sont trouvés en bon accord avec les résultats disponibles. La densité 

d'états       et les structures de bandes dans l'approche     montrent que les      ont des 

comportements métalliques, en      ,     devient semi-métallique et le     conserve le 

comportement métallique. Les fréquences des phonons calculées des      sont positives et 

reflètent la stabilité dynamique de ces composés dans la structure ZB. Les constants élastiques 

calculés des      satisfont aux critères de stabilité de Born-Huang. Le module de bulk, le 

module de cisaillement, le facteur d'anisotropie, le module de Young, le coefficient de 

Poisson, le coefficient de Pugh, la vitesse du son et la température de Debye sont également 

étudiés et indiquent que ces composés sont ductile et un comportement anisotropique. Les 

propriétés thermodynamiques telles que l'énergie libre vibrationnelle, l'énergie interne, 

l'entropie et la capacité calorifique à volume constant (   ) sont également étudiées. La 

chaleur spécifique se trouve suit la limite de Dulong-Petit à haute température et de la loi de 

puissance de Debye à basse température. 
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Ensuite, nous avons analysé les propriétés structurelles, électroniques, élastiques, 

thermodynamiques et thermoélectriques      des                 ) en utilisant la     

basée sur l'approximation du gradient généralisé et la théorie semi-classique du transport de 

Boltzmann. Les résultats obtenus montrent que      sont métalliques stables dans la 

structure zinc blende      avec une configuration non magnétique. Basant sur l'analyse des 

constantes élastiques et de leurs paramètres dérivés, ces composés sont ductile, 

mécaniquement et thermodynamiquement stables. L'effet de la température sur les paramètres 

thermodynamiques tels que le paramètre de réseau, la chaleur spécifique       l'entropie et le 

coefficient de dilatation thermique     a été étudié en utilisant une approximation quasi-

harmonique       dans la plage de température        . Les résultats obtenus de     

montrent que les      conservent leur stabilité mécanique sous l’effet de la température. 

Les propriétés    telles que le coefficient Seebeck, la conductivité électrique, la conductivité 

thermique électronique, le facteur de puissance et la figure de mérite sont calculées. On 

constate que ces propriétés diminuent quand la température augmente, et à la température de 

     , les      présentent un coefficient Seebeck, une conductivité électrique et un facteur 

de puissance élevés. Les valeurs calculées du facteur de mérite sont respectivement de      et 

      pour le     et le     à       ce qui rendent ces matériaux prometteurs pour les 

applications thermoélectriques. 

Ainsi, les propriétés structurelles, électroniques, magnétiques et thermoélectriques      de 

           (      ) ont été réalisées en utilisant des calculs de premier principe basés 

sur la      et le code BoltzTraP. Les résultats obtenus montrent que     est un 

ferromagnétique avec un moment magnétique de    égal à    . Les densités d'états       de 

           montrent un comportement métallique pour    , semi-métallique pour   

                  et semi-conducteur pour    . Les propriétés    calculées indiquent que 

           sont des matériaux de type   à cause de la valeur de coefficient Seebeck négative 

et que le dopage de     avec    a une grande influence sur les propriétés thermoélectriques. 

Finalement, nous avons analysé les propriétés structurelles, électroniques, magnétiques, 

élastiques et vibrationnelles de l'anti-pérovskite      en utilisant la     et la simulation de 

Monte Carlo dans le modèle d'Ising. L'étude structurelle expose la stabilité de la configuration 

ferromagnétique du composé. De plus, les calculs de densité d'états       et de structure de 

bande montrent un comportement métallique du     . Les constants élastiques étudiés, la 

dispersion des phonons et les états de densité des phonons ont montré que le composé      
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est ductile  mécaniquement et dynamiquement stable. La capacité calorifique, la température  

de Debye et de fusion ont également été calculés. Les exposants critiques de      obtenus 

par la simulation Monte Carlo sont parfaitement en accord avec le modèle   -Ising autour de 

la température critique   . La valeur de    est aussi trouvé en bon accord avec d’autre travaux 

expérimentaux et théoriques. 

Perspectives 

En perspectives immédiates à ce travail, nous comptons tout d’abord adapter la théorie de 

la fonctionnelle de la densité (DFT) afin qu’elle soit appliquée à des systèmes plus 

compliqués. Et d’entamer d’autres fonctions du code QUANTUM ESSPRESSO. Aussi, 

calculer d’autres grandeurs physiques intéressantes, telles que les propriétés optiques et les 

propriétés thermoélectriques  dans les  surfaces et  les films minces. 

Nous comptons, ensuite, étudier la contribution des phonons à la conductivité thermique et la 

contribution électronique à la chaleur spécifiques. 
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Résumé  

Titre : Étude des propriétés physiques des composés à bases de phosphures, de nitrures et 

des matériaux anti-pérovskites 

Dans cette thèse  nous avons étudié les propriétés structurelles, électroniques, magnétiques, 

élastiques, thermodynamiques et thermoélectriques des composés à bases de métaux de 

transition  en se basant sur deux approches : la théorie de la fonctionnelle de la densité       

et la simulation de Monte Carlo. Notre travail est subdivisé en trois parties : 

La première partie consacré à l’étude des propriétés des mono-nitrures et des mono- 

phosphures des métaux de transition                                   Les 

     sont étudié dans la structure zinc blende     .  Les résultats obtenus montrent que les 

deux                  sont stables dans la phase ferromagnétique      et les 

                 sont stables dans la phase non magnétiques       La densité d'états 

      et les structures de bandes dans l'approche    , les      montrent  un  

comportement métallique. Dans l'approche      ,     devient semi-métallique et 

    conserve leur comportement métallique. Les fréquences de phonons calculées des  

     sont positives et reflètent la stabilité dynamique de ces composés.  Les constants 

élastiques calculés et leurs paramètres dérivés des      satisfont aux critères de stabilité de 

Born-Huang et indiquent que ces composés sont ductiles et stable mécaniquement. Pour les 

propriétés thermoélectriques       des     , les résultats obtenus montrent que ces 

propriétés diminuent avec l’augmentation de la température. À       , les      présentent 

un coefficient Seebeck, une conductivité électrique et un facteur de puissance élevés. Les 

valeurs calculées du facteur de mérite sont respectivement de      et       pour le     et le 

    à       ce qui en fait des matériaux prometteurs pour les applications 

thermoélectriques. 

Dans la deuxième partie, les propriétés structurales, électroniques, magnétiques et 

thermoélectriques      de            (      ) ont été réalisées. Les résultats obtenus 

montrent que     est ferromagnétique avec un moment magnétique total de    .     

montrent un comportement métallique pour      semi-métallique pour 

                    et semi-conducteur pour    . Les propriétés    indiquent  que 
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           sont des matériaux de type   et que le dopage a une grande influence sur les 

propriétés thermoélectriques. 

Dans la troisième partie, Nous avons analysé les propriétés structurelles, électroniques, 

magnétiques, élastiques et thermodynamiques  de l'anti-pérovskite     . L'étude structurelle 

expose la stabilité de la configuration ferromagnétique du composé. De plus, les calculs de 

    et de structure de bande montrent un comportement métallique du     . Les constants 

élastiques, la dispersion des phonons et les états de densité des phonons montrent  que le 

composé Ni4N  stable mécaniquement et dynamiquement. Les exposants critiques de      

obtenus par simulation Monte Carlo sont fortement en accord avec le modèle   -Ising autour 

de la température critique   . La valeur obtenue de    en bon accord avec les travaux 

expérimentaux et théoriques. 

Mots-clés: DFT ; Semi-conducteur; Demi-métal ; Propriétés thermoélectriques ; Propriétés 

élastiques ; Simulation de Monte-Carlo  
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Abstract 

Title: Study of the physical properties of compounds based on phosphides, nitrides and     

anti-perovskite materials 

In this thesis we have studied the structural, electronic, magnetic, elastic, thermodynamic and 

thermoelectric properties of compounds based on transition metals based on two approaches: 

density functional theory       and Monte Carlo simulation. Our work is subdivided into 

three parts: 

The first part devoted to the study of the properties of mono-nitrides and mono-phosphides of 

transition metals                                           are studied in the 

zinc blende      structure. The results obtained show that the two                   

are stable in the ferromagnetic phase      and the                   are stable in the 

non-magnetic phase       Density of states       and band structures in the     approach 

show that      have metallic behavior. In the         approach,     becomes semi-

metallic and     retains their metallic behavior. The calculated phonon frequencies of      

are positive and reflect the dynamic stability of these compounds. The calculated elastic 

constants and their parameters derived from the      satisfy the Born-Huang stability 

criteria and indicate that these compounds are ductile and mechanically stable. For the 

thermoelectric properties      of       the results show that these properties decrease with 

increasing of temperature. At      ,      exhibit a high Seebeck coefficient, electrical 

conductivity and power factor. The calculated figure of merit values are      and       for 

    and     at       respectively, making them promising materials for thermoelectric 

applications.  

In the second part, the structural, electronic, magnetic and thermoelectric      properties of 

           (      ) were realized. The results obtained show that     is ferromagnetic 

with a total magnetic moment of    .     show metallic behavior for      , semi-metallic 

for                      , and semiconductor for    . The    properties indicate that 

           are   type materials and that the doping has a great influence on the 

thermoelectric properties.  

In the third part, we analyzed the structural, electronic, magnetic, elastic and thermodynamic 

properties of anti-perovskite     . The structural study exposes the stability of the 

ferromagnetic configuration of the compound. Additionally,     and band structure 



 

146 
 

calculations show metallic behavior of     . The elastic constants, the phonon dispersion 

and the phonon density states show that the compound       is mechanically and 

dynamically stable. The critical exponents of      obtained by Monte Carlo simulation are 

strongly in agreement with the   -Ising model around the critical temperature   . The value 

obtained from    in good agreement with others experimental and theoretical works. 

Keywords: DFT; Semiconductor; Half metal; Thermoelectric properties; Elastic properties; 

Monte-Carlo simulation 
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