REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
MINISTERE DE L’ENSEIGNEMENT SUPERIEUR
ET DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE

UNIVERSITE ABOU BEKR BELKAID-TLEMCEN
— FACULTE DES SCIENCES e
LEPM

DEPARTEMENT DE PHYSIQUE v

DIVISION ETUDE ET PREDICTION DES MATERIAUX
UNITE DE RECHERCHE MATERIAUX ET ENERGIES RENOUVELAB LES

MEMOIRE DE MASTER

EN
PHYSIQUE DE LA MATIERE CONDENSEE

Présenté par :

RABAHI Amal

THEME

Etude ab initio de la stabilité
structurale et mécanique de MeN

Soutenue le : 29 /06 / 2019 devant le jury :

HOUARI Ahmed Professeur Président Centre Universitaire Maghnia
BOUTASTA Amel MCB Examiear Université de Tlemcen
S| ABDELKADER Hayet MCA Encadreur Centre Universitaire Maghnia

Année Universitaire 2018 -2019



Remerciements

Avant tout je remercie DIEU tout puissant pour tamplissement de ce travail, car sans

DIEU rien n'aura lieu.

Ce travail de mémoire a été réalisé dans la Divisietude et Prédiction des Matériaux
(LEPM) au sein de I'Unité de Recherche MatériauxEaergies Renouvelables (URMER) de

I'Université Abou Bekr Belkaid de Tlemcen.

Je tiens a remercier tout d’abord ma famille poonsoutien et ses encouragements durant

toutes les années d’études.

Je tiens a remercier aussi mon encadreur, Dr. HayetAbdelkader pour son aide, ses

conseils et pour les orientations qu’elle m’a fawtarant tout le travail.

Mes remerciements vont également a Pr. Ahmed Het&t1. Amal Boutasta d’avoir acceptée

de faire partie du jury.

Je remercie Dr. Mostefa Kerim Benbadji pour m’'avaidé dans les calculs des propriétés
mécaniques.

Et enfin, je remercie tous mes professeurs, amisol¢gues pour I'ambiance amicale et
fraternelle qui a régné entre nous durant toutes études et tous ceux qui ont contribué de pres

ou de loin a I'aboutissement de ce travalil.



Dédicace

A mes parents
A mes sceurs et mon frere
A ma belle-mere
A mon mari
A tous ceux qui me sont chers



Table des matieres

Table des matieres

Remerciements

Dédicace

Table des matieres

Liste des Tableaux

Liste des Figures

Introduction générale

Chapitre 1: Généralité : Nitrures de métaux desiteom et de molybdene

1.1 Meétaux de transition
1.1.1 Introduction
1.1.2 Présentation
1.1.3 Configuration électronique
1.1.4 Propriétés
1.2 Nitrures de métaux de transition
1.2.1 Introduction
1.2.2 Caractéristique générale
1.2.3 Propriétés
1.2.3.1 Propriétés chimiques
1.2.3.2 Propriétés optiques
1.2.3.3 Propriétés mécaniques
1.2.4 Structures cristallines
1.2.5 Applications
1.2.6 Liaisons chimiques
1.3 Nitrures de molybdene
1.3.1 Diagramme de phase
1.3.1.1 Laphase
1.3.1.2 Laphase
1.3.1.3 Laphase
1.3.1.4 Laphasée:

© 0O 00 00 0 N N N o oo o o o1

e e e e o e o
cnmb#oooom,':‘



Table des matieres

1.3.2 Propriétés structurales et mécaniques du nitrurandg/bdéne (Situation

expérimentale)

1.4 Références

Chapitre 2 : Méthode et code de calcul

2.1 Introduction
2.2 Equation de Schrddinger
2.3 Approximation de Born-Oppenheimer
2.4 Approximation de Hartree-Fock
2.5 Théorie de la Fonctionnelle de la Densité
2.5.1 Introduction
2.5.2 Les théorémes de Hohenberg-khohn
2.5.3 Les équations de Khon-Sham
2.5.4 Les approximations de la fonctionnelle d’échangaeetorrélation
2.5.4.1 Approximation de la densité locale (LDA)
2.5.4.2 Approximation du gradient généralisé (GGA)
2.6 Théoréme de Bloch et bases d’ondes planes
2.7 Approximation du pseudo-potentiel
2.8 Le code VASP
2.9 Références

Chapitre 3 : Résultats et discussions

3.1 Introduction
3.2 Structures cristallines
3.2.1 La structurey-Mo,N
3.2.2 La structure3-MoyN
3.3 Détail du calcul
3.3.1 Test de convergence des points K
3.3.2 Test de convergence de I'énergie de coupudie E
3.4 Propriétés structurales
3.4.1 Stabilité structurale
3.4.2 Stabilité énergétique
3.5 Propriétés électroniques
3.5.1 Densité d’état
3.5.2 Densité de charge

16
18
19

20
20
21
22
23
23
24
25
26
26
26
27
28
29
31
32

33
33
33
34
35
35
37
38
38
40
41
41
42



Table des matieres

3.6 Propriétés mécaniques 44
3.6.1 Les constantes élastiques 44
3.6.2 Les modules de compression, de Young, de cisailiens le facteur

d’anisotropie 47

3.6.2.1 La structure cubique 47
3.6.2.2 La structure tétragonale 48

3.7 Références 51
Conclusion générale 52

Résumé



Liste des Tableaux

Liste des Tableaux

Tableau 1.1 : Structures cristallines des métaux de transitiorraers le tableau

(ST 0 1o 11 1= 10
Tableau 1.2 :Progressions des structures cristallines des eeslat des nitrures............. 11
Tableau 1.3 :principaux nitrures des métaux de transition...............ccccoeevvvviviccieeennnn. 12
Tableau 3.1:Positions atomiques de la StructyMlooN ........cooevveeiiiiiiiiiiiiiieee 34
Tableau 3.2 :Positions atomiques de la StructBrosN ... 35
Tableau 3.3:Configuration électronique du cOmpoSEMAQ............cccecvvvviiiiiiiieeeeeeeeenn 35

Tableau 3.4: Parametres de maille, module de compression,ndssainteratomiques et
energies de formation de I pour les deuxX Phases ........cccevveiii i 40

Tableau 3.5 :Contraintes de déformation utilisées pour le dales constantes élastiques
par la méthode de Mehl pour la structure CubIQUE............ccoovririiiiiiiiii e 45

Tableau 3.6:Contraintes de déformation utilisées pour le dales constantes élastiques
par la méthode de Mehl pour la structure tétragonal..................ooooiiiiiiiiiiiiiee s o 46

Tableau 3.7:Constantes élastiques Cij en GPa deMpour les deux phases................ 46
Tableau 3.8 :Module de compression B (GPa), module de cisadl@n® (GPa), module

de Young E (GPa), la micro-dureté H (GPa), coddfitide Poissom, facteur d’anisotropie A
LY=o o Lo Al = 7L 49



Liste des Figures

Liste des Figures

Figure 1.1 : Tableau périodique des éléments qui montre leauréte transition.......... 5

Figure 1. 2 : Structures cristallines communes des carburegs®nirures des métaux de

1= T 5711 RSP PPPPRRTRPRTPP 9
Figure 1.3 : Diagramme de phase de molybdéne-azote. .........cccccovvvvvviviviiniiiiienneenn. 14
Figure 1.4: Structure cristalling dB-MOaN. ........eeiiiiiiii e 15
Figure 1.5: Structure cristalline d@gMOoN. ........ueiiiiiii e 15
Figure 1.6: Structure cristalline d&MON. ...........oouiuiiiiiiii e 16
Figure 2.1: Le potentiel, et [a fonCtion d’'ONde .........cummmeeeeeermimiiiiiiieeiieeeeeeeeeeeeeeeianes 29
Figure 2.2: Principe du cycle auto-cohérent de VASP ... 30
Figure 3.1:1a StruCture/-MOoN .......ccooii e 33
Figure 3.2: La StruCtUreB-IMO2N ........cooeiiiiiiiiiiiiiie et e e e e eeeeeeeeees 34

Figure 3.3: Variation de I'énergie totale en fonction du K-Rsipour les deux phases (a)
Y-MO2N €1 (D)B-IMO2N ..ot e e e e e e e e e e eeae e 36

Figure 3.4 : Variation de I'énergie totale en fonction de I'égie de coupure (&) pour
[€S AEUX PRASES ...ttt e e e e ettt ettt ettt bbbt e b b b e e e e e e e e e e eeeees 38

Figure 3.5: La variation de I'énergie totale en fonction duwk pour les deux phases. 39

Figure 3.6: La comparaison de la variation de I'’énergie totalegonction du volume pour

SR ST 0 D o = TSR 39
Figure 3.7: Densités d’états électroniques totaux et partielsMOooN ...........evvveevereenn.. 42
Figure 3.8: Densités d’états électroniques totaux et partigl-MooN .............cceeeennnnn. 42
Figure 3.9: Contour de la densité de chargeyeMOsN .............oevvieiiiiiiiieeeinniiiiiiins 43

Figure 3.10: Contour de la densité de chargeBaMOooN ..........cccooeeeiiiiiiiieiiiii 43



Introduction générale

I ntroduction géenerale



Introduction générale

La technologie moderne et ses applications dansrglienvironnements et sous de
sévéres conditions exigent l'utilisation de nouveamatériaux. Leurs propriétés doivent
satisfaire les ambitions technologiques et la sééithn de projets scientifiques trés avancés avec
exactitude et le bénéfice attendu.

De nos jours, la plupart des innovations scientéig et industrielles rencontrent des problemes
au cours de leurs applications. En particulies nitrures de métaux de transition présentent une
dureté élevée, des points de fusion élevés et oneebstabilité chimique et physique. lls ont été
utilisés en tant que revétements de surface, cataly et céramiques a haute température. Les
nitrures des métaux de transition d-block sontaeaposés compacts. L'azote ayant une taille
atomique beaucoup plus petite comparée aux metauradsition, occupe les sites interstitiels
octaédriques entre les atomes de métal des nitdeesiétaux de transition. La plupart des
nitrures de métaux de transition binaires existmts la structure de NaCl cubique et dans la
structure de WC hexagonale et tétragonale.

Parmi les nitrures de métaux de transition, lesurds de molybdene ont attiré
l'attention en tant que matériaux supraconductees. molybdene forme plusieurs nitrures
cristallins, notamment lge-MozN (cubique), Ie3-Mo,N (tétragonal) et I'hnexagon&MoN [1].

De ce fait, les calculs numériques de premier peraevancent souvent les expériences,
beaucoup plus couteuses. Ce qui stimule les thépsi@ étudier numériqguement des matériaux
afin d’améliorer leurs performances; mais égalententsimuler de nouveaux matériaux, non

encore élabores expérimentalement, de prédire lprogriétés physiques et d’expliquer de

nouveaux phénomenes, ceci grace aux meéthodes déason numeériques puissantes dites de
premier principe (ab initio). Cette simulation & éffectuée par le code VASP (Vienne Ab-initio

Simulation Package). Il permet d’obtenir I'énertgitale de I'état fondamental du systéme.

L’objectif de ce travail est d’examiner la statdlistructurale et mécanique d’'un point

de vue énergétique et élastique des deux phasgs Miaide des calculs ab initio.

Le mémoire que nous présentons comprend trois tteapi

Le premier chapitre concerne I'étude bibliograpkigur les nitrures de métaux de transition et
le nitrure de molybdéne.

Dans le deuxieme chapitre, nous rappelons le pénde la théorie fonctionnelle de la densité
(DFT)
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Le troisieme chapitre est consacré a la présentat#s résultats de nos calculs avec une
discussion parallele et une comparaison de ceuaveic les résultats d’autres travaux
expérimentaux et théoriques.

Une conclusion générale de ces travaux ainsi quepeespectives sur les différents points

abordés dans ce travail sont présentées a la fie deanuscrit.

Référence :

[1] I. Jauberteau, A. Bessaudou, R. Mayet, J. Qtend. L. Jauberteau, P. Carles, T. Merle
Méjean, Molybdenum Nitride Films: Crystal Structsiré&Synthesis, Mechanical, Electrical and
Some Other Properties, Coatings 5 (2015) 656.
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Chapitre 1 : Généralité : Nitrures de métaux de transition et demolybdéne

[.1. Métaux de transition :
[.1.1. Introduction :

Les métaux de transition occupent actuellement plaee importante dans le
domaine technologique, en effet ils sont largemdilisés comme la fabrication des
supraconducteurs, la constitution des alliages,.etc

1.1.2. Présentation :

Les 38 éléments chimiques de numéro atomique 21, 88Ba 48, 72 a 80 et 104 a
112 sont communément appelés les métaux de tamdie nom provient de leur position
dans le tableau périodique des éléments, qui rept@$addition successive d’'un électron
dans l'orbitale d des atomes lorsqu’on passe ded’llautre a travers la période. La Figure
1.1 présente le tableau périodique qui montre l@sénts de transition [1].

3 4 s 6 V4 8

tableau-periodique.fr

Légende:

[ Non-métaux [ Métaux alcalins [ Métaux alcalino-terreux [ Métaux de transitior
D Métaux pauvres [___] Métalloides D Halogénes

[[] Gaznobles [ Lanthanides Actinides

24 25 26

cr || Mn | Fe

42 43 44

M Tc | Ru

74 75 76

W || R Os

106 108

P 2959 0 2 9 20 0 9 Y A S S
EREPRRRERRE PR NP

Figurel.l: Tableau périodique des éléments qui montre leauréte transition.
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1.1.3. Configuration électronique :

Les éléments venant avant le groupe des métawaugition (éléments1-20) dans
le tableau périodiqgue ne possédent pas d’éleculans les orbitaled, mais seulement
dans les orbitalesetp.

Du scandium au zinc, les éléments du bdbcemplissent progressivement leur
orbitaled a travers la série. A I'exception du cuivre etctioome, tous les éléments du bloc
d ont deux électrons dans leur sous-couche extérimirméme les éléments avec une
sous-couche (n-191 incompléte. Ceci est inhabituel car normalemest debitales de
nombre quantique principale plus faible sont reegplavant les orbitales de nombre
quantique plus élevé, mais dans ce cas les orbitaleles éléments du blat ont une
énergie plus faible que les orbitales (rd1Comme les atomes sont toujours dans leur état
énergétique le plus stable, les orbitalessont remplies d’abord. Le cuivre et le chrome
possédent un seul électron dans leur orbitale ieutér 4 car le fait d’avoir une couche
3dcompletement remplie (Cu) ou demi-remplie (Cr) appane stabilisation électronique
particuliere.

Les métaux de transition sont des éléments du lpcqui remplissent
progressivement une sous-couche électronijgae dessous d’'une sous-couchsaturée,

conformément a la regle de Klechkowski [1].

1.1.4. Propriétés :

Les métaux de transition ont en générale une deasisi qu'une température de
fusion et de vaporisation élevées sauf ceux dupgrdi2, qui ont au contraire un point de
fusion assez bas : le mercure est ainsi liquiddesmsus de - 38,8°C et le copernicien serait
peut-étre méme gazeux a température ambiante. rGpsgiés proviennent de la capacité
des électrons de la sous-couahé& se délocaliser dans le réseau métallique. Dess |
substances métalliques, plus le nombre d’électpmrtagés entre les noyaux est grand,
plus grande est la cohésion du métal [2].

lls possédent des caractéristiques intéressanted’malustrie, la construction et la

vie quotidienne :

» lls sont beaucoup plus rigides que les métaux dupg 1 et 2.
» Ce sont de bons conducteurs thermiques et éleetriqu

» lls peuvent former des alliages entre eux.
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» lls possedent de nombreux états d’oxydation.
» lIs forment des composés colorés.

» Certain sont de bons catalyseurs.

[.2. Nitrures de métaux de transition :

[.2.1. Introduction :

Les nitrures de métaux de transition sont des matéintéressants du point de vue
de leurs propriétés mécaniques, chimiques ou aggigleurs propriétés d’'usage [3] que
nous présentons ci-apres, leurs permettent d’ée® chndidats potentiels pour de

nombreuses applications.

|.2.2. Caractéristique générale :

La plupart des nitrures ont la particularité d’éteéractaires. Leurs point de fusion
sont éleves et se situent généralement aux alentbeir3000°C [4-7] et peuvent donc
prétendre a des applications en ingénierie ham@deature (TiN, ZrN, Taj;N,). Ces
matériaux peuvent étre utilisés sous forme de ms)gius ou moins fines, pour renforcer
des composites ou des superalliages sollicités udefhiaempératures utilisés dans les
secteurs de l'automobile, de I'aéronautique et ’'dérdspatiale (AINSizN,, TiN). Les
poudres de nitrures constituent également, la neat@remiere pour la fabrication
de céramiques réfractaires (Cily; N, ZrN, HfN, VN, NbN, CrN,Mo,N, W,N).

En outre, les nitrures de métaux de transition deg conductivités thermiques
similaires a celles des métaux et conduisent &iésibien la chaleur (YN, LaN, TiN, ZrN,
HfN, VN, NbN,TaN, CrN, MnN). De méme, leur condwiti? électrique est comparable a
celle des métaux, cette propriété étant étroitem@mau ratio : azote/métal.

Certains nitrures ont des comportements magnétiquaticuliers dus a leur
organisation interne (ZrN, HfN, VN, NbN, CrlNMo,N, n-Mn3N,, 6-Mn¢N¢,, NizN et
W,N ). Une des familles de nitrures possédant plusidypes de comportements
magnétiques en fonction de la composition ou dueniml synthése du matériau, est celle
des composés a base de fer. Par exemple, la ph&s® possede des propriétés
magnétiques douces (faible anisotropie et faiblegmatostriction) et les propriétés
magnétiques de B sont modifiées en fonction de son mode de préparaPlus
précisément, préparé sous forme de poly-domaine$ Est un ferromagnétique doux

tandis qu’élaboré en mono-domaine le champ cokpeitit étre élevé.
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Certains nitrures sont supraconducteurs et leunpédeatures critiques font partie
des plus élevées dans le domaine de la supraciomu¢ZrN, NbN,MocN, ,6-
MoN, Nb,Nc;).

1.2.3. Propriétés :
1.2.3.1. Propriétés chimiques :

La plupart des nitrures ont la particularité d’éstable aux attagques chimiques et
aux environnements réducteurs [4] (TINNG). Leur grande stabilité est principalement
due a la nature des liaisons qui assurent une doftésion du systeme. Plus précisément il
s’'agit d'un ensemble de liaisons covalentes dtailgons ioniques (TiN, ZN, HfN, GV,
SnN,). De ce fait, ces nitrures peuvent étre des natérde remplacement non toxiques

dans certaines applications.
1.2.3.2. Propriétés optiques :

Un des particularités des nitrures concerne leroprigtés optiques. Effectivement,
certains d’entre eux, préparés forme de films, et une sélectivité optique tres
intéressante dans diverses applications technalegiTiN, ZrN, HfN). Par exemple, en
possédant une absorbance élevé et une émittarmoeighe basse (émittance thermique :
puissance eémise par unité de surface), le nitrous forme de film peut servir de capteurs

solaires sélectifs haut performance [GJ.
1.2.3.3. Propriétés mécaniques :

Les nitrures présentent des propriétés mécaniqueparmettent divers types
d’applications. En premier lieu, possédant une gremde résistance a l'abrasion, ils sont
souvent utilisés en traitement de surface commechmsu de protection d’outils et
spécialement d'outils tranchants (CrN Ky TiN, ZrN, TaN, SiN4). Plus généralement,
iIs constituent des revétements de protection (Y&N, TiN, ZrN, HfN, VN, NbN, TaN,
CrN, MnN).

De plus, la micro dureté [8] des nitrures est alaggement utilisée pour le
renforcement ou I'amélioration des propriétés mipas des composites a matrice
métallique comme NiAI-AIN ou Al-AIN. Enfin, dans deins cas, les nitrures sont utilisés

en tant que matrice du composite (TiN-7)B
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[.2.4. Structures cristallines :

Les carbures et les nitrures des métaux de transstnt des composés d’insertion
des atomes d’azote (N) ou de carbone (C) dansites isterstitiels des empilements
compacts des métaux de transition. lls sont géz@eit obtenus pat frittage a chaud de
poudres.

La structure cristalline de ces alliages inteedtitiest généralement simple et similaire a
celle des métaux purs (fcc, bce, hex), au contrpae rapport les autres groupes des
composés comme les borures, les oxydes et legesilfwi ont des formes cristallins plus
complexes.

La plupart des mono-carbures et mono-nitrures détaum de transition MX cristallisent
dans la structure cubique a faces centrées deNg@# (B1) ou les atomes métalliques
occupent les nceuds du réseau de bravais, tandisgjatomes de métalloide (X=C ou N)
se placent dans les sites interstitiels octaédriqad-igure 1.2 montre quelques structures

cristallines pour les carbures et les nitruresmdétux de transition.

Face centered cubic Hexagonal closed
packed hexagonal

TIN, VN, NbN 'a=M0C foy B-WC -y’ 5-WN

Figurel.2: Structures cristallines communes des carbures £nhdrures des métaux de
transition.

La simplicité trouvée dans les carbures et lesir@ des métaux de transition est
probablement liée a la nature métallique dans cagposés. Toutefois, une des propriétés
essentielles de ces composés est leurs grands dumsibles a la stoechiométrie. La
structure cristalline présente de nombreux déféatsomposition stcechiométrique existant
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rarement. La stabilité est obtenue lorsque le ral@tiatome non-métallique() et celui

du métalr, vérifient la loi de Hagg :

0,41%<0,59
™

Cette loi traduit le fait que dans un site octedutkj I'atome inséré doit étre plus grand que

la taille du site, mais ne doit pas dépasser uille tmaximum. Pour rf—ﬁ<0,59, les
M

structures adoptées sont Al, A2, A3 et hexagonalir Pr>0,59, des structures plus
complexes se forment.

Il est a noter que la structure adoptée par ldsuces et les nitrures des métaux de
transition n’est jamais celle du métal pur. C'esti&@, si le métal a une maille hcp, son
carbure ou nitrure a une maille métallique fcc miétal de structure fcc occupe une maille
non-cubique dans le carbure ou nitrure ; et lesamete structure bcc ont des mailles fcc
et hcp dans les carbures et nitrures. Ceci a étédipliqué par la théorie des liaisons de
valence dENGEL BREWER.

D’aprés cette théorie la structure cristalline ddeppar un métal ou un alliage

dépend du nombre d’électrons de la couche exsprpar atome (e/a) :
ela=15 _____ structure bcc.

ela=1.7-21 ____ structure hcp.

e/a=2.5-3 ——»  structure fcc.

Le tableau I.1 présente la structure adoptée gamktaux de la deuxieme et la troisieme

rangé du tableau périodique.

Tableau |.1: Structures cristallines des métaux de transitidraaers le tableau

périodique.
Metals
v VI VIE VII1
Nb Mo Te Ru Rh Pa
bcc bce hecp hcp cep cep
Ta W Re Os Ir Pt
bece bee hep hcp ccp ccp

10
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En se placant du gauche a droite du tableau, Uatste cristalline évolue du bcc a hcp et
finalement a fcc (ccp).Les composés du groupe Ylume stcechiométg, X (X=C, N),

par contre les composés des groupes Il — V montnea stcechiométrie MX, et les VII —
VIII adoptent les formuled;X ouM,X . Le tableau 1.2 montre les progressions des

structures cristallines des carbures et des ndrure

Tableau 1.2 : Progressions des structures cristallines des ceabet des nitrures.

INTERSTITIAL ALLOYS
Mo B'MO:C ')/'"MOEN, NIOOXC),
bee hep cep
W B-W.C B-W,N
bee hep or hex’ cep

La forme cristalline a haute température des metwukansition (groupe 1lI-VI) est bcc.
Lors de la formation des carbures et des nitrwwes, métaux adoptent la forme MX ou
chaque site interstitiel octaédrique est occupésthizcture bee se transforme en B1(NacCl)
dans laquelle les atomes du métal forment une enfaidl. Cela se produit car la structure
MX présente un rapport élevé des électspnmson métalliques par les électrons du métal

(X/M) qui donne suivant la regle d’Engel Brewestaucture fcc [9-13].

1.2.5. Applications :

Apres avoir brievement les principales propriétés ditrures de métaux de transition,
voici un bref récapitulatif des applications teclugigues potentielles (notées P) ou

effectives (notées E) concernant.

» Electronique : métallisations multicouches de discintégrés (E). Détecteurs de
gaz(P).

» Microélectronique et optoélectroniques : GaN, seameucteur, pour I'élaboration
de diodes électroluminescentes et de lasers HRjus (

» Optique : films de TiN, ZrN, HfN et Cr\l utilisés comme capteurs solaires haute
performance (fonctionnant a tres hautes tempéstyR). Films deCGiN et SnN

pour le stockage optique de I'information (P).

11
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» Magnétisme : des plaquettes de 4NFe mono-domaine utilisées pour
I'enregistrement magnétique haute densité (P).

» Meécanique : Incorporation de particules de AIN pkbamélioration des propriétés
mécaniques de composites a matrice métalliqueHBhoration de composites a
matrice céramique (TiN compacté) possédant de Isopeeormances a hautes
températures (E). Traitements de surface : coudbegrotection (E) (YN, LaN,
TiN, ZrN, HfN, VN, NbN, TaN, CrN, MnN, TiN) et deétoration (E) (TiN, CrN,
CroN).

» Catalyse : utilisation de nitrures a grandes serfsigecifique comme catalyseur,

pouvant méme remplacer certains métaux nobles (E).

Nous avons réuni dans le tableau ci-dessous lexipaux nitrures des métaux de

transition :
Tableau 1.3 : principaux nitrures des métaux de transition
Synonymes | Struct.cristal. | Densités | Temp.de e
Noms %rmu){es Couleur (kg/dm3) fusionp(°C) Utilisations
Nitrure de HfN Cubique a facg 13,8 3310
hafnium centrée
Nitrure de Nb,N Hexagonale 8,08
niobium
Nitrure de ScN Cubique a face 4,45 2650
scandium centrée
Nitrure de TaN Hexagonale 16,30 3360150 | Electronique
tantale Bronze-brun ou
noir
Nitrure de TiN Cubique afacg 5,22 2930 Mécanique
titane centrée
Jaune-bronze
Nitrure de VN Cubique a facg 6,10 2030
vanadium centrée
Nitrure de ZrN Hexagonale 7,32 2980
zirconium

1.2.6. Liaisons chimiques :

Les calculs théoriques des structures de bandesntieses des métaux de
transition montrent que les liaisons impliquéessda@s composés ont des contributions

simultanément des liaisons métalliques, covalerte®niques. En ce qui concerne la
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contribution des liaisons métalliques, elles saitées aux réarrangements des liaisons
métal-métal alors que celle des liaisons covaleagtsdue a la formation d'une liaison
covalente entre les atomes de métal et de 'aRate contre, la contribution des liaisons
ioniques est caractérisée par un transfert de ehamgre le métal et I'azote. En général, il
existe deux propriétés électroniques importantes squnt reliées premieérement a la
direction de transfert de charge et deuxiememdeffat de la modification de la bande d
du métal lors de la formation du nitrure.

En ce qui concerne la direction de transfert desgds, les études montrent que le transfert
se produit du métal vers I'azote. Le caractereqoaides nitrures, augmente en allant du
groupe VI B vers IV B. Cette tendance est habiameéint attribuée a la décroissance

d'électronégativité des métaux purs [14].

[.3. Nitrures de molybdene :
1.3.1. Diagramme de phase :

Le diagramme de phase du systéme molybdéne-azaeNJM15] est présenté dans la
Figure 1.3. Le systeme Mo—N existe dans les phaseantes :
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Figurel.3: Diagramme de phase de molybdene-azote [16].

[.3.1.1. La phaseu :

Dans cette phase, le molybdene (Mo) contient trés @g'azote de 0 a 1,08 %. Le
molybdéne existe dans le systéme de réseau cubaqiet en phase La concentration
atomique en azote dansMo est trés basse, inférieure a 1000 °C et atleiobncentration

maximale de 1,08% a la température eutectique @® X8 a lintersection des lignes
liquidus et solidus.

[.3.1.2. La phasep :

Le molybdéne et I'azote cristallisent a basse teatpe pour formep-Mo,N. Les cristaux
de B-Mo, N sont tétragonaux a faces centrées avec une ramgéenée d'atomes d'azote
ou la concentration d'azote est de 28,7 a 35%.paeametres de maille pour la cellule

unitaire B-Mo, N sont a = b£ c. B-Mo,N a la structure ldamd comme montre la Figure
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I.4,cette structure est considéré comme une matiific tétragonale de la phase cubigue
Mo, Navec le parametre de maille c doublée.

Figurel.4: Structure cristalline dg-Mo,N.

[.3.1.3. La phasey:
y-Mo,N contient des concentrations atomiques d'azote7de 35 % et se forme a des
températures élevées sous forme de réseau cubidaeea centrées de structure Bl
défectueuse (Figure 1.5), la moitié des positiomsaus-réseau a I'azote étant vacantes.
Il existe également une phase B1-MoN qui se formeawgmentant la concentration en
azote et en remplissant les sites vacants du gsesu d'atomes d'azote dans la structure
défectueuse de BEMo,N.
Mais le diagramme de phase ne montre pas le B1-®aNI est thermodynamiquement
instable et que |1&-MoN hexagonal est stable du point de vue thermanhygue.

Figurel.5: Structure cristalline deMo,N.
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[.3.1.4. La phaseb:

d-MoN est formé a 50 % d'azote et a une structusadmnale et appartient au groupe
d'espaces RBimc, comme montre la Figure 1.6. Quelques raiepléomentaires faibles

dans le diagramme de diffraction des rayons X ineliq la présence d'un super-réseau

Figurel.6: Structure cristalline dé-MoN.

1.3.2. Propriétés structurales et mécaniques du mitre de molybdéne
(Situation expérimentale) :

Le nitrure de molybdene cristallise en diversessphan fonction des conditions de
synthese, notamment la température, la pressidrelpad'azote, le substrat et I'énergie
des especes en cours de dépb6t. -Mo,N cubique est le plus commun
expérimentalement phase observée de nitrure de bohehg, alors queB-MooN
tétragonale ei-MoN hexagonale ont également été rapportés.

De nombreuses études ont signalé la synthéseMi;N en tant que matériau a
revétement dur [17-19]. En revanche, peu d'étuddsrapporté la synthése et la
caractérisation dg-Mo,N. D’aprés K. Inumaru [20], ceci est probablemeintad fait que
B-MoyN se transforme facilement ¢fiMo,N & des températures élevées (673-1113 K).

La pulvérisation de cibles de molybdéne en préselecgaz Ar et Bl conduit a la

formation dey-Mo,N pour des concentrations d'azote plus faibles eé-M®N a des
concentrations d'azote plus élevées. Les propriediims de Mo-N et la variation de ces
propriétés avec la phase de Mo-N seront expliquées

La dureté des films de nitrure de molybdéne, MoNange avec la staechiométrie

de l'azote y et la phase de Mo-N. La dureté dessfile nitrure de molybdéene diminue
avec l'augmentation de y en présence de/{ftto, N. Cette tendance de la dureté est liée a

la force de la liaison Mo-N. Initialement, pour l&sbles concentrations en azote, les
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électrons dans les bandes de liaison de bassalaltbrrespondant au sous-niveau 4d dans
le Mo (avec la configuration électronique [Kr['8eP) et le sous-niveau 2p dans le N (avec
la configuration électronique %&°2p°) s’hybrident fortement pour former une liaison Mo-
N covalente, ce qui résulte une dureté élevée. Amagmentation de la concentration en
azote, les bandes de liaison de basse altitudet@ateis occupées par des électrons et les
électrons supplémentaires occupent les bandediastin de plus haute altitude. Cela
provoque la rupture de la liaison covalente, créarg liaison ionique plus faible; par
conséquent, la dureté diminue. Avec l'apparitiod-dioN hexagonal, la dureté augmente
en raison d'une énergie de cohésion supérieure.

La phase5-MoNa un module de compression plus élevé que cklyi-MozN. E.
Soignard et al. ont rapporté un module de commpesie 345 GPa powrMoN et de 301
GPa poury-Mo,N. Le module de compression plus élevé dans ledeasMoN est di a
I'énergie de cohésion plus élevéededoN.

Une dureté plus élevée est généralement observée lda flms soumis a une
contrainte de compression élevée, ou les matélesuglus doux présentent une contrainte
de traction. P. Hones et al. ont déterminé la eami résiduelle dans les films Mo-N et ils
ont constaté que les filmsMoN présentaient une contrainte de traction avéc+10,4
GPa, les films B1 Mobls présentaient une contrainte de traction de 2,05.#5Pa et que
les filmsd-MoN présentaient une contrainte de compressiol et 0,2 GPa.

Les films ded-MoN sont des films treés chargés et trés ordonsigdhles par rapport aux

autres phases de Mo-N.
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2.1.Introduction :

La physiqgue de la matiére condensée et la sciemese ndatériaux sont
concernées fondamentalement par la compréhensibexptoitation des propriétés
des systémes d’électron et de noyaux atomiquesagissant. Ceci est bien connu
depuis le développement de la mécanique quantigweec ceci vient la
reconnaissance qu'au moins presque toutes lesigegpdes matériaux peuvent étre
étudiées par des outils de calcul convenable pisogudre ce probleme particulier de
la mécanique quantique.

Malheureusement, les électrons et les noyaux goiposent les matériaux
constituent un systéme a plusieurs corps forcenmrtagissant et ceci rend la
résolution de I'équation de Schrodinger extrémendgficile, et comme l'a déclaré
Dirac (en 1929) le progres dépend du développethemntechniques approximatives
suffisamment précises. Ainsi le développement dthéarie de la fonctionnelle de
densité (DFT) pour décrire un matériau. Il faut@awes propriétés (structurales,
électronique, mécaniques....), et cela implique lenatssance des interactions entres

les électrons et ions qui le constituent.

2.2. Equation de Schrédinger.

L’équation de Schrddinger indépendante du tempa ditstéme moléculaire
de N électrons de massecmitués enjret N, noyaux de massensitués § R, est

définie comme suit :
Hy(T,R;) = EY(T, R)) (2.1)

Ou E est I'énergie du systémegst la fonction d’'onde de ce systéméleest

I’hamiltonien totale donné sous la forme suivdit@] :

H=T, +T,+Vp o+ Vupn+V._, (2.2)

Ou:
—h? 2 —h? 2 . ' 4 .
T, = gZivi et T,= WZI Vi sont respectivement les termes d'énergie
e n
cinétique nucléaire et électronique ;

Va—e = —2iyi=—=; estle terme d’énergie potentielle d’attractimyau-electrons ;

Z1€2
7]
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ZIZ]€ _ l e? .
Z,# "R et Ve = Zz””_lﬁ’—ﬁl sont respectivement les termes

d’énergie potentielle de répulsion noyau-noyauesttéon-électron.
Avec Z; est le nombre atomique des noyaux, et e c’estdegehd’électron.

La résolution de I'équation de Schrddinger de cesyie est impossible dans
la pratique a cause de nombre tres élevé desdtitera mises en jeu, c’est pour c¢a il

s’avere donc nécessaire de passer par des apptixisde simplification [3].

2.3. Approximation de Born-Oppenheimer:

Afin de réduire la complexité de la résolution daliation de Schrédinger,
I'approximation de Born-Oppenheimer [4] a été idtiite en se basant sur le fait que
les noyaux sont beaucoup plus lourds que les élextia différence importante de
masse impliqgue que les noyaux sont caractéerisédgsaamouvements beaucoup plus
lents que ceux des électrons du systéeme, ce g laffpossibilité de découpler les
mouvements des différentes particules (électronsogaux) de sorte que I'on peut
envisager la séparation des variables électrorgqjureicléaires. Dans ce contexte, et
en considérant que les noyaux sont figés, leurgémerinétique devient nulle ;
I'énergie d’interaction coulombienne répulsive,(y devient constante et est prise

comme nouvelle origine des énergies. On écrit :

Vg,
—Zi :

2 me

ﬁTz—

1 ste
Zli] |r 7 | 8meg Zi,]' |R1 +C (23)

—r|

Par conséquent, I’hnamiltonien du systéeme se réaluit termes de I'énergie
cinétique des électrons, de I'énergie potentielie dux interactions électron-électron
et celui de I'énergie potentielle des électronssdanpotentiel désormais externe des

noyaux, et on écrit :

H =T+V+V,, (2.4)

ou 1,,, représente a la fois le potentiel du aux inteoastinoyaux-noyaux et a celles
des autres électrons-noyaux dans le systérfidespotentiel de Hartree. Cependant,
I'approximation de Born-Openheimer ne permet torgguas de résoudre I'équation
de Schrodinger en raison de la corrélation desdations de la distribution des
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électrons. On a ainsi recours a des approximatupplémentaires, dont celle de
Hartree [5].

2.4. Approximation de Hartree-Fock :

La méthode de Hartree [5] permet de réduire leégsysta N corps en un
systéeme a une particule en considérant les électomme indépendants, et chacun
d’eux se mouvant dans le champ moyen créé parutesaparticules et de faire
correspondre une orbitale a chaque électron.

La fonction d’'onde du systéme électronique est idénée comme le produit direct

des fonctions d’onde a une particule :
'~|J(F1; Fz; ey FN) = '~|J1(F1)-l|12(f'2) ---'~|’N(FN) (2.5)

En 1930 Fock [6] a montré que les solutions dentiftanien (2.4) violent le principe
d’exclusion de Pauli car elles ne sont pas antisyquies par rapport a I'échange de
deux électrons quelconques.

L’anti-symétrisation de la fonction d’onde électiqure s’écrit, en permutant deux

électrons par exemple :
lIJ(Fl, 1_22, ey l_zi, ey F], ey I_ZN) = —lp(l_zl,l_zz, ey Fi' ey l_z], ey I_ZN) (26)

Une telle description obéit donc au principe d’esgbn de Pauli qui impose a deux
électrons, de mémes nombres quantiques, de ne ipamoguper simultanément le
méme état quantique, ainsi que lindiscernabilités délectrons. Or, dans la
formulation de Hartree de la fonction d’onde, celast pas le cas, car I'électron i
occupe précisément 'état i. Hartree et Fock onégdlisé ce concept en montrant que
le principe de Pauli est respecté si l'on écrit fanction donde sous

d'un « déterminant de Slater » :

Py (F6y) Py(B6,) - Py(Fyoy)
1 ¢2(f131) lpz(?jza)z) lpz(?tNGN) (2.7)

lIJ(I_')]_(_)Zl, Fz(_f)z, ey I_')N(_)')N) e ar—
le (l_zl(_)zl) le (I_ZZ(_)-)Z) lI"N (FN(_)-)N)

ﬁ

N!

Oua représente le spin.
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La fonction d’'ondep donnée par ce déterminant conduit aux équationdattree-

Fock pour un systéme a une particule :

W () i ®

-
-]

d3r’ r';(F) = Ej;(F)
(2.8)

T+ Vext(r) + Z] lf |¢l(—,'f| dSF lljl(l_z) - Z}\I:l Soiai f

j#i j#i

Ces équations de Hartree-Fock sont difficiles @udse quand le systéme
étudié comporte un grand nombre d’électrons. Lésraations électrons-électrons
produisent des termes d’énergie supplémentairellende ceux de I'approximation
de Hartree-Fock, qui sont appelés termes d’éneegeorrélation selon Wigner [7].

Toute une catégorie de méthodes, dites d’'interaal® configurations s’est
construite sur cette base. Leur objectif est d’#boa une solution exacte de
I'équation de Schrdodinger.

Cependant, la portée des calculs a de tous pgttémses est limitée par le
nombre de configurations qui croit rapidement deecombre d’électrons mis en jeu.
Pour y remédier, du moins en partie, la théori¢adenctionnelle de la densité a été
élaborée pour la résolution de I'équation de Sdhgel a partir de la densité
électronique qui est prise pour variable fondamerdéacrivant I'état d’'un systeme, et
non des fonctions d’ondes, donnant ainsi une sfioaiion conceptuelle considérable
de ce probleme étant donné qu’elle réduit le nordiereegrés de liberté &N, aux
degrés de liberté d’'une fonction scalaire dangpbes a trois dimensions, ramenant

ainsi un systeme [ corps a un systeme a une particule.

2.5. Théorie de la Fonctionnelle de la Densité :

2.5.1. Introduction

Peu de temps apres la formulation de la mécanigaatigue dans les années
1920, Thomas (1926) et Fermi (1928) [8,9] ont idtrid I'idée d’exprimer I'énergie
totale d’'un systtme comme une fonctionnelle de dasilé électronique, mais la
précision obtenue était inférieure a celle de ldarffock dans la mesure ou les
orbitales n’étaient pas représentées. Dirac [18pporté une amélioration de cette
théorie en ajoutant au modéle de Thomas et Ferné énergie d’échange
fonctionnelle de la densité électronique. Cependdat terme de corrélation

électronique demeurait toujours absent dans cefgpeoahe. Ce n’est que vers le
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milieu des années 1960 que la théorie de la fomo#lle de la densité (DFT),
elaborée par Hohenberg et Kohn (1964) [11] et Keth8ham (1965) [12], a fourni le
fondement d’'une approche théorique précise du kdeda structure électronique.
Mais bien avant, motivé par la recherche de méthquatiques pour le calcul de
structure électronique, Slater (1951) [13] a migpaint une approche qui deviendra
plus tard la méthod&, (Slater, 1974) qui était a l'origine prévue commee
approximation de la théorie Hartree-Fock. Aujoutd;Ha méthodeX, est considérée
comme une forme simplifiee ou précurseur de lartbéde la fonctionnelle de la
densité.

A la différence de la méthode Hartree-Fock, dagsidde I'énergie totale du
systeme est une fonctionnelle de la fonction d’ord@mergie totale du systeme a
I'état fondamental est définie dans le formalisredalDFT comme une fonctionnelle
la densité électronique de I'état fondamental. bamilation de I'équation de
Schrddinger dans le cadre de cette théorie eselsasda densité électronique, régie

par les théoremes de Hohenberg et Kohn [11] prés@&mapres.

2.5.2. Les théoréemes de Hohenbergekm :

L’état fondamental du systéme est décrit par laction d’onde
Yo (7, 7y, ..., Ty) Qui correspond a une unique densité électrong@® . Cette
fonction d'onde, et I'énergie gEqui lui est associée, sont déterminées par la
minimisation de I'énergie totale du systéme. Leeptiel externe,,.(7) créé par les
N noyaux du systeme est alors completement détéretirfixe donc I’hamiltonien.
Ainsi, le nombre d’électron n et le potenfigl, (7) , définissent toutes les propriétés
de I'état fondamental.

En 1964, Hohenberg et kohn [11] légitiment l'udlion de la densité
électronique comme variable en démontrant qu’un @adamental non dégénéré
sous un potentiel extériedis,,(7) donné, il ne peut lui etre associé qu’une densité
électroniquep (7) unique.

Ainsi, I'énergie de I'état fondamental peut étrefimié comme une fonctionnelle
de (¥), ce qui en principe permet de déterminer toutes depriétés de I'état
fondamental.

Cette énergie peut alors s’écrire :

E[p] = T[p] + vee[p] + VNe [p] (2.9)
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E[p] = T[p] + vee[p] + VNe[p]
l’T\HK[p] fp(l—:)‘?ext(?)di:

(2.10)

Le termeFyx[p] est indépendant du potentiel extefe,(7) et constitue dans la

fonctionnelle universelle de la densit¢?). Le termeT[p] représente |'énergie

cinétigue des électrons &.[p] exprime linteraction électrons / noyaux. Le

potentiell,, [p] peut étre décomposé sous la forme d’'une sommeteltare classique

de répulsion coulombiennf{p] et un terme non-classique d’échange-corrélatiés tr

important mais également trés difficile a évaluer.

2.5.3. Les équations de Khon-Sham :

L’approche de khon-Sham [12] réalise une correspooel exacte entre la

densité électronique et I'énergie de I'état fondarmked’'un systéme constitué de

fermions non interactifs placés dans un potenffekcsf V,;,(7) et un systéme réel a

plusieurs électrons en interaction soumis au piatierdel. Cette approximation réduit

le probléme de « N électrons » a des équations ral@etroniques qui vérifie :

=5 1 —~ —>

Hgsp; = [‘;Vz + veff(r)] b = &i;
L’hamiltonien totale de ce systéme est donc :

=5 1 ~ —_—

Hygg =¥} (_ Eviz) + 21 Vs ()

L’énergie cinétique de ce systeme est donnée par :

Tislp] = Wisl 27 (=3 V2) [Wis) = I3 (@i |- V2| )

La densité électronique associée est donc :
p(®) = X' §i(¥, )|
A partir de I'équatior{2.11) on peut alors écrire :

Fislp] = Tkslpl +J(p]l + Exc[p]
Ou:

(2.11)

(2.12)

(2.13)

(2.14)

(2.15)

E..[p] = Tlp] — Tkslp]l + V..[p] — Jlp] est I'énergie d’échange corrélation.

Soit, toujours d’apres I'équatid@.11):
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E[p] = Tks[p] + J[p] + Exc[p] + [ p(¥)Vexe (F)dF (2.16)
Toute la difficulté réside désormais dans I'évatatde I'énergie d'échange-
corrélationE,.[p] dont I'expression exacte n'est connue que pougamd’électrons
libres

2.5.4. Les approximations de la fonctionnelle d’éemge et de corrélation :
2.5.4.1. Approximation de la densité locale (LDA) :

C’est la méthode la plus simple pour décrire I'@eerd’échange-corrélation

d’un systéme électronique. Dans cette approximat@rionctionnelleZ:?4[p] peut

s’écrire :
Ex[p] = [ p(P)exc(p)dr (2.17)
Cette énergie peut étre séparée en deux composantes
ExX4[p] = EX"A(p) + Et”(p) (2.18)
Avec :
ELPA(p) = -2 Cp(¥)1/3 (219)

C’est d'apres la fonctionnelle d’échange de Dirac.

Les calculs Monte-Carlo quantiques de Ceperleyl@ey14] ont par ailleurs permis
d’obtenir des valeurs précisesElé4(p). Ces valeurs ont été ensuite interpolées par
Vosko, Wilk et Nusair (VWN) [15] et par Perdew etirfjer [16] pour finalement
obtenir une forme analytique BE’4 (p).

La plus grande source derreur en LDA provient dical de I'énergie
d’échange. L’énergie de corrélation est quant & ®lrestimée, mais, dés lors qu’elle
ne contribue que faiblement a I'énergie totalerréar est petite. La densité
électronique étant considérée comme localemenbumd, les systémes pour lesquels
la densité varie brusquement ne peuvent étre dé@mitectement.

Il est donc nécessaire de rendre plus précise darigdon de I'énergie d’échange-

corrélation afin de pouvoir représenter correctanenysteme.

2.5.4.2. Approximation du gradient g&ralisé (GGA)

Dans l'approximation du gradient généralisé (GAA)gradient de la densité
Vp(#) est introduit afin de rendre compte du non homéigénde la densité

électronique réelle :
ESS pappl = [ F(ParPp VPo VPp)dT (2.20)
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De méme que précédemment, on peut séparer lessteiéohange et de corrélation :
ESE4[p, Vpl = ESS4(p,Vp) + EES4(p,Vp) (2.21)

Plusieurs expressions des énergies d’échange etodélation ont été
proposées. En principe, il est possible de lesugugr & volonté mais, en pratique,
seules quelques combinaisons sont utilisées. Oendea plus particulierement la
fonctionnelle de corrélation de Lee, Yang et ParK)L [17] et la fonctionnelle
d’échange de Becke (B88) [18] ainsi que la fonctalle d’échange-corrélation
proposée par Perdew et Wang (PW91) [19,20] qui ét& utilisées ici.
L’approximation GGA a fait ses preuves dans de tr@wbreux cas et est connue
pour donner de meilleurs résultats que la LDA, motent pour les systemes
magnétiques. Les systémes avec des fortes vasatiendensité électronique sont

ainsi décrits plus correctement.

2.6. Théoreme de Bloch et bases d’ondes planes

Le théoréme de Bloch [21] énonce que la fonctimndé d’'un électron dans
un potentiel périodique est le produit d’'une ontime et d'une fonction périodiqdie
de méme périodicité que le potentiel cristallin :

¢:(F) = f:(®) exp(ik.7) (2.22)
Ol k est un vecteur d’onde de la premiere zone deoadBiill (ZB) du potentiel
périodique. La fonctiorf; peut ensuite étre décomposée par transformée weidfo
sur une base d’'ondes planes de vecteurs d’chaeselles que :
fi(@) = Yz a;exp(iG.7) (2.23)
En remplacant par cette expression dans I'équgi@o??) on obtient la fonction
d’onde mono-électronique écrite comme une sommedd's planes :
() = Yz aexp(i(k + 6).7) (2.24)
Pour décrire une fonction d’onde mono-électronigilefaudrait logiguement un
nombre infini d'ondes planes.
Néanmoins, en pratique, ce nombre est limité paramergie de coupure notégy.
Cette énergie de coupure permet de limiter la lbaseondes planes dont le vecteur
d’ondek + G vérifie :

hz —_ —_—
|k +G|? < Ecur (2.25)
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Ou m est la masse de I'électron. Plbg, est grande, plus la base est étendue mais
plus le temps de calcul est important.

2.7. Approximation du pseudo-potentiel

La majeure partie des propriétés chimiques et phesi d’'un solide ou d'une
molécule ne dépendent quasi-exclusivement queldegans de valence des atomes
qui les composent. Les électrons les plus interappgelés électrons de coceur, ne
participent pas aux liaisons chimiques.

L'utilisation d'un pseudo-potentiel correspond & wolonté de simplifier et donc
d'accélérer les calculs DFT. En effet, dans ce tygeproche, seuls les effets dus aux
électrons de valence sont traités au cours du Icaaucontraire des effets dus aux
électrons de cceur. Ces derniers, fortement ligsogau atomique, sont tres localisés.
Des lors, ils ne participent que trés peu a lasdiai chimique et influencent donc
faiblement les propriétés du solide qui nous irggeat. En revanche, le potentiel créé
par les électrons de cceur est fortement oscillaahgendre des codts importants en
termes de temps de calcul [22].

Puisque les électrons de valence se comporteritjpeatent comme des électrons
libres, dans les métaux, et qu’un solide est meéglar un arrangement périodique
d’atomes, la base naturelle pour faire les caloulmériques est donc la base d’ondes
planes (Figure 2.1).

Le pseudo potentiel doit satisfaire les critéragamits :

1. Il doit tenir en compte de l'interactioneg le noyau écrantée, la répulsion
électronique (Hartree), la répulsion due au priedae Pauli et I'interaction échange
corrélation.

2. L'effet relativiste des électrons de cgeaur les atomes lourds.

3. il doit assurer la continuité de la fonotd’onde.

Il'y a des pseudo-potentiels pour la plus part@éments du tableau périodique qui

ont été calculés par plusieurs groupes de rechgrchenme il y a des codes de calcul
spécial pour générer ces pseudo-potentiels.
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()

— - - —

Figure 2.1: Le potentiel, et la fonction d’'onde dans:
le cas réel (ligne continue) et le cas du pseuderge! (ligne discontinue)

2.8. Le code VASP

Le code VASP [23,24] (Viennab initio Simulation Package), est un code
permettant d'effectuer des calculs de DFT en atilis’approche périodique. Dans
cette approche, le systeme est défini par une sighee répliquée a I'infini dans les
trois directions de I'espace. Cette approche esaipament adaptée pour les solides
et les surfaces car elle permet de simuler degmgst infinis et résoudre par la méme
occasion, le probleme des effets de bords.

Le calcul est effectué de maniere itérative et -@otwérente, c'est-a-dire que
les données de sortie du pad servent de données d’entrée aumpéBigure 2.2). Le
point de départ est donné par un ensemble de émrscti’onde d’entrée de densitg
La construction et la résolution de I'hamiltoniee &ohn-Sham (équatio2.11)

permet de construire un nouveau jeu de fonctiomsdBs dont les occupations
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donnent une nouvelle densitg. Ces deux densités sont ensuite mélangées et la

résultante, est soumise aux tests de convergence.

Densité d’entrég;, et fonctions d’'ondes d’entré+

LI
>

Construction et diagonalisation de I'hamiltor

Nouvelles occupations

Nouvelle énergie

Nouvelle densité de charpg

Mélange de;, etpoy

Tests de converger

¢Oui

Détermination de I'état fondamer

Non

Figure 2.2: Principe du cycle auto-cohérent de VASP

Tant que la différence n'est pas inférieure auéi de convergence, on
considere que I'état fondamental n'est pas attdéiitsi, si le test est négatif, est
réinjectée dans le cycle auto-cohérent en tantdgmsité d’entrée. La procédure est
répétée jusqu’'a ce que le mélange des densitéfasag les tests de convergence. Ce
mélange des densités permet une convergence phpideraar il atténue les
fluctuations d’'un cycle & l'autre et évite donc dop, de fortes variations dans

I'énergie totale du systeme.
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3.1. Introduction :

Notre travail a pour objectif d’examiner la statdilistructurale et mécanique de Mo Nous
commencerons par I'étude des propriétés structigtlélectroniques des deux phas&o,N et

B-Mo,N. Ensuite les propriétés mécaniques de ces deaseph
3.2. Structures cristallines :
3.2.1. La structurey-MoyN :

Comme le montre la Figure 3.1, le nitryr®10,N possede une symétrie cubique a faces centrées
de groupe d’espace (Bm) [1]. Les atomes de molybdéne forment un résedigue a faces
centrées (CFC) et les atomes d’azote occupent ®396ites octaédriques avec un rapport N/Mo
de 0.534 [2,3] du cristal en formant une strucgineple. Les positions atomiques de la structure

v-Mo,N sont données dans le tableau 3.1.

Figure3.1: la structurey-Mo;N
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Tableau 3.1 : Positions atomiques de la structyrdlo,N

Systéme cristallin cubique a faces centrées
Groupe d’espace Fm3m
Mo (0,0, 0) (1/2, 1/2, 0) (1/2, 0, 1/4) (0, 1/24n
Positions (0, 0, 1/2) (1/2, 1/2, 1/2) (1/2, 0, 3/4) (0, 1324)
N (1/2, 0, 0) (1/2, 1/2, 1/4) (0, 1/2, 1/2) (1122, 3/4)

3.2.2. La structurep-Mo2N :

Ce nitrure possede une symétrie quadratique (Fi§2g Les atomes d’azote occupent les
principaux sommets du réseau et la moitié des gitesstitiels et les atomes de molybdéne
occupent la moitié des arréts du réseau quadrat@eite phase est la premiére a se former dans
la série des nitrures de molybdéne. Les posititmwigues de la structufeMo,N sont données
dans le tableau 3.2.

Figure3.2: La structuref-MozN
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Tableau 3.2 : Positions atomiques de la structyiéMo,N

Systéme cristallin | Tétragonal

Groupe d’espace | 14i/amd

- Vo (0, 0, 1/4) 0, 0, 3/4) (112, 1/2, 1/4]  (1/2, 1324)
Positions (0, 1/2, 1/2) (1/2, 0, 1/2) (1/2, 0, 0) (0, 1/2, 0)
N (0, 0, 0) 0, 1/2, 1/4) (112, 12, 112 (1/2, 048/

3.3. Détail du calcul :

Les calculs effectués tout au long de ce travait sle type ab initio basés sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT). Cette théori¢ msse en application par le code VASP.

(Vienna Ab initio Simulation Package) (Chapitre Rgs pseudopotentiels ultra doux de type
Vanderbilt sont utilisés avec une base d’ondesgdaha configuration électronique considérée
du composé MgN est donnée dans le tableau 3.3. Les effets d'@ehat corrélation (XC) sont

traités par I'approximation du gradient generafiS&A).

Tableau 3.3 : Configuration électronique du composé Mo

Atome Nombre atomique Configuration électronique
Mo 42 4d 55
N 7 1 2¢ 2p°

3.3.1. Test de convergence des points K :

Nous avons commencé dans notre étude par optiteisgrmbre de points spéciaux « K » pour
le maillage de la premiére zone de Brillouin (PAB) utilisant la méthode de Monkhorst-Pack
[4]. Les variations des énergies totales en fonatio nombre des points K pourjéviozN et le
B-Mo,N sont représentées sur la Figure 3.3. On remaggaela convergence a été obtenue a
partir d'une méche de 11x11x11 pour la structgdo,N et pour la structur@-MooN une

meéche de 8x 8x4. Ces valeurs sont prises en coasaté
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Figure 3.3 : Variation de I'énergie totale en fonction du K-Rt# pour les deux phases (a)

y-MozN et (b)s-MoN
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3.3.2. Test de convergence de I'énergie de coupleg:

L’énergie de coupure (&) doit étre ajustée afin d’obtenir la précision lsaitee sur les calculs.
Comme le temps de calcul est proportionnel au nerdlondes planes utilisées, un compromis
doit étre trouvée entre la précision et le coltwakoire.

Nous avons varié I'énergie de coupurg,Ele 260 a 460 eV avec un pas de 20 eV pour les deu
structures en fixant le nombre de points K a (12411} dey-MozN et (8x8x4) dg-Mo,N. Pour
chacune de ces valeurs, nous avons calculé I'enéstale de-Mo,N et B-Mo,N. La variation

de I'énergie totale en fonction de I'énergie de e E,: est représentée sur la Figure 3.4.
L’énergie du systéme varie fortement pour les &sblaleurs de & En revanche, a partir de
380eV pour les deux structures, I'énergie du systéenvarie que faiblement. Ceci veut dire que
le calcul a convergé et que la valeur de I'énedgecoupure de 380 eV représente la valeur
optimisée pour les deux structures.
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-61.0 | '\

-61.1

Energie(eV)

L B e e e e T B B e e e B e e e e A
240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500
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Figure 3.4 : Variation de I'énergie totale en fonction de I'égie de
coupure (Ey) pour les deux phases

3.4. Propriétés structurales :
3.4.1. Stabilité structurale :

L'optimisation structurale s'effectue en calculanvariation de I'énergie en fonction du volume
V et du rapport c/a pour la structure tétragon&e. minimisant cette énergie pour trouver
'ensemble optimal de parametres. Les valeurs éeefgie en fonction du volume sont

interpolées par I'équation d’état de Murnaghand&hnée par :

E(V) = E, + (3.1)

Bov [GPB6 | Bovo
By | Bp—1 Bp—1
Ou B, et B’y sont respectivement le module compression a lliégeiet sa dérivée par rapport a
la pression, et Yreprésente le volume a I'équilibre de la maillénékntaire. L'interpolation

permet d’estimer le module de compression, sa ééri@insi que le volume d’équilibre et

I'énergie de I'état fondamental.

Les courbes de la variation de I'énergie totalefarction du volume calculé pour les deux

phases sont représentées sur la figure 3.5. Leefigé présente la comparaison de la variation
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de I'énergie totale en fonction du volume de ldutelunitaire pour les deux phaseMo,N et -
MooN.

-119,0
-60,0 4 L] 4
" Data: VOLUMEA_A
1 Data: Datal_B y-MooN -119,5 1 Model: mug
Model: mug '
0027 chir2 = 53971E-6
Chi"2 = 6.7958E-6 -120,0 4 A' e 2
RA2 = 0.99995 ] RA2 = 0.99999
604 120,5
< EO -61.17499 +0.00098 o 10 EO -122.66471 +0.00084
% VO 74.51779 +0.01138 % Vo 148.98031 +0.00815
D -60.,6 BO  1.89284 +0.00437 ~ 12104 BO  1.89156 +0.00163
S ’ BO 450319 +0.09821 QL e B0  4.42475 +0.02842
g : >
LICJ 60,8 -] LICJ -121,5
-122,0 4
-61,0 4
-122,54 =
~ "
61,2 | =g =
T T T T T T T T T T T T T T T T -123,0 — 7777 T — T
64 66 68 70 72 74 76 78 80 82 84 125 130 135 140 145 150 155 160 165 170
3 3
Volume(A©) Volume (A°)

Figure3.5: La variation de I'énergie totale en fonction dalume pour les deux phases
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Figure 3.6 : La comparaison de la variation de I'énergie totale fonction du volume pour les
deux phases
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La figure 3.6 montre clairement que la structurpllss stable est la structure tétragonale vu que

I'énergie correspondante est la plus basse. L'apétion structurale dans la phas&lo,N est

simple car on n'a que le paramétre du réseau a.sHffectue, en calculant I'énergie totale en

fonction du volume V. Alors que, pour la phds®lo,N, I'optimisation structurale s’effectue en

calculant I'énergie totale en fonction des troisafales a, c/a, et V.

Les valeurs des parameétres de maille (a, b, c geMpodule de compression B et les distances

interatomiques sont regroupés et compares auxrgadapérimentales dans le tableau 3.3.

En comparant a I'expérience, les résultats de rabsuls par I'approche US-PP-GGA sont

surestimés.

3.4.2. Stabilité énergétique :

L'enthalpie de formation d'un cristal.f est la différence entre I'énergie du cristal eiddenme

des énergies des éléments dans leurs états starjdardorps est dit a I'état standard lorsqu’il est

pur, non mélangé et dans son état physique le gikhide). Afin de déterminer la stabilité

thermodynamique, nous avons évalué les enthalgdsrdhation (k) de ce nitrure, définies

par I'équation ci-dessous :
Eform(MozN) = Etot(M0o;N) — [2E¢5¢(M0) + E¢(N)]

(3.2)

Ou Eq représente I'énergie totale de la maille unitalg(Mo) et Bx(N) sont les énergies par

atome de Mo et de N dans la structure cubique @emr hexagonale, respectivement. Upg,E

négatif indique que la phase formée est stable. dreggies de formation des deux phases

calculées a partir de I'équation (3.2) sont dondées le tableau 3.4.

Tableau 3.4: Parametres de maille, module de compression, disgnnteratomiques et
énergies de formation de M pour les deux phases

Paramétres de maille (A) VIR | B(GPa)| Distances interatomiques (A) 1o (eV)
a b C d(Mo-N)| d(Mo-Mo) | d(N-N)
v-Mo2N 4.21 4 .21 4 .21 74.517 378.56 2.105 2.976 2.976 -1.8049
4.1613 | 4.1613 | 4.1613
B-MooN | 4.19 4.19 8.44 148.980 189.15 2.095 2.980 2.980 -1.883
416 | 4.168 | 8.0¢
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Nous avons constaté que les énergies de formag®delx phases étudiées prennent des valeurs
négatives, ceci signifie la stabilité des deux pedsMoyN est le plus stable, ce qui confirme la
stabilité structurale (Figure 3.6) et cohérent alealiagramme de phase du systeme Mo-B
(Chapitre 1).

3.5. Propriétés électroniques :
3.5.1. Densité d’état :

Les densités d’état électroniques (DOS) totalgsadielles des deux phasgdMo,N et f-Mo,N
sont représentées dans la figure 3.7 et 3.8, regpeent. Le niveau de Fermi séparant la bande
de valence BV de la bande de conduction BC estprisme origine des énergies.

De maniere générale, pour les deux phases, on gemaue la densité d’'état totale présente
deux régions dans la bande de valence :

- Une région profonde, comprise entre -18 et -16 si/deminée principalement par la
contribution des états 2s de N.

- La seconde région comprise entre -9 eV et 0 eVdali de Fermi) est dominée par les
états 4d de Mo et 2p de N. On remarque une fotbeidgtion entre les états 4d du Mo et
les états 2p de N, ce qui indique une liaison el

Au niveau de Fermi, le DOS est principalement dénpar les états 4d Mo, ce qui confirme le
caractere métallique du MN. Les états de conduction constitués principalémandes états 4d
du Mo.
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Figure 3.8 : Densités d’états électronique totale et partiellgfeMo,N

3.5.2. Densité de charge :

Pour visualiser la nature du caractére des liaisensIaN, nous avons tracé les contours de la

densité de charge. Les figures 3.9 et 3.10 préselge contours de la densité de charge sur le

plan (001) pour les deux phases. Les contours dsitdede charge montrent un transfert de

charge partiel de l'atome de Mo a l'atome de N.i@&st cohérent avec la différence
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d'électronégativité entre les atomes Mo et N eggtgun certain caractere ionique. La liaison
dans MgN dans les deux phases présente alors un mélancgratgtére métallique, covalent et

ionique, ce qui est compatible avec d'autres ré@sudtes nitrures des métaux de transition.

Figure 3.10: Contour de la densité de charge giMo,N
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3.6. Propriétés mécaniques :
3.6.1. Les constantes élastiques

Afin de s’assurer de la stabilité des composésié€tudous nous sommes intéressés a I'étude des
propriétés élastiques des phases présentant despropriétés mécaniques, pour une éventuelle
utilisation de fines couches (revétements)
La réponse linéaire d'un cristal élastique de symmérbitraire a une déformation infiniment
petite est déterminée par les constantes élasti§s#8]. La structure cubique est caractérisée
par trois constantes élastiques (i, et Cyg) La structure tétragonale est caractérisée par les
constantes élastiques 1(C Cop, Csz, Cas, Gss, Gos, Ciz, Ciz, Cog). En fait, il existe un grand
nombre de méthodes ab-initio existantes dansté&aditure pour le calcul du module d’élasticité.
Dans cette section, nous adoptons une approchédmu les travaux de Mehl [11,12].
Afin de déterminer les constantes élastiques diigtat & I'aide du calcul de I'énergie totale, on
déforme la maille élémentaire en changeant le vecte réseau de Bravais de la cellule unitaire
non déformée R = (a, b, ¢) en une autre, déforRée,(d, b, ¢) et cela en utilisant une matrice
de contrainte telle que :

R'=R (1) (3.3)

Ou 1 représente la matrice unité.
La matrice de contraint&est définie comme suit :
611 612 513
6= 521 522 523
531 632 533

L’énergie de déformation est donnée dans la notat®Voigt par :

1
E(V,8) = E(Vo, 0) + Vo X Xi=z Xi1...ikig Cir...ik8i1...ik (3.4)

E(Vo,0) représente I'énergie du cristal non déforimiget V sont respectivement, les volumes du
cristal avant et aprés application de la contraifite i étant a la K™ constante élastique du

cristal. Et les composantes de déformations sditide par :
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8 = &; pourk = 1,2,3
8 = 28;; pour k = 4,5,6

L’énergieE(V, d) est évaluée en utilisant des calculs du premiacipe. Un développement aux
limites de Taylor de second ordre est employé [jajustement des données numériques. Pour
chacune des contraintes appliquées, I'énergie etothi systeme a été calculée pour huit
déformations différentesx£40.01*n ; n=1,4). La relaxation des positions internes a été
également effectuée pour I'ensemble des calculs. dmergiesE; sont ensuite ajustées en

fonction de la déformatioxr en utilisant le polynéme :
B 6xar+b (x-)*+C(X-X0) “+(x-Xo)* (3.5)

Cette procédure a été utilisée pour déterminetrdés constants élastiques de la phaséo,N et
les neuf constantes de la phgséMo,N. Les contraintes de déformation appliquées sont

regroupées dans les tableaux 3.5 et 3.6 pour &8mags cubique et tétragonal, respectivement.

Tableau 3.5: Contraintes de déformation utilisées pour le caldat constantes élastiques par
la méthode de Mehl pour la structure cubique. &eson mentionnées sont nulles. En calculant
la constante de cisaillement tétragonale;-Ci», et en utilisant la formule B=(1/3)¢&+2C»), il

est possible d’extraire {zet Ga.

Contrainte Parametres AEN,
2
X
1 8. = —8., =x: — Cii — Cyr)x2
11 22 = X; 833 1 _ x2 (Cia 12)
x? 5
2 812 =031 =%; 833 = s §C44X
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Tableau 3.6 : Contraintes de déformation utilisées pour le caldat constantes élastiques par

et discussions

la méthode de Mehl pour la structure tétragonakesd; non mentionnées sont nulles

Contraintes Parameétres AEN
1 811 =8, =X (C1q + C1p)x?
811 =8, =x
2 5 — _x(x + 2) (C11 + Clz + 2633 - 4613))62
3T (1 +x)?
1
3 633 =X _C33X2
2
(1+x)2
611 —_ 1 - 1
1—x)2
4 E x;1 (Cr1 — Ci2)x?
1—x)2
822 = —1 - 1
1+ x)2
5 855 = 866 =X C44X2
P
33 = T
6 2 % 1 C,.x2
X - X
5“‘(“?) -1 27

Le tableau 3.7 regroupe les constantes élastiqaieslées pour les deux phaseMozN, B-

Mo,N.

Tableau 3.7 : Constantes élastiques Cij en GPa de;Nlpour les deux phases
Cu Cas Cuaa Ces Cro Cis

v-Mo,N | 488.640 - 166.073 - 209.961 -

B-MooN | 647.333| 110.823| 42.094 | 128.554 92509 77.834

Pour qu'un cristal cubique soit stable mécaniquaminfaut qu’il obéisse aux conditions

suivantes :
C1>0, G0, (G1-C12)>0, (Ci1+2C12)>0, G<B<Ciy

Pour un cristal tétragonal les conditions de staéhihécanique sont les suivantes:

Caqa > 0,Ce6 >0,
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C11 > [Cy2]

(Ci1 + C12)C33 > 2CH

A partir du tableau 3.6, nous constatons que l'eide des constantes élastiquespéuvent
satisfaire les critéres de stabilité de Born-Hufk®], indiquant que les composeés étudiés sont

mécaniquement stables.
3.6.2. Les modules de compression, de Young, deadisment et le facteur d’anisotropie :

Le module de compression et de cisaillement déatigeuvent le comportement élastique du
matériau. Dans le cas des cristaux simples, cesmngdres peuvent étre déterminés en utilisant

les constantes;Qlans le cadre des approximations de Voigt (v) §t4le Reuss (r) [15].

3.6.2.1. La structure cubique :
Pour le cas de la structure cubique, le moduleodepcession B et le module de cisaillement G

ont été calculés a partir des formules suivantes :

B = (G + 2Gy)/3 (3.6)
Gy = Cip — C152 + 3Cy4 3.7)

Go — 5(C11 —Cy12)Cyy
R

= 3.8
3(C11 — C12) +4Cyy (38)

Et la résultante du module de cisaillement G ettrake a partir de I'expression suivante:

1
Le module de Young se présente comme suit :
E = oBG 3.10
" 3B+G (3.10)

Le coefficient de poisson, le facteur d’anisotropid et la micro-duret& peuvent étre calculés

en fonction des constantes élastiques a partiexi@essions suivantes :

3B — 2G
VE2BBE O (1D
C44
A=2—" (3.12)
C11 - C12

47



Chapitre 3 : Résultats et discussions

gy (1= 2VE 213
~ 6(1+v) (3.13)

3.6.2.2. La structure tétragonale :

Pour une structure tétragonale, le module de cossjme B et le module de cisaillement G sont
calculés a l'aide de l'approximation de Voigt (V) @ée Reuss (r) et ceci en utilisant les

expressions suivantes :

1
BV = 6(2(:11 + 2C12 + 4C13 + C33) (3.14‘)
Ciq + Cy3)C33 — 2CF
By = (C14 12)C33 13 (3.15)
C11 + C12 + 2C33 - 4613
1
GV = E(zcll + C33 - C12 - 2C13 + 6C44 + 3C66) (3.16)
15
Gr (3.17)

- (8511 + 4533 - 4512 - 8513 + 6544_ + 3566)

Le comportement élastique du matériau dépend dwlaate compression B et du module de
cisaillement G et ceci en utilisant les approximasi de Voigt (v) et de Reuss (r) qui se présente

comme suit :

1 1
G= 5 (GR+Gy) , B= > (Br + By) (3.18)
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Le module de Young, le coefficient de Poissonet la micro-dureté dépendent des valeurs de

B et G calculés précédemment sont définis pareiesions suivantes :

9BG 3B - 2G (1 -2v)E
— S v=— =7’ (3.19)
3B+ G 2(3B+G) 6(1+v)
Sachant que :
1

Tableau 3.8 : Module de compression B (GPa), module de cisaédleg G (GPa), module de
Young E (GPa), la micro-dureté H (GPa), coefficidit Poisson, facteur d’anisotropie A et
rapport B/G.

B G E A \J H B/G
y-Moo,N | 302.854 | 154.808 | 396.812 1.192 0.282 22.49 1.956
304
B-Mo,N | 140.787 79.464 200.642 0.262 12.61 1.772

®Ref [6] données expérimentales

Nous avons calculé les propriétés meécaniques dansiéux phasesMozN, B-MooN. Les
résultats obtenus sont présentés dans le tabléaulL8s résultats obtenus des modules de
compression des deux phases sont en bon accord levecaleurs obtenues a partir de
'ajustement de I'équation d’état de Murnaghanl@ab 3.4). Aussi les modules de compression
et de cisaillement de la phas®o,N sont grands de la pha@évio,N; ceci indique que la phase
v présente une bonne dureté par rapport la ghase

Le rapport B/G nous renseigne sur la ductilité catémau, si le rapport B/G 1.75, le matériau
est ductile sinon Le rapport B/G < 1.75, le matéeat fragile. Le rapport B/G des deux phases
est nettement supérieur a la valeur critique d&.1.7

Par ailleurs, la pression de Cauchyx£C,4) renseigne sur la nature des interactions atorsigtie
des liaisons chimiques d’'un matériau donng-@, est positive pour les composés ductiles et

négative pour les composeés fragiles ; et dans gtiide les deux phases ont-Ca4positives.
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En termes de rigidité, on constate que les valdearf) et H) de la phasg-Mo,N sont éleves
par rapport a celles de la phgis®o,N doncy-Mo;N est plus rigide qup-Mo:N.

Le coefficient de Poissonquand il est compris entre -1 et +0.5, le matéesiudit covalent a
caractere ionigue [16]. Ceci valide les résultatdenus précédemment avec l'analyse des

densités de charge (figures 3.9 et 3.10).
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Nous constatons que les nitrures de métaux detiamprésentent un vaste ensemble de
propriétés. Ceci explique qu’ils soient courammeritisés ou envisagés dans différents
domaines d’applications.

Parmi les nitrures de métaux de transition, leunétrde molybdéne présente plusieurs phases
stables, il existe deux phases stables de nitrarendlybdéne MgN dans le diagramme de
phase $-Mo,N a basse température, et la phad&o,N qui apparait a haute température.
Les propriétés structurales, électroniques et n@uas et la stabilité structurale et mécanique de
v-Mo,N etp-Mo,N ont fait I'objet de notre travail.
En utilisant la méthode ab initio dans le cadrelad¢héorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT), nous avons étudié les propriétés structaradéectroniques et mecanique de nitrure de
molybdéne des phasesvio;N et -Mo,N.
Nous avons commenceé par le calcul des propriétéststales des deux structures cubique et
tétragonale. Les résultats trouvés montrent quetdacture la plus stable est la structure
tétragonalef{-Mo2N) car I'énergie correspondant est la plus basse.
Nous avons également examiné les propriétés égtres de ces deux phases en I'occurrence
les densités d’états électroniques totales etglasiet les densités de charges électroniques ont
été investiguées et interprétées.
Dans les deux phases, nous avons trouvé :

» Une forte hybridation entre les états 4d Mo etleds 2p de N, ce qui indique une

liaison covalente.
» Un caractére métallique dans les deux phases & daus valeur finie de DOS au
niveau de Fermi.
» Un certain caractere ionique d0 au transfert degehpartiel de I'atome Mo vers

'atome de N.

Ensuite, nous avons analysé les proprietés méazs)ides résultats obtenus d’'aprés les
calculs indiquent que la phaggrésente une bonne dureté par rappo@es résultats montrent
gue la phase est la plus stable mécaniquement.

D’aprés nos résultats, la phas®&o,N est utilisée en tant que matériau a revétemenaddlieu

de la phase la plus stalfleMo,N a cause de leurs bonnes propriétés mécaniques.
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Ce travail offre de nombreuses perspectives deerebb concernant les propriétés
physiques des nitrures de métaux de transition. sSNptoposons, de faire une étude

complémentaire des propriétés optiqgues dgNvVio
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Résumé :

Les nitrures de métaux de transition sont des matériaux intéressants du point de vue de leurs
propriétés structurales, électroniques et mécaniques. Ce qui leur ouvre des applications de
l'usinage a l'anticorrosion, en passant par les revétements micro-électroniques. Leur grande
stabilité¢ due a la nature des liaisons qui sont dans I’ensemble covalentes ou ioniques et qui laisse
les matériaux trés cohésifs. Dans ce travail, on a utilisé des calculs ab initio basés sur la DFT,

pour examiner la stabilité structurale et mécanique pour les deux phases de nitrure de molybdéne
y-Mo2N et B-Mo2N.

Mots clés :
Calcul ab initio, Mo2N, Stabilité de phase, Propriétés mécaniques, Structure électronique.

Abstract :

Transition metal nitrides are materials interest from the point of view of their structural,
electronic and mechanical properties. This opens the applications in the field of anticorrosive
machining, including micro-electronic coatings. Their high stability is due to the nature of the
bonds, which are generally covalent or ionic, leaving the materials very cohesive. In this work,
we used the ab initio calculations based on the DFT, to examine the structural and mechanical
stability for the two phases of molybdenum nitride y-Mo2N and f-Mo:N.

Keywords :

Ab initio calculation, Mo2N, Phase stability, Mechanical properties, Electronic structure.
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