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Introduction Générale

Introduction générale

Au cours des derniéres années, une grande attention a été accordée a I'étude des propriétés
structurelles et électroniques des nitrures et des carbures de métaux de transition. Cet intérét est di a
leurs rbles prometteurs avec une dureté élevée. Un point de fusion éleveé et une résistance a l'usure
telle que I'application technologique aux outils de coupe et aux revétements durs. On observe que la
dureté des carbures tels que NbCy et TaC, augmente & mesure que la concentration des lacunes (1-x)
augmente. En revanche, pour les nitrures de métaux de transition, la dureté est augmentée lorsque la
concentration de N-lacune est diminuée. En raison de cela, des grands efforts ont été dirigé vers la
synthése et la caractérisation de mono-nitrure de métal de transition avec la structure NacCl.

Le but de ce travail est d’investir théoriquement les propriétés structurales et le coefficient de
rigidité des nitrures de tungsténe. Cette étude théorique est basée sur I’équation de Schrdodinger et
les approximations utilisées pour la résoudre, la théorie de la fonctionnelle de densité et ses
approximations LDA et GGA. Une fois I'outil théorique est présenté, les propriétés structural des
nitrure de tungsténe seront étudiées, d'ou la répartition de la mémoire sur 3 chapitres :

Le premier chapitre donne une synthése bibliographique sur les éléments de transition et des
nitrures des éléments de transition, ainsi que du nitrure de tungstene

Dans le deuxiéme chapitre, le probleme de la structure électronique est abordé en allant de
I'équation de Schrddinger de systéeme a plusieurs particules a la notion de la quasi-particule apportée
par la DFT. On exposera la théorie de HK et I'approche de KS et comment cette approche est mise
en pratique a travers des différentes approximations telles que LDA et GGA. Deux différentes
implémentations de la DFT, la méthode exacte des orbitales Muffin-Tin (Exact Muffin-Tin
Orbitals method EMTO), font aussi I'objet de ce chapitre.

Nous avons consacré le troisieme chapitre pour la présentation et la discussion des résultats
obtenu sur les composés ou nous avons déterminé les paramétres structurales; les pas de
réseau, les coefficients de rigidité.

Finalement, nous conclurons sur les résultats théoriques des métaux de transition dans ce
document et nous proposerons des perceptives de recherche dans le prolongement des travaux

réalisés.
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Chapitre I les nitrure des métaux transition

Introduction

Les nitrures de métaux de transition des groupes (IV-VI) du tableau périodique, ont suscité un
intérét considérable en raison de leurs excellentes propriétés mécaniques, stabilité thermique,
résistance a la corrosion [1-9], et sont largement utilisés comme revétements durs résistant a

I’usure, barriéres de diffusion et protecteurs revétements décoratifs [2,3, 7-13].

Les nitrures de métaux de transition (TiN et CrN) sont utilisés en tant que revétements durs, un
autre nitrure tel que le VN est utilisé comme matériau réfractaire et comme électrode pour
supercondensateur.[1,14] Le NbN présente une conductivité élevée et les industries
microélectroniques.[1] Le WN présente d’excellentes propriétés catalytiques similaires ou

analogues a celles du platine dans diverses réactions. [14,15]

Le nom de métaux de transition provient de leur position dans le tableau périodique, qui
représente l'addition successive d'un électron dans la couche d des atomes lorsgqu'on passe de
I'un a l'autre a travers la période. La plupart de ces éléments sont cristallisés dans la structure de

cubique a face centrée (cfc) [1,5-7].
1.1 Métaux transition

1.1.1 Généralités

Les 38 éléments des groupes 3 a 12 du tableau périodique sont appelés "métaux de transition".
Les similitudes les plus frappantes entre les 24 éléments en question sont le fait qu’ils sont tous
des métaux et que la plupart d’entre eux sont durs, forts et brillants, ont des points de fusion et
d’¢ébullition ¢élevés et sont de bons conducteurs de chaleur et d’électricité. La gamme de ces
propriétés est considérable; par conséquent, les déclarations sont comparatives avec les propriétés
générales de tous les autres éléments. De nombreux éléments sont importants sur le plan
technologique: le titane, le fer, le nickel et le cuivre, par exemple, sont utilisés structurellement et
en technologie électrique. Deuxiémement, les métaux de transition forment de nombreux alliages
utiles, entre eux et avec d'autres éléments metalliques. Troisiémement, la plupart de ces éléments
se dissolvent dans les acides minéraux, bien que quelques-uns, comme le platine, l'argent et l'or,
soient qualifiés de «nobles», c'est-a-dire qu'ils ne sont pas affectés par les acides simples (non

oxydants). Le tableau 1 résume quelques propriétés des éléments de transition.
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les nitrure des métaux transition

Tableau 1 : Quelques propriétés des éléments de transition

Point
Symbole Num-éro Point de fusion debullition
atomique (°C)

(°C)

Titane Ti 22 1668 3287
Vanadium Y, 23 1910 3407
Chrome Cr 24 1907 2672

lére |Manganése Mn 25 1246 2061
ligne |Fer Fe 26 1538 2 861
Cobalt Co 27 1495 2927

Nickel Ni 28 1455 2913
Cuivre Cu 29 1085 2927
Zirconium Zr 40 1 855 4 409
Niobium Nb 41 2477 4744
Molybdéne Mo 42 2623 4 639

2éme | Technétium Tc 43 2 157 4 265
ligne | Ruthénium Ru 44 2334 415
Rhodium Rh 45 1964 3695
Palladium Pd 46 1555 2 963
Argent Ag 47 962 2162
Hafnium Hf 72 2 233 4 603
Tantale Ta 73 3017 5458
Tungsténe w 74 3422 5555

3éme |Rhénium Re 75 3186 5596
ligne | Osmium Os 76 3033 5012
Iridium Ir 77 2 446 4428
Platine Pt 78 1768 3825

Or Au 79 1064 2 856
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1.1.2 Propriété structural

La structure de tous les métaux de transition est structures a coordinence élevée (hexagonal
compact(HC), cubique a faces centrées(CFC), cubique centré(CC) .Les atomes meétalliques
tendent a se comporter comme des minuscules billes qui s’empileraient de maniére aussi dense
que possible. Les C.F.C et H.C ont la compacité maximale de 74%, toutefois, dans certains cas,
la liaison métallique présente une certaine directionnalité et des atomes s’empilent dans une

structure plus ouverte : C.C avec une compacité de 68% [16].

Plan A Plan A
Plan B Plan A Plan B
Plan C Plan B “

Figure 1.1 : Structures hexagonal compact(HC), cubique a faces centrées(CFC), cubique
centré(CC).

1.1.3 Propriétés physiques

Il existe certaines caractéristiques communes aux éléments de transition, de sorte que les
métaux de transition sont brillants et métalliques, principalement gris ou blanc, mais que l'or et le
cuivre ont des couleurs uniques. Différent de les outres eléments du tableau périodique, Ils sont
d'excellents conducteurs de chaleur et d'électricité, Les métaux de transition sont malléables

(facilement martelés en forme ou courbés), Ces métaux ont tendance a étre trés difficiles.
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1.1.4 Propriétés chimiques.

Geénéralement les métaux de transition ont Caractérisé par certains nombres de propriétés

chimiques qui ont plusieurs d'états d'oxydation.

Les métaux de transition de tailles similaires sont dans la méme ligne du tableau périodique et
dans la rangée d ont le méme rayon, ils peuvent donc étre facilement mélangés, ce qui donne un
alliage métallique qui est tres utile car ils résistent a la corrosion et peuvent reduire les défauts

métalliques tels que les colts élevés.

Des métaux de transition dans la rangée d, permettant mélange facile a contrefaire des pieces et
des sculptures de métal d’alliage [17.18] Les éléments de transition forment avec I'oxygene et les

Nitrogene de nombreux composes binaires ou ternaires.
1.1.5 Propriété mécanique

Les propriétés mécaniques des éléments de transition sont intéressantes dans I’industrie
particulier les métaux élaborés par PVD (Physical vapor deposition) présentent des propriétés
mécaniques qui permettent divers type d’applications Les propriétés mécaniques de certains de
ces matériaux n'ont pas été rapportées. Mais généralement possede une micro dureté tres élevée,
et de haut module de Young et ont été largement utilisés comme matériaux de revétement super

dur.
1.2 Nitrure des métaux transition

1.2.1 Généralités

En général, les nitrures de métaux de transition présentent une extraordinaire combinaison de
caractéristiques. Ces composés sont des matériaux refractaires avec un point de fusion trés élevé
(Tm) et sont trés stables dans les environnements agressif car ils sont chimiquement inertes. La
figure 1.2 montre les points de fusion des métaux de transition et des nitrures de métaux de
transition des périodes 4, 5 et 6 du tableau périodique. Pour les éléments de la période 4, tous les

nitrures presentent des points de fusion beaucoup plus élevés que les métaux correspondants.

La différence de point de fusion entre les métaux et les nitrures devient plus petite pour les

nombres atomiques plus élevés et, dans le cas du chrome, le métal présente un point de fusion

5
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plus élevée que le nitrure. Un comportement similaire est observé dans les éléments de numéro
atomique supérieur. Ce comportement peut étre adressé a l'occupation partielle des états de

liaison et anti-liaison.

Dans les métaux purs, l'augmentation des électrons de valence augmente la population d'électrons
dans les états de liaison, ce qui rend la liaison des atomes plus stable et plus forte. Cela implique
un point de fusion plus élevée en raison de la plus grande quantité d'énergie requise pour
décomposer ces liaisons. Dans les composés nitrures, les électrons extra-libres occupent des états
de liaison et d’anti-liaison (méme si ces états sont des bandes dans le cas d’un solide), ce qui

relache la force de la liaison.
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Figure 1.2: Point de fusion des métaux de transition et des RGT en fonction du numéro atomique.

Les propriétés mécaniques des nitrures de métaux de transition sont similaires a celles des
matériaux céramiques: dureté éleveée, module d'élasticité éleve et faible plasticité. Toutes les
caractéristiques ci-dessus sont dues a la liaison covalente entre les métaux et l'azote. La propriété
intrinséque du matériau est le module de masse, qui repose sur la force de liaison elle-méme. Les
liaisons covalentes avec une directionnalité élevée signifient un grand module d'élasticité, alors
que la dureté est la propriété extrinseque du matériau et dépend de la microstructure. La valeur
initiale du module de masse peut servir de point de départ pour produire des matériaux plus durs
en adaptant la microstructure. Les valeurs de dureté des nitrures en fonction du numéro atomique
du métal constituant sont indiquées [19-21] a la figure 1.3. 1l est clair que le matériau le plus dur

parmi les nitrures de métaux de transition est le TiN, qui posséde le plus petit nombre atomique.
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Figure 1.3: Dureté des nitrures de métaux de transition en fonction du nombre atomique de

métaux.

Les nitrures de métaux de transition présentent également un module jeune éleve, beaucoup plus
élevé que le métal correspondant. La figure 1.4 présente le module de Young des métaux de
transition. 1l est évident que les nitrures des meétaux sont beaucoup plus rigides que les métaux.
Cela s'explique par la perturbation de la distribution uniforme des électrons de la liaison
métallique. Un solide cristallin (avec une liaison métallique) constitué de deux atomes distincts,
montre moins de symétrie dans la densité de charge et produit ainsi des forces électrostatiques.
Ces forces n'augmentent pas de maniére significative la force de liaison, mais impliquent des

restrictions au mouvement des électrons, augmentant ainsi la rigidité.

M
MN

T T T —T— T T T T
Ti zr Hf v Nb Ta Cr Mo W

Figure 1.4: Module de Young des métaux de transition [19,22]
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1.2.2 Les Nitrures

Les nitrures sont généralement caractérisés par un point de fusion élevé allant jusqu’a 3000°C
[23] et peuvent donc étre étudiés dans des tempeératures élevées TiN, ZrN, TaN, Si3N4[24]).Ces
matériaux peuvent étre utilisés sous forme de poudres, plus ou moins fines, pour renforcer des
composites ou des superalliages sollicités a hautes tempeératures utilisés dans les secteurs de
I'automobile, de I'aéronautique et de I'aérospatiale (AIN, Si3N4[25] ; TiN [26]).

Les nitrures sont aussi connus par leurs applications comme des céramiques réfractaires. Ces
propriétés physico-chimiques, qui sont dues a leurs structures électroniques qui varient avec la
composition et la structure géométrique, rendent les nitrures des métaux importants dans des

applications technologiques variées.

L’état métallique est caractérisé par 1’énergie de liaison élevée entre les atomes et par la grande
chaleur de sublimation des métaux. Ceci explique les propriétés particuliéres des métaux :
Conductibilité thermique et électrique élevées, Emission thermoélectronique, Coefficient de

température de la résistivité positif.
1.2.3 Les revétements métalliques.

Le revétement est utilisé sur une large gamme Pour protéger les matériaux contre l'usage,
I'abrasion et la corrosion [27, 28]. En raison de leurs caractéristiques. Tels que micro dureté,
utiliser Haute résistance et corrosion, ces revétements sont utilisés dans diverses application,
usinage de revétement pour améliorer les performances des outils et composants mécaniques On
peut obtenir le revétement par I’impact la déformation et rigidité Particules rapides sur le

substrat. Le revétement a une structure laminaire [29]

La base de Les revétements durs sont les nitrures et les carbures des métaux de transition, les
types des revétements sont regroupés sous les familles des Nitrures, des Carbures, des Borures et

des Oxydes,.....le tableau I-1donne une illustration de ces familles.
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Tableau I-1: Illustration de types des revétements [30]
Groupe Revétements Dureté
(Hv)
Nitrures |TiN, ZrN, HfN, VN, NbN, TaN, CrN, MoN, WN, BN, AIN, 1100-5000
Si3Na,
Carbures | TiC, ZrC, HfC, VC, NbC, TaC, Cr3C2, MoC, Mo2C, WC, W2C, |1500-4100
B4C, SiC.
Borures |TiB2, VB2, NbB2, TaB2, CrB2, Mo02Bs, AlB2, W2Bs, LaBs, TiBe. 2100-3000
Oxydes |[TiO2, Al203, Y203, VO2, BeO, SiO2, In203, ZrOz2, Be202, BeOx. 1200-2500

1.2.4 Propriétés thermodynamiques.

La plupart les composant des nitrure de métaux de transition NMT (MT=Ta;Ti;Nb; Zr,......)

disposent d'une structure B1 (de type NaCl) avec un réseau de Bravais cubique a faces.

Les nitrures, en général et ceux des métaux de transition en particulier, présentent une large

variété des propriétés physico-chimiques exceptionnelles allant des matériaux a haute

température de fusion aux alentours de 3000°C [31-34]. (Voir le tableau I-2).

Tableau 1.2. Des valeurs de Températures de fusion pour quelques éléments.

Eléments TaN HIfN TiN

ZrN

Température de fusion (K)

3329 3600 3320

3250
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1.2.5 Propriétés chimiques.

Les nitrures sont principalement caractérisés par leur stabilité aux attaques chimiques et
aux Environnements réducteurs (TiN) [26]. Cette stabilité est due a la nature des liaisons qui
rendent le systeme cohérent dans certaines applications peuvent étre les nitrures sont des
matériaux de remplacement non toxiques Par exemple, pour I'enregistrement d'informations, les
films de Cu3N ou SnNXx stables a I’air et a température ambiante remplacent les couches minces a

base de tellure instables a I’air et toxiques [34]
1.2.6 Propriétés mécaniques et applications.

En raison de leurs propriétés uniques, Les nitrures de métaux de transition ont été établis
dans des applications technologiques pendant des décennies. Le nitrure de titane le plus étudié, a
notamment été utilisé comme revétement protecteur pour la résistance a l'usure des forets et des
outils de coupe. De plus, la couleur dorée du TiN permet une inspection visuelle de I'état du
revétement, ce qui est vraiment trés appréciable dans l'industrie. Plus récemment, le TiN et le
ZrN sont les matériaux les plus utilisés en tant que revétements pour des applications
mécaniques. L’un des problemes majeurs du TiN est I’oxydation a haute température (supérieure
a 6000). ZrN, par contre, présente une dureté élevée.
En général, Les nitrures de métaux de transition présentent également une trés bonne
fonctionnalité pour leur utilisation dans le domaine de la microélectronique, en raison de la faible
énergie d'activation nécessaire a la diffusion de Cu et de Si. La diffusion de Cu et de Si est un
probleme trés courant en microélectronique, qui peut entrainer une dégradation du dispositif dans
le temps et une défaillance. Les nitrures de métaux de transition sont de trés bons candidats en
tant que barrieres de diffusion conductrices dans les dispositifs microélectroniques intégrés.
L'énergie d'activation pour la diffusion de Cu dans le TiN est d'environ 4,4 eV, tandis que pour
les métaux, elle est d'environ 2eV; TaN est le nitrure le plus utilisé en tant que barriére de
diffusion en électronique.
Une autre grande caracteristique des nitrures de métaux de transition est la capacité de former des
solutions solides les uns avec les autres. Des solutions solides peuvent étre utilisées pour faire
correspondre les constantes de réseau des épilayers permettant une croissance épitaxiale,

ce qui est essentiel dans certains secteurs de 1’industrie microélectronique. De plus, la formation
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de solutions solides peut étre utilisée pour personnaliser toutes les propriétés fonctionnelles de la

couche en les adaptant exactement au besoin souhaité.
1.3 Tungstene

Le tungstene est utilisé dans les filaments des ampoules a incandescence, il est également
utilisé dans les contacts électriques et les électrodes de soudage a I'arc. Le tungsténe est utilisé
dans les alliages, tels que I'acier, auxquels il confére une grande résistance. Le carbure de ciment
est I'utilisation la plus importante du tungsténe: son composant principal est le carbure de
tungstene (WC). Il a la force de notre fonte et constitue un excellent outil de coupe pour l'usinage
de l'acier. Les tubes a rayons X a usage médical ont une bobine émettrice de tungsténe et I'écran
utilisé pour visualiser les rayons X repose sur les phosphores de calcium et de tungstate de
magnésium afin de convertir les rayons X en lumiere visible bleue. Le tungsténe est également

utilisé dans la technologie des puces et des écrans a cristaux liquides.
1.3.1 Les propriétés du tungstene.

Le tungsténe est un métal tres dense qui posséde le point de fusion le plus élevé de tous
les métaux, qui est 3410 °C. Le coefficient de dilatation thermique de tungstene est faible, aussi
caractérise par une grande résistance a la traction a des températures, une grande résistance a la
corrosion et une bonne conductivité thermique et électrique [35], Résistance aux acides et bases,
Pas de corrosion constatée méme a température élevée, Résistance a l'usure, tenue a la micro-
fatigue, Résistance a la cavitation, a I'abrasion et a la corrosion en milieu liquide il constitue les

Pieces de pompes Rouleaux d'imprimerie et corps de pompes [36].
1.3.2 Carbure de tungstene

Le carbure de tungstene est un composé chimique composé de tungsténe et de carbone caractérisé
par une propriété métallique, bien qu'il ne s'agisse pas d'un métal, ce qui indique une conduction

électrique et thermique, Ainsi que sa viabilité avec le cobalt.
Les propriétés des carbures des métaux de transitions :

e Les carbures des métaux de transition présentent un grand intérét pour le domaine de la

catalyse hétérogene.
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e lls ont des propriétés électroniques et magnétiques similaires a celles des métaux de
transition. Les valeurs trouvées pour leur conductivité électrique et la susceptibilité

magnétique sont pareilles a celles des métaux.
1.3.3 La structure cristalline.

Les carbures et les nitrures des métaux de transition se cristallisent le plus souvent dans la
structure de B1 (NaCl). On a comme exemples, des structures décrites de TiC, ZrC, HfC, VC,
NbC, TaC et WN, TiN, ZrN, VN, NbN, TaN. Pratiquement des déviations de la structure de
NaCl sont présentes ; citons les carbures importants, qui ont des structures respectivement
hexagonales, orthorhombiques, est WC, Mo2C, et Cr3C2 . Les carbures de tungsténe WC, W2C,
ils se cristallisent en structure hexagonal, hexagonale compacte. La structure dans laquelle le
carbone occupe les sites octaédriques dans la structure hexagonale compacte du tungstene. Cette
structure est différente de celle du tungsténe qui se cristallise en cubique centré C.C. Donc il
s'agit d'une transformation de la structure en passant du tungsténe au carbure de tungsténe.
L’augmentation du carbone C va diminuer le tungsténe W dans la composition et rendre la

structure amorphe.
1.3.4 Nitrure de tungsténe WN

Le nitrure de tungstene est relativement inexploré et ses relations de propriété de structure de
traitement ainsi que sa phase la stabilité ne sont pas encore completement établie. WN a
potentiellement propriétés prometteuses que ses six électrons de valence se traduisent par une
densité électronique a haute valence, avec trois électrons par formule unité occupant des bandes
de métal. Cela devrait entrainer une ductilité relativement élevée et une ténacité élevée
correspondante [37-42], mais entraine également une déstabilisation du cube structure rocheuse
[43]. La protection des matériaux utilisés dans les transducteurs réseau est tres nécessaire car ils
sont plus sensibles a la corrosion afin de garantir le bon fonctionnement du travail. Ce qui
conduit a pensé au revétement. Donc On a effectué une étude théorique, pour comparer les
propriétés structurales et électroniques du nitrure de tungstene WN, dans les phases NaCl et
NbO.
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CHAPITREII Théorie de la Fonctionnelle de Densité

1.1 Introduction

Les lois de la mécanique classique d'Isaac Newton ont changé avec le début du XXe siécle en
décrivant le comportement de petites particules [1] telles que les électrons, les noyaux... , la
mécanique quantique est apparue pour résoudre ce probléme permettant ainsi de calculer, et par
suite de comprendre, les propriétés physiques et chimiques des systémes atomiques et
moléculaire La mécanique quantique fournit le cadre idéal a cette étude. ....Une description
compléte d’un systéme quantique a N électrons nécessite le calcul de la fonction d’onde
correspondante  :W(ry 13 1) (Le spin est omis ici pour raison de simplicité). En
principe ceci peut étre obtenu a partir de I’équation de Schrodinger indépendante du temps, HY
= EY. Cette équation ne posséde des solutions analytiques que dans le cas de I’atome

d’Hydrogéne.

Contrairement a la méthode de Hartree-Foc [2] ou [I’énergie du systéme est une
fonctionnelle de la fonction d’onde W, la DFT exprime I’ énergie comme une fonctionnelle de la
densité électronique p. Cette méthode permet une grande simplification de la résolution de
I’équation de Schrdodinger (I1.1). Ici, les N électrons (3N coordonnées spatiales) sont

remplaces par la densité électronique totale qui ne dépend d que de 3 variables spatiales.

La DFT est une reformulation du probléeme quantique a N corps en un probléeme portant
uniquement sur la densité électronique. Aujourd’hui, la DFT constitue 1'une des méthodes les

plus utilisées pour les calculs

quantiques de structure électroniques du solide. La réduction du probleme de qu’elle
apporte permet de rendre accessible au calcul I’état fondamental d’un systéme comportent un

important d’électrons [3].

Il .2 Equation de Schrodinger

La structure ¢électronique d’un systtme a N corps est décrite par 1’équation de

Schrodinger :
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HY = BY (11-1)

L’opérateur Hamiltonien du systéme s’écrit [4] .

H:Tnoy+ Tel + Vnoy—el + Vel—el + Vnoy—noy (I I'Z)
2 2 2 2
_ 2y Ve BPeVR 1 e’z; 1 e’z; 1 e?Z; i
H= TZ M; 2 Z m; 47teoZ |Ri_7] + 87rso2 |77l + 87‘[802 |Ri—Rj]| (11-3)

Thoy : est I’énergie cinétique des noyaux

T,; :estl’énergie cinétique des électrons.

Vnoy—er-€st I’énergie d’interaction entre noyaux et €lectrons.
Vei_er-est ’énergie d’interaction des électrons.

Vioy-noy-est I’énergie d’interaction des noyaux.

Ri, Mi : sont respectivement la position et la masse du noyau.

1, mi : sont respectivement la position et la masse de 1’électron.

Pour trouver une solution de 1’équation de Schrodinger d’un systéme de particules se trouvant en

interaction, trois approximations ont été proposées L'approximation suivant

11.2.1 L'approximation de Born-Oppenheimer.

L approximation de Born-Oppenheimer [5] suppose que 1’on peut découpler le mouvement

des électrons de celui des noyaux, partant du simple constat que les électrons sont beaucoup

moins lourds que les noyaux et que leur mouvement est beaucoup plus rapide, une premiere

approximation prend en compte une évolution des électrons dans un potentiel créé par

des atomes fixes [6] .

La fonction d’onde nucléaire s’écrit:

¥ (7, R) = ¥,(R)%(7R) (11-4)
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L hamiltonien de I’équation (2.4) peut donc se réduire a un hamiltonien électronique :
Hiotar = Te + Vie + Vee (11-5)

ce qui permet I’élimination de nombreux termes de I’équation de Schrddinger. En outre, tous les

termes de I’hamiltonien impliquant les noyaux sont éliminés.

Lénergie totale est la somme des contributions électroniques et des noyaux. Cette
approximation ne suffit cependant pas a elle seule a permettre la résolution de I’équation de
Schrodinger, a cause de la complexité des interactions électron-électron. C’est pourquoi elle est

trés souvent couplée a I’approximation de Hartree [7].

11.2.2 Approximation de Hartree-Fock.
Le systéme électronique dans I’approximation de Hartree est incomplétement décrit. Ainsi

peut-on présenter la différence entre 1’énergie du systéme multiélectronique réel et celle obtenue
dans I’approximation de Hartree comme celle qui représente le restant des interactions

¢lectroniques. Une des interactions manquantes est 1’échange. C’est D'effet qui exprime
I’antisymétrie de la fonction d’onde par rapport a 1I’échange des coordonnées de n’importe quels

deux électrons menant & décrire le systéme a N corps (électrons) par 1’égalité :

W(ry, Ty e v y) = P1(r)¥P1 (1) oo . Wy (ry) (11-6)

En 1930 FocK [8] a montré que la description de Hartree ne tient pas compte du principe
d’exclusion de Pauli, qui impose a la fonction d’onde d’€tre antisymétrique par rapport a
I’échangedes coordonnées de particule mise en jeu. Hartree et Foc ont montré qu’en exprimant la
relation de Hartree (11.6) a I’aide d’un déterminant de Slater (11.8) le principe de Pauli est respecté

et on tient compte plus finement des interactions

lpl(?lo_—)l) ¢1(?252) lpl(?NO_ZN)

w(?l?l,ﬁ@’,...ﬁv’ﬁ)zv% 1,[)2(.7?.151) Ebz(ﬁz.&z) 1/)2(7_’{\_/(7N) (11-7)
Un(Fo) Yn(02) - Yn(Tvow)
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dr
[r=7|

(— V24 V() + VH(r)wim) N et AL AL A HGEFAACD (II- 8)
L approximation de Hartree-Fock permet donc d’aborder le probleme a N corps comme un
probléme & un corps, dans lequel chaque électron est soumis a un potentiel effectif qui est en
partie généré par les autres électrons. C’est pourquoi il faut résoudre I’Hamiltonien mono
électronique de facon auto cohérente: a partir d’un ensemble d’états initiaux. Cette
méthode qui assez lourde, n’est pas pour autant exacte. En effet 1’état fondamental correspond a
un minimum global sur un ensemble de fonctions beaucoup plus étendues que celui couvert par
un déterminant de Slater. On montre néanmoins que 1’on s’approche graduellement de
I’état fondamental en écrivant comme une somme de déterminants de Slater. Cela rendrait le
calcul tres lourd du point de vue numérique. C’est pourquoi la théorie de la fonctionnelle de la

densite, qui simplifie étonnamment les calculs, est souvent utilisée.

11.3 La Théorie de la fonctionnelle de la densité

11.3.1. Fondement théorique

Au cours des trente dernieres années, la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT (Density
Functional Théory), venant compléter les méthodes HF et post HF, s’est révélé comme
particulierement performante. Cette approche présente plusieurs avantages qui facilitent son

utilisation dans différents domaines, Surtout en chimie et science des matériaux.

La théorie de la DFT a été a l'origine essentiellement développée dans le cadre de la théorie
guantique non-relativiste (équation de Schrodinger indépendante du temps) et dans
I’approximation de Born-Oppenheimer. C’est en fait une idée ancienne datant principalement des

travaux de Thomas [9] et Fermi [10]
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11.3.2 Premier théoréme de Hohenberg et Kohn
Hohenberg et Kohn ont prouvé (en 1964) [11] que le potentiel externe.V,,, ainsi que toutes les

propriétés de I"état fondamentales du systéme comme 1’énergie cinétique T , 1’énergie potentiel V

et I’énergie totale E, sont une fonctionnelle unique de la densité électronique p(7)[12]
Elp(M]=Te[p(P)] + Ve—elp(P)] + Verc[p(7)]

= [ p(P) Vere (A + Fyx[p(H)] (I1-9)
Fug[p(P)] = Te[p(F)]Ve-e[p(P)] (11-10)

11.3.3 Deuxieme théoréme de Hohenberg et Kohn
Le deuxiéme théoréme de Hohenberg et Kohn d’définit une propriété importante de la

fonctionnelle de la densité. Ce théoreme indique que 1’’énergie de 1’"état fondamentale d”définit
par la Fyk [p(7) ]atteint sa valeur la plus basse, si la densité “electronique correspond "a la

densité réelle de I’état fondamentalep(7)[13] .
Ey = E(po) = minE(p) (11-11)

L’’équation d’Euler-Lagrange permet de calculer  py(¥)sans introduire 1’"équation de

Schrédinger :
S{E[p7] — ulp(F)d7 —N]} =0 (11-12)
Ou p est le potentiel chimique :

_ SE[(p@®)] i
T sp@® (1 -13)

Si on remplace E[(p(#))]par sa valeur de I’ "équation (2.9) on aura le résultat suivant :

_ o, SFur[(p(M)]

Fur[(p(r))] Est une fonctionnelle qui dépend uniquement de p(7) est d définie
indépendamment du potentielV,,; Si po(#)on calcule de 1’"état fondamentale en peut “également

calculer I’énergie totale du systéme,mais malheureusement, le théoreme de Hohenberg et Kohn
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ne donne aucune indication de la Forme de cette fonctionnelle se qui nécessite de passer a

d’autres approximations

11.3.4.Les équations de Kohn-Sham

La théorie de Kohn-Sham [14 ] est basée sur I'nypothese qu'il est possible de reproduire la
densité de 1’¢tat fondamental d'un systtme de N particules en interaction par un systéme
auxiliaire constitué de particules indépendantes. Le systeme réel constitué d'électrons en
interaction est remplacé par un ensemble de particules fictives et indépendantes évoluant dans un
potentiel effectif. Toutes les interactions a N corps étant contenues dans une fonctionnelle

d’échange et de corrélation dépendant de la densité électronique donnée par :

IGEDXMLAGIE (I1 -15)

IIs ont utilisé le principe vibrationnel pour obtenir I’énergie de 1’état fondamental et la densité
donnant la fonctionnelle Ey,.:[p(7)] Par conséquent, la fonctionnelle d’énergies ’écrit sous

la Forme :

Elp(P)] =Tolp@] + Vulp(P] + Vic[p)] + Ver [p(1)] (11-16)

Ou .T, est I’énergie cinétique du systéme sans interaction, Vy désigne le terme de Hartree
(I’interaction de Coulomb classique entre les électro ns),V,. le terme qui comprend les effets de
I’échange et de la corrélation et V,,; inclut I’interaction coulombienne des ¢électrons avec

les noyaux et celle des noyaux entre eux.

La différence entre 1’énergie cinétique réelle et celle des électrons non interagissant ainsi que la
différence entre 1’énergie d’interaction réelle et celle de Hartree sont prises en compte dans

I’énergie d’échange et corrélation

L’équation de Schrodinger s’écrit alors :

[‘%V? +Vu(p()) + Ve (0(P)) + Vet (0 ()| i) = B (11-17)
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I=1,....N

Ou le potentiel d’échange et de corrélation est donné par la fonctionnelle dérivée :

Vxc

SN) [p(P)]
Vee(p(®) = oo (I18)
Déterminer 1’état fondamental du systéme revient alors & résoudre, de maniére auto-

cohérente, 1’ensemble des équations (I1.12), appelés équations de Kohn-Sham. La somme des
trois termes .Vy + V. + Vex CONstitue un potentiel effectif V .-, qu’on peut qualifier de local,

car il ne dépend que de r.

Veff: Vi + Vic + Vext ( ”'19)

5EH P(T')
Vi = flr r'I
Cette méthode est formellement exacte, mais pour le calcul pratique, I'énergie d'échange et
de corrélation, qui est une fonction elle de la densité, nécessite I'introduction de certaines

approximations.

11.4. La fonctionnelle I’"echange-corrélation dans la DFT

La fonctionnelle d’echange-corrélation se doit de tenir compte, en plus du calcul auto- cohérente,
de la différence d"énergie cinétique entre le systeme fictif non interactif et le systeme réel. Ainsi,
le calcul de 1’"énergie et du potentiel d’’echange-corrélation repose sur un certain nombre

d’approximations entre autre, on peut citer la LDA et la GGA.

11.4.1 Approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation de la densité locale (LDA : Local Density Approximation) repose sur
I’hypothése que la densité €lectronique varie lentement dans 1’espace et par conséquent les
termes d’échange-corrélation ne dépendent que de la valeur locale de p(r) ; c'est-a-dire qu’elle

traite un systeme non homogéne comme étant localement homogéne.

La fonctionnelle d’échange-corrélation E,. [p(7)] est ainsi remplacée par celui d’un gaz
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homogéne d’électrons de densité p(7) :

Exlp(] = [ p(P) exclp(P]d? (11-20)

&clp(P)] Représente D’énergie d’échange-corrélation pour un gaz uniforme d’électrons de

densitép (7)

LDA permet de décrire seulement 1’état fondamental des systémes €lectroniques mais pas les
états excités. Les largeurs de bande d’énergies interdites des semi-conducteurs et des isolants
sont sous-estimées dans cette approximation. Pour certains systemes a forts effets de
corrélations (bandes f ou d étroites), I’approximation LDA ne permet pas de décrire
correctement les propriétés du systéeme. En particulier, les composés de métaux de transition de

type isolants de Mott-Hubbard ou isolants a transfert de charge sont prédits métalliques.

11.4.2 Approximation du gradient genéralisé (GGA)

L’approximation  du  gradient  généralis¢é (GGA)  Generalized  Gradient
Approximations [15.16] apporte une amélioration par rapport a la LDA. Dans ’approximation
locale, le potentiel d’échange et de corrélation ne dépend que de la densité.p(7)  alors que dans
I’approximation GGA, le potentiel s’exprime en fonction de la densité ¢lectronique locale

p(7)et de son gradient Vp(7)

Ex o] = [ p(@) flp(), Vp(P)]dp () (11-21)

flp(#),Vp(7¥)] étant la fonction d’échange et de corrélation dépendante de la densité
électronique et de son gradient. I’approximation GGA permet d’obtenir de m eilleurs résultats
que la LDA pour les énergies totales, les énergies de coheési on, les volumes a 1’équilibre et
lesmodules d’incompressibilité. Toutefois, les largeurs de bandes interdites des isolants et des
semi-conducteurs restent beaucoup trop faibles. Les syste mes a fortes corrélations (bandes d ou

f étroites) sont mal décrits.

11.6. la méthode des orbitales Muffin-Tin exacts (EMTO)
11.6. 1 Introduction
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Slater (1937) est suggérée premiére fois L’approximation muffin-tin (Muffin Tin
Approximation, MTA) tel que remplacer le cristal par un réseau de sphéres muffin-tin de rayons
Rs Figure (11-2). le potentiel de I’intérieur de chaque MT-sphére posséde une symétrie sphériques
et presque constant U. L’utilisation Les grandes spheres pour une représentation précise du
potentiel exact, d’un seul électron. Andersen et ses collaborateurs [20] ont développé EMTO

pour ameliorer la méthode KKR-écrantée.

On peut inclure certaines approximations de potentiel Dans 1’approximation du chevauchement

des sphéres Muffin tin le potentiel effectif de 1’électron libre (donné dans 1'équation (Il -19)) est

approximé par des puits de potentiel sphérique VR(rR)—V0 centré sur sites R du réseau plus un

potentiel constant V,

V() 2V (N=Vo+ D [ Ve () Vo | (22)

Vi (1z) €t V, sont a peu prés égaux en dehors de potentiel de rayon Sy .

a N

Sphere MT

Région
Rs

k Interstitielly

Figure 11 -2: Potentiel «Muffin-Tin»

11.6.2 Fonction d'onde d'EMTO
La résolution 1'équation de 1’électron libre (Il -17) pour le potentiel de muffin-tin défini

dans I'équation (Il -22), en développant I’orbitale de Kohn-Sham ¢ (r) en termes des orbitales

exactes muffin-tin 3 (gj : rR)

] (r):ZRL‘//gL (5. ' rR)CIgL,i
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On peut determinés Les coefficients de développement, CSL,i a partir de la condition ¢ (r) dans

tout l'espace avec la solution de I'équation (Il -17).par I’utilisation des fonctions simple peut
construire Les orbitales muffin-tin exactes dans la région interstitielle ou se trouve I'équation de
Schrodinger Les conditions limites pour I'équation de Schrodinger de 1’électron libres sont

donnés en collaboration avec des sphéres qui ne se chevauchent pas.

On considére Les ondes sphériques des solutions a électron libre, Dans la région interstitielle, ou
le potentiel est approché par v, les fonctions de base sont des solutions a I'équation de
Schrodinger d’un seul électron. A l'intérieur de la sphére de potentiel, les fonctions de base sont
appelées Ondes partielles, ils sont définis comme des produits des solutions régulieres de
I'équation de Schrodinger radiale [21] pour une représentation exacte du potentiel de I'électron,

les sphéres de potentiel doivent se chevaucher. Par conséquent, nous avons généralement S; > a,,.

Pour cette raison, une autre solution doit &tre mise en place. Cette fonction réalise la liaison entre

I'onde sphérique écrantée & a, et I’onde partielle a S, . Elle rejoint I'onde partielle continument et
dérivable & S; et en continu I'onde sphérique écrantée aa;. Enfin, les orbitales muffin-tin

exactes sont réalisés de la superposition des ondes sphériques écrantées, des ondes partielles et
des solutions des électrons libres. Dans la méthode actuelle, le formalisme de la fonction de
Green est utilisé. Les énergies auto-cohérentes des électrons libres ainsi que densité d'électrons

peuvent étre déterminées avec le formalisme de fonction de Green

L'approximation du potentiel cohérent (CPA)

L'approximation du potentiel cohérent ( Coherent Potential Approximation : CPA) a été mis en
place par Soven [21] pour la probleme de structure électronique et par Taylor [22] pour les
phonons dans les alliages aléatoires. Plus tard, Gyorffy [23] a formulé la CPA dans le cadre de la
technique de la fonction de Green. La CPA est basée sur I’hypothése que l'alliage peut étre
remplaceé par un milieu ordonné effectif, les paramétres qui sont déterminés de fagon auto-
cohérente. Le probleme d'impureté peut étre traité dans l'approximation de site unique. Cela
signifie qu’une seule impureté est placée dans un milieu effectif et aucune information n'est

fournie sur le potentiel individuel et la densité de charge au-dela de la sphéere ou des polyedres
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autour de cette impureté. Ci-dessous, nous illustrons I'idée principale de la CPA dans le

formalisme des sphéres muffin-tin.
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I11.1 Problématique

Au cours des derniéres années, une grande attention a été accordée a I'étude
des propriétés structurelles et électroniques des nitrures et des carbures de métaux de
transition. Cet intérét est dd a leurs réles prometteurs avec une dureté élevee. Un point
de fusion élevé et une résistance a l'usure telle que I'application technologique aux
outils de coupe et aux revétements durs. On observe que la dureté des carbures tels
que NbC et TaC, augmente a mesure que la concentration des lacunes (1-x) augmente
[1], [3]. En revanche, pour les nitrures de métaux de transition, la dureté est
augmentée lorsque la concentration de N-lacune est diminuée, tels que TiNy, ZrNy et
HfN* [2] - [4]. En raison de cela, des grands efforts ont été dirigé vers la synthése et la
caractérisation de mono-nitrure de meétal de transition avec la structure de chlorure de
sodium cubique.

Récemment, le nitrure de tungsténe cubique (c-WN) s'est révélé étre le nitrure
de métal de transition le plus dur avec le module de masse le plus élevé qui soit
comparable au diamant [5]. Le nitrure de tungstene est cristallisé en un grand nombre
de phases avec différents rapports non métalliques, y compris WN cubique, WN 1/2 ,
et une phase WN hexagonale steechiométrique, qui se forme en fonction des
parameétres de procedé choisis, y compris la température et le débit de N2 [6 -7].

Le mono-nitrure de tungsténe existe en structure hexagonale a basse
température et structure métastable de type NaCl a haute température [2],[8] La
plupart des nitrures de métaux de transition peuvent étre cristallisés dans une structure
cubique a symétrie octaédrique due a I'hybridation des métaux aux électrons de
valence (d) avec les électrons (2p) d'azote [9-10]. Les excellentes propriétés
mécaniques de c-WN pourraient étre attribuees au renforcement de la liaison p-d, ce
qui a été prouvé par Rayon-X spectroscopie de photoélectrons (XPS) [6], [11]. En
outre, des travaux théoriques basés sur des calculs de Premiers-principes ont predit
que WN dans la structure de type NaCl est mécaniquement instable a moins gqu'il y ait
au moins 5% de lacunes qui rendent son énergie de formation négative [12], de sorte
que la phase stable la plus predite pour le WN steechiométrique est la phase NbO
cubique avec 25% de lacunes, ou seulement trois sites de Tungstene et trois sites
d'Azote occupaient par cellule unitaire cubique par rapport a la structure de NaCl
[12-13]. Bien que la phase NbO n'ait jamais été observée expérimentalement, le c-WN

du type NaCl a été synthétisé avec succes a haute pression et haute température [6].
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De plus, les résultats de diffraction des rayons X (DRX) suggérent que le WN
sociométrique cubique présente une phase de NaCl qui devrait contenir a la fois les
lacunes W et N [6], [7], [14]. Afin de mieux comprendre la stabilisation de phase du
composé c-WN, il est tres intéressant de comparer le c-WN steechiométrique dans les
structures NaCl et NbO.

1.2 Détails de calcul

Dans ce travail, nous avons effectué des calculs de premier principe basés sur
le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) implémentée dans
le code EMTO, tel que remplacer le cristal par un réseau de spheres muffin-tin. le
potentiel de I’intérieur de chaque MT-sphére possede une symétrie sphériques et
presque constant U. Les paramétres d’équilibre sont obtenus en ajustant la courbe de

I’énergie totale en fonction du volume par 1’équation d’état de Murnaghan.

11.2.1 Equation d'état de Murnaghan

Le comportement d’un solide sous pression est décrit par son équation d’état.
Le module de rigidité B, et sa dérivée par rapporta la pression B’ sont évalués
expérimentalement par 1’ajustement d’une équation d’état P (V ) (I’indice 0 indique
que B et B' doivent étre pris au volume d’équilibrel/,.
Pour déterminer les propriétés structurales a 1’équilibre tel que le paramétre du
réseaua;,.on a effectué un calcul auto-cohérent de 1’énergie totale pour plusieurs
parameétres du a au voisinage du paramétre expérimental a, , ensuite on a interpolé

ces valeurs a une équation d’état [EOS] de Murnaghan [47] donner par :

VO BIO

0 V( By,
B'o(B'y+1) |4

B’y

Ey etV : sont I’énergie et le volume d’équilibre.
B, et B’y : sont le module de compressibilité et sa dérivée par rapport a la

pression :

B():Vm
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111.2.2 Propriétés structurales

Nous présentons des calculs de premiers principes qui comparent les propriétés
structurales et électroniques de WN dans les phases NaCl et NbO.

Figure I11.2: Modéles schématiques de structures de type (a) NaCl et (b) NbO. Les grandes
et petites sphéres représentent respectivement les atomes de W et de N

La figure I11.1et 2 compare directement les unités de cellules WN dans les structures
NaCl et NbO. Les schémas de leurs cellules unitaires conventionnelles sont illustrés

aux Figure I11.1 (a) et (b), respectivement, illustrant la similitude des deux structures.
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La phase NaCl appartient au groupe spatial 225 (Fm-3m), les atomes W et N occupant

les positions:

W (0,0,0) N (0.5, 0.5, 0.5).

W (0,05,0.5) N (0.5, 0, 0).

W (0.5,0,0.5) N (0, 0.5, 0).

W (0.5,0.5,0) N (0,0,0.5).

La phase NbO appartient au groupe spatial 221 (Pm-3m) avec les atomes W occupant
les positions:

W (0,0,0) N (0.5, 0.5, 0.5).

W (0.5,0,0.5) N (0, 0.5, 0).

W (0.5,0.5,0) N (©0,0,0.5).

Parametre de maille

La variation de I’énergie totale on fonction de ap a été ensuite interpolée par la
formule de Burch Murnaghan qui permet d’obtenir le paramétre de réseau optimum
pour le WN dans la phase NaCl (Figure 111.3) et la phase NbO (Figure 111.4). En plus
des parametres de réseau, la formule de Burch Murnaghan nous donne le Bulk
Modulus qui est la courbure de E versus ao. Pour 265 GPa (EMTO-CPA) qui sont en

bon accord avec les résultats obtenu par d'autres calculs [13, 19].
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Tableau I11 .1. Le paramétre du réseau théorique et expérimentale

Nos résultats Calcul [16] Exp. [17]
Phase NaCl 4.4 A° 4.357A° 4.14 A°
Phase NbO 413 A° 4.125A°

I11.3 La Phase stable

Nos résultats prédisent que la structure NbO de WN est plus stable que la

structure NaCl sans défauts, ou I'enthalpie de formation par unité de formule Hf = -

0,872eV et -0,616eV pour les structures NbO et NaCl, respectivement. De plus, les

parametres de réseau calculés de c-WN sont a = 4.4 A et a = 4.13 A pour les phases

NaCl et NbO, respectivement. Il est trés clair que le parameétre de maille obtenu pour

c-WN dans NbO est en tres bon accord avec celui rapporté expérimentalement de

a =414 A[7].
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Le nitrure de tungstene dans la phase NaCl a été synthétisé par Changchun el all [17]
avec succes a a haute pression et a haute température (HPHT) a partir du dégazage a
I'azote de W3N,. Les résultats indigquent que la pression et la température sont deux
facteurs clés pour la synthése de c-WN steechiométrique. Une température élevée peut
favoriser le dégazage de gaz et une pression élevée a joué un réle important dans la
suppression du dégazage de gaz lors de la décomposition du nitrure de métaux de
transition et la restriction du mouvement des atomes. Les DRX in situ ont été réalisées
a haute pression dans une cellule a enclume de diamant. Les résultats suggerent que c-
WN était stable méme jusqu'a 29,6 GPa. Afin de vérifier que la phase NaCl, nous
devons utiliser L'approximation du potentiel cohérent (CPA) pour pouvoir doubler le
pourcentage des lacune dans la maille conventionnelle. Le Figure I1I-5 représenter
parameétres de réseau en fonction de concentration des lacunes par I’approximation
LDA telgue on remarque la concentration des lacunes est diminué par 5% (chaque
fois change la concentration des lacunes et calcule le parameétre de maille ) Jusqu'a 75
%, nous constatons que le parametre est approximativement égale a parameétre du
réseau experimental [16]. Le Figure 111-6 montre que la phase la plus stable pour
leWN steechiométrique est la phase NaCl avec 25% de lacune. Il est trés clair que le
paramétre de maille obtenu pour c-WN, ou seulement trois sites de Tungstene et trois
sites d'Azote occupaient par cellule unitaire cubique par rapport a la structure lacune

est en tres bon accord avec celui rapporté expérimentalement de a =4.14A°.
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Conclusion générale

Dans le cadre du mémoire, le theme a étudier, les propriétés structurales et mécaniques de
nitrures de tungstene en utilisant la théorie de la fonctionnelle de densité et comparé aux résultats
expérimentaux. On constate ainsi que la DFT et surtout la LDA est appropriée pour cette étude,
et que I'approximation du potentiel cohérent (CPA : Coherent Potential Approximation) pour le
code EMTO donnent des résultats trés proches.

Les calculs de premiers principes qui comparent les propriétés structurales et mécaniques de WN
dans les phases NaCl et NbO. Nos résultats prédisent que la structure NbO de WN est plus stable
que la structure NaCl sans défauts, ou I'enthalpie de formation par unité de formule Hf = -
0,872eV et 0,616eV pour les structures NbO et NaCl, respectivement. De plus, les parametres de
réseau calculés de c-WN sont a = 4.35A° et a = 4.11A° pour les phases NaCl et NbO,
respectivement. Les calculs montre que la phase la plus stable pour le WN steechiométrique est la
phase NaCl avec 25% de lacune. Il est trés clair que le parameétre de maille obtenu pour c-WN, ou
seulement trois sites de Tungsténe et trois sites d'Azote occupaient par cellule unitaire cubique
par rapport a la structure lacune est en trés bon accord avec celui rapporté expérimentalement de
a=4.14A".

Nos résultats concernant les propriétés structurales telles que le parametre du réseau qui sont
obtenus par GGA et LDA est en excellent accord avec les résultats théorique et les données

expérimentales.
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Résume

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurelles de nitrure de
tungstene .les calculs effectué dans le cadre d'une densité théorique (DFT)
nous avons utilisé approximation du gradient généralise (GGA) et (LDA)
pour le terme du potentiel d’échange pour calculer les prophéties structures
les résultats obtenus ont été compares avec les résultants expérimentaux
disponibles et semblaient compatibles entre eux.

Mots clé : WN nitrure de tungésten, DFT, EMTO
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ABSTRACT

In this work, we studied the structural properties of tantalum nitride
calculation within density function theory DFT using the EMTO correlation

potential used structural properties .the resultants obtained where compared

with experimental results available and that seemed compatible with each.

Keyword : WN, DFT, EMTO
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