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Résumé:

Les intermétalliques polaires de type phases de Laves jouent ces dernieres
années un role tres important dans le domaine de métallurgie, faisant ainsi
I’objet d’un trés grand nombre de travaux relatifs entre autre a leur
cristallochimie et la stabilité de leurs structures. Dans cette these on a utilisé une
étude par simulation LMTO et en se basant sur la DFT, pour examiner la
stabilité structurale, les structures électroniques qui nous permettrons de
déterminer la natures des liaisons chimiques présentes et de pouvoir apprécier
les propriétés mécaniques et magnétiques des composes phase de Lave cubique
tel que ZrFe;, HfFe; et LuFes.

Abstract :

Electronic structures and magnetic properties of three Laves phase iron
compounds (ZrFe2, HfFe2 and LuFe2 ) have been investigated by using full
potential linear muffin-tin orbital (FP-LMTQO) method within the local spin

density approximation LSDA and LDA+U approach. In order to highlight the

correlation effect, we have used the LSDA+U approach.

The 3d -4d or 3d -5d exchange interactions between Fe and Zr, or Fe and (Hf,
Lu) electrons lead to the anti-parallel coupling for Fe (3d) and Zr (4d), or Fe(3d)
and (Hf (5d), Lu (5d)) states. In particular this latter approach compared to
LSDA method accurately describes the effect of hybridization.

The results obtained agree well with other experimental works. We derived the
bulk and shear moduli, Young’s modulus, and Poisson’s ratio. The Debye
temperature of ZrFe,, HfFe; and LuFe; was estimated from the average sound

velocity.
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Nomenclature :

Abréviations les plus couramment utilisées :

DFT
LDA

LSDA

GGA
FP-LMTO
FALAPW
NM

FM

Théorie de la fonctionnelle de la densité (Density functional theory)
Approximation de la densité Locle (Local Density Approximation)
Approximation de la Densité Locale de Spin (Local Spin Density
Approximation)

Approximation du gradient généralisée (Generalized gradient approximation)
La méthode linéaire des orbitales muffin-tin

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total
Non-magnétique (Non-magnetic)

Ferrimagnétique (Ferrimagnetic)

Niveau de Fermi (Fermi level)

Paramétre de maille (Lattice parameter)

Le moment magnétique.

Densité d’états (Density of States)

Module de compressibilité (Bulk modulus)
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Introduction

general




Historiquement, les métaux et alliages présentent un intérét technologique

leur dureté tel que : outils, armes, parfois pour leur brillance tel que : bijoux, miroirs. Leur
utilisation s'est lentement développée jusqu'a la révolution industrielle, qui a vu leur
production et leur utilisation croitre de maniére exponentielle : structures (poutrelles),
mécanismes, €lectricité...

De nos jours, de nombreux autres matériaux sont utilisés pour ces applications :

céramiques, polymeéres, matériaux composites, mais les métaux gardent un role important. [1]

Lorsque deux €léments A et B sont miscibles en toutes proportions et forment une solution
solide continue pour certains domaines de concentration, il peut se former des structures. Les
composes AsB, AB, ABz sont des exemples de ces nouvelles phases. Le nom de phases
intermédiaires est plutdt réservé a celles qui possédent une structure différente de celle des
métaux de base ou des solutions solides terminales. On parle de composé intermétallique
lorsque la phase intermédiaire n'existe qu'a I'état ordonné. Ces composés ont un caractére
métallique plus ou moins marqué. Leur stabilité dépend de différents facteurs : facteur de
valence (ou de concentration électronique), facteur de taille, facteur électrochimique
(différence d'électronégativité). La prédominance de ces facteurs permet de classer les phases
intermédiaires : phases de Hume Rothery (la structure de certains alliages dépend du nombre
d'électrons par atome des composants), phases de Laves, phases complexes de type o, et
composes semi-métalliques (composés d'un métal avec un élément des sous-groupes B, ou
présence des atomes interstitiels H, B, C, N, O en solution d'insertion dans un métal). Ces
composes présentent des propriétés intéressantes pour de nombreuses applications. Les
composes intermétalliques sous forme de particules dispersées dans une matrice métallique
(phénoméne de preécipitation) modifient de fagcon notable les propriétés de cette matrice. De
nombreux alliages sont durcis par précipitation : précipitation des carbures (aciers spéciaux),
des composés intermétalliques (alliages légers, aciers a hautes performances). Les eutectiques
contr6lés possédent de remarquables propriétés mécaniques : ce sont des composés
intermétalliques sous forme de longues baguettes ou de grandes lamelles, réguliérement
disposees parallelement a une méme direction, dans une matrice plus ductile (principe du
renforcement par fibres). Les composes a grande maille ont souvent une trés grande durete,
accompagnée d'une fragilité trés marquée ; ils sont souvent utilisés sous forme de piéces

frittées (carbures pour outil de coupe). [2]




L’appellation phases de Laves des composeés intermétalliques AB2 est issue du nom de
Monsieur Laves Fritz qui fut le premier a les décrire. Ces phases sont caractérisées par un

melange en proportion spécifique de deux éléments métalliques, ce qui les distingue des

intermétalliques conventionnels. Les phases de Laves forment une trés grande famille et de
nombreuses substitutions par des éléments réduisant ou augmentant le volume de maille sont
possibles. [3]

D’autre part ces matériaux sont d’un intérét particulier dans la recherche en métallurgie
moderne en raison de leurs singulieres propriétés physiques et chimiques, par conséquent, de
nombreuses applications hypothétiques ou primitives ont été développées.

Cependant, peu de connaissances pratiques ont été ¢lucidées de 1’étude de phase de Laves a ce
jour. Un trait caractéristique est que la conductivité électrique presque parfaite. Par ailleurs,
ils ne sont pas plastiquement déformable a température ambiante [4].

Dans cette these nous présentons une étude, en utilisant la Théorie de la Fonctionnelle
de la Densité (DFT). Nous avons entamé notre travail par I’examen des propriétés structurales
de formation qui renseignent sur la stabilité énergétique de ces composés cristallisant dans la
phase de Laves C15. Par la suite, nous avons analysé les structures électroniques pour
déterminer la natures des liaisons chimiques responsables de la formation de ces phases, et
fini par examiner 1’évolution des propriétés mécaniques et magnétiques des trois composés
étudies, a savoir ZrFe,, HfFe: et LuFe..

Le premier chapitre de cette these est consacré a une synthése bibliographique sur les
intermétalliqgues en général et les intermétalliques polaires de types phases de Laves en
particulier : leurs propriétés et performances, leurs structures cristallines et leurs applications.
La méthode de calculs fera ’objet du second chapitre, ou nous présentons les différentes
approximations et la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) ainsi que code de calcul
FP- LMTO Simulation utilisé.

Le troisieme chapitre est réservé a la présentation des résultats obtenus et les interprétations
que nous pouvons faire. Plus particuliecrement la présentation de ’étude des propriétés
structurales, électroniques et mécaniques des trois composes AFe, (A=Zr, Hf et Lu).

Nous finissons cette these par une conclusion générale.
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Chapitre |

Le magnetisme et
generalites sur les phases
de Laves




I.1. Introduction :

Les phénoménes magnétiques ont toujours attirées l'attention de I'homme, cela est
dd a leur action a distance, ’'intérét pour I’étude du magnétisme et des matériaux
magnétiques est croissant pour leurs applications dans les différents domaines. En effet,
on les rencontre dans de nombreuses applications allant de I’industrie lourde aux
technologies du quotidien.

Dans ce chapitre nous avons présentés une synthése bibliographique assez
générale dans laquelle nous exposons quelques notions de base sur les différentes
catégories des matériaux magnétiques, définies par rapport a leur réponse au champ
magnétique interne, ainsi leurs propriétés et leurs applications dans les différents

domaines.

1.2. Historique :

Le magnétisme préoccupe les hommes depuis la nuit des temps, il existe d’ailleurs
une légende des matériaux magnétiques dont leur découverte par les chinois, remonte a
2500 ans av. J.C, a cette époque on fabriquait les boussoles rudimentaires, qui guidaient
les voyageurs a travers les déserts, a base de la pierre a aimant (magnétite : FezO4) [1].

Selon les témoignages historiques, les premiers effets du magnétisme datent du
6°M siécle av. J.C, c¢’est 1a ou Thales de Milet constate que certains minerais de fer en
provenance de magnésie (Asie Mineure) attirent le fer [1].

En application, le plus ancien texte portant sur I’aiguille aimantée, est chinois,
datent du 11 eme siécle, il fallait un siécle plutard pour trouver une telle mention dans
un texte européen, ce qui implique que I’occident a hérité la boussole de la Chine [1].

Les théories du magnétisme deviennent abondantes. Lucréce (1 ®¢ siécle.av.J.C)
avait prévu dans de Rerum Nature, qu’il faudrait un certain temps pour comprendre les
phénoménes observés sur la pierre a aimant, cette prédiction devait se révéler d’une
grande pertinence. En 1962, ’ingénieur francais Pierre de Maricourt écrit le premier
traité detaillé sur le magnétisme, décrivant en particulier les lois de ’attraction et de la
répulsion magnétique [2].

Pierre Curie en 1895, parle d’une théorie moderne du magnétisme, en distinguant

les différents types des matériaux selon leurs alimentations [3].




I.3.Classification des matériaux magnétiques :

Les matériaux magnétiques se distinguent en deux grandes familles, 1’'une non
ordonnés et I’autre ordonnés.
Les matériaux magnétiques non ordonnés sont de magnétisme non coopératif, ou
I’énergie d’agitation thermique I’emporte sur 1’énergie d’interaction d’échange d’ou
dépend I’ordre magnétique (Mécanique quantique), ce qui implique, qu’ils ne présentent
pas d’aimantation spontanée macroscopique [4]. Ce sont donc les diamagnétiques et les

paramagnétiques.

1.3.1. Diamagnétisme :

Le diamagnétisme définit en general des substances qui ne comportent que des
atomes non magnétiques, ou tous les électrons sont appariés en doublets associant deux
électrons de spin opposeés occupants le méme niveau d’énergie, Son moment magnétique
global résultant est nul, alors que ces milieux ne sont pas aimantés en I’absence d’un
champ magnétique appliqué.

Le changement du mouvement orbital des électrons par un champ magnétique
appliqué est I’origine de ce phénomeéne, ou la rotation des électrons autour du noyau
acquiert en chaque petite région une intensit¢é magnétique (apparition d’une faible
aimantation) proportionnelle au champ externe appliqué mais de sens opposee.

Ce type de magnétisme est caractérisé par une susceptibilité magnétique négative
et extrémement de faible amplitude en valeur absolue, pratiquement indépendante de la
température et de I’intensité du champ magnétique excitateur.

Le bismuth, le mercure et ’argent sont des exemples de matériaux diamagnétiques.
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Figure 1.1 : Les variations de 1'aimantation sous I'effet du champ magnétique (a), et la variation

thermique de la susceptibilité magnétique (b) pour une substance diamagnétique.




En réalité, tout corps présente une réponse diamagnétique, cependant, ce dernier
est souvent négligeable devant les autres formes de magnétisme car son effet est trés
faible.

1.3.2. Paramagnétisme :

Dans le paramagnétisme on rencontre les substances dont les atomes possédent
des moments magnétiques permanents qui ne sont pas interagissant entre eux, ainsi
orientés librement dans n’importe quelle direction, dans ce paramagnétisme les électrons
ne sont pas tous appariés en doublet.

Sous I’action d’un champ magnétique extérieur les moments élémentaires ont
tendance a s’aligner selon la propre direction de ce dernier, ce qui provoque une
augmentation d’aimantation a I’intérieur du matériau « aimantation induite », celle-ci

disparait directement lorsque le champ d’excitation est indisponible.
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Figure 1.2 : Paramagnétisme : (a) Un réseau de spins, (b) Variation de I'aimantation sous
champ appliqué, (c) Variation thermique de 1/y.

Ces matériaux magnétiques présentent une susceptibilité magnétique relativement
positive et de faible amplitude comprise entre 10 et 10° car I’agitation thermique
réoriente constamment les moments.

L’inverse de la susceptibilité est une fonction décroissante de la température
absolue et évalue selon la loi de curie.

Les substances telles que I’oxygéne, I’aluminium, le manganése et le tungsténe tous

sont des exemples de matériaux paramagnétiques.




Les matériaux magnétiques ordonnés sont de magnétisme coopératif, dont
certaines substances présentent un arrangement magnétique spontané, méme en
I’absence d’un champ extérieur, les moments magnétiques atomiques sont arrangés
d’une fagon réguliére en raison de I’existence d’une interaction d’origine électrostatique
et de nature quantique : c’est ’interaction d’échange [4]. Cet arrangement peut étre
parallele (ferromagnétisme), antiparalléle avec compensation des moments
(antiferromagnétisme) ou antiparallele  sans compensation des moments

(ferrimagnétisme). Cet arrangement peut ne pas étre colinéaire.

1.3.3. Ferrimagneétisme :

Différemment du type antiferromagnétique, on constate qu’il existe un
déséquilibre de la substance de ces matériaux di aux deux sous réseaux de nature
distincte. Ce déséquilibre provient a un manque de compensations exactes des
aimantations.

Ces matériaux présentent une polarisation spontanée, méme en 1’absence d’un champ
extérieur appliqué, ce dernier varie en fonction de la température. Une température

spécifique, dite température de Curie.
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Figure 1.3 : Le ferrimagnétisme : (a) Un réseau de spins ; (b) Variation de I'aimantation sous
champ appliqué ; (c) Variation thermique de 1/y ; (d) Variation thermique de
1'aimantation spontané.

En comparaison avec la température de Curie, dans toutes les températures au-
dessous de cette derniére, on a un comportement du ferromagnétique, par contre toutes

celles au-dessus, les moments magnétiques sont redistribués aléatoirement, ce qui réduit




I’aimantation, dans ce cas on découvre un comportement paramagneétique.

1.3.4. Antiferromagnétisme :

Les atomes concernant ce type de matériaux possédent des moments
magnétiques atomiques, égaux, et se disposent suivant un mode antiparalléle, cette
structure conduit a la séparation de la substance en deux sous réseaux d’aimantation
identiques, mais orientés vers deux directions distinctes, en absence d’un champ
extérieur appliqué, I’aimantation est totalement nulle. L’arrangement antiparalléle des
moments individuels est le résultat de couplage antiferromagnétique, celui-ci s’oppose a
I’effet du champ appliqué qui a tendance a rendre les moments paralléles.

L’antiferromagnétique se distingue par une variation de susceptibilité
magnétique qui est tres faible et positive en fonction de la température, les arrangements

se dégradent lors d’une augmentation de température.
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Figure 1.4 : Antiferromagnétisme : (a) Un réseau de spins, (b) Variation de I'aimantation sous

champ appliqué ; (c) Variation thermique de 1/y.

La diminution de I’effet de force d’alignement rend plus sensible & ’action d’un
champ extérieur, jusqu’a une température appelée température de Néel a laquelle le

couplage antiferromagnétique est perturbé.
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1.3.5. Ferromagnétisme :

Le ferromagnétisme est le modéle de magnétisme provenant de 1’alignement des
moments magnétiques permanent en mode parall¢le, I’alignement de ces derniers peut
étre considérer comme la conséquence de force de rappel entre les atomes voisins
exercant une interaction mutuelle, 1’énergie associé a ce phénomeéne est 1’énergie
d’échange.
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Figure 1.5 : Ferromagnétisme : (a) Réseau de spins ; (b) Variation sous I'effet du champ de
l'aimantation (TL < TC < T2 < T3); (c¢) Variation thermique de I/ ; (d) Variation thermique de

1'aimantation spontanée.

Cette polarisation s’effectue en général sous I’action d’un champ extérieur, une
subdivision d’un échantillon de taille macroscopique en plusieurs de petits volumes de
différentes orientations et énergétiquement plus favorable car cela permet de maintenir
le champ  magnétique a I’intérieur du matériau, connue sous le nom domaine de Weiss
séparés par des parois (Bloch), la magnétisation d’un matériau ferromagnétique entraine
une modification de la répartition de tous les moments magnétiques dans une méme
direction qui en résulte une variation de 1'aimantation dite courbe de premiere
aimantation, ceci dans le cas ou 1'aimantation tend a se saturer, la situation correspond a
un état d’énergie élevé. En absence d’un champ magnétique les moments magnétiques
s’arrangent spontanément dans différentes directions de sorte que le moment
magnétique total de 1'échantillon soit nul, donc un matériau ferromagnétique n'est pas
toujours spontanément aimanté : son moment magnétique peut étre nul, et le matériau
sera donc désaimanté.

La variation de 1'aimantation n'est plus réversible lorsqu’on applique la variation

du champ entre deux valeurs extrémes £Ho, donc un cycle d'hystérésis est décrit, ce

11




dernier est la base de plusieurs applications technologiques.

Figure 1.6 : Courbe daimantation d'un matériau non aimanté dite courbe de premiére

aimantation (trait plein). Cycle d'hystérésis (traits discontinus).

L’agitation thermique influe sur les matériaux ferromagnétiques pendant que
I’augmentation de la température peut étre perturbé I’alignement, alors que cela réduit
I’aimantation, au-dessus de la température de Curie I’interaction d’échange n’est pas
suffisante pour maintenir les moments magnétiques alignés entre eux, et le matériau se
comporte alors comme un paramagnétique.

Dans cette catégorie essentielle pour I’électronique, la susceptibilité est élevée,

positive et variable avec I’excitation magnétique.

I.4 Matériaux magnétiques et la spintronique :

Ces dernieres années, la spintronique est devenue incontournable dans le domaine
du stockage de I’information, pour cette raison nous avons décidé¢ dans notre thése de
présenter ’étude de matériaux magnétique en raison de I’importance de la spintronique
dans le développement de nouveaux matériaux magnétiques.

La spintronique est une nouvelle technologie qui met a profit le spin de I’¢électron
et plus précisement, le phénomene de courant polarisé en spin. En 1975 Julliére fait les
travaux fondateurs de la spintronique concernent la Magnétorésistance Tunnel (TMR
pour Tunneling Magnetoresistance) [5], I’injection de courant polarisé en spin d’un
matériau ferromagnétique vers un métal non-magnétique, observé par Johnson et Silsbee
en 1985 [6], et la Magnétorésistance Géante (GMR pour Céant Magnetoresistance)
découvert par Fert. Et al. En 1988 [7], et en 1989 par Grunber et al. [8].

Sachant que dans les matériaux ferromagnétiques comme le Fe ou le Co, les bandes d,

des électrons up et des électrons down, sont dissymétriques, c’est-a-dire que densité
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d’états électroniques et différentes pour les spins up et pour les spins down (spin
majoritaire et spin minoritaires). Cela implique qu’un électron traversant un matériau
ferromagnetique aura une probabilité de diffusion différente selon son état de spin, se
traduisant par une différance de résistivité électrique des spins up et des spins down.
Ainsi, un courant électrique, passant a travers un matériau ferromagmétique, voit sa
quantité¢ d’¢lectrons avec spin up et spin down modifiée : on dit que le courant est
polarisé en spin. Cet effet est a la base des phénoménes de (GMR pour Céante
Magnetoresistance) et (TMR pour Tunneling Magnetoresistance).

1.4.1. La magnétorésistance GMR :

La magnétorésistance géante a été mise en évidence expérimentalement en 1988
dans des empilements de couches de fer et de chrome [9,10]. Il se manifeste par une
variation de la résistivité électrique du systeme en fonction des orientations des
différentes aimantations de chaque couche, de multicouches métalliques. Les couches
ferromagnétiques sont séparées par des couches conductrices non magnétiques comme
le Fe et le Cr [11,12], I’'une de ces deux couches ferromagnétiques doit étre capable de
s’orienter facilement avec un champ appliqué d’intensité faible, cette derniére est
appelée douce, tandis que la deuxiéme couche ferromagnétique doit garder une

aimantation indépendante de la premiere couche [10-12].

Ferromagnetique
Mon Magnétique
Ferromagnetique

Faible résistance Forte résistance
électrique électrique

Figure 1.7 : les deux états, paralléle et antiparalléle,
dans une jonction géante magnétique

En effet, deux configurations possibles concernant ce type d’empilement, dans la
configuration avec des couches a magnétisation parallele ou la direction de ’aimantation
est identique dans les deux couches magnétiques, les électrons de spin majoritaire

traversent la structure facilement sans subir d’évenement de diffusion, cela impliquant
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un état de basse résistance, tandis que les électrons de spin minoritaire sont plus
fortement diffusés dans la configuration antiparallele, les électrons sont tous diffusés et
donc la résistance de la structure est plus élevée [12].

1.4.2. La magnétorésistance TMR :

Un autre phénomeéne a été décrite pour la premicre fois par 1’observation du
Julliere en 1975, dans une jonction de type métal/isolant/métal en Fe/Ge/Co [13], ce
dernier observe un signal de magnétorésistance tunnel de 14 % a basse température, et
pour de trés faibles tensions appliquées ou les deux électrodes sont de nature
ferromagnétique [13,14]. Pour rendre compte de ce phénomene, Julliére a développé un
modéle basé sur deux hypothéses en s’inspirant du travail de ses prédécesseurs, dans
premiére qu’il y a une conservation du spin des électrons pendant le transport tunnel.
Tandis que la deuxieme, explique que la conductance dépend, pour chaque configuration
magnétique, directement de la densité d’états électroniques des électrodes et le courant
tunnel dans chaque canal est proportionnel au produit des densités d’état au niveau de

Fermi dans les deux électrodes pour la direction de spin correspondante [15].

Une jonction tunnel magnétique est une hétérostructure formée d’une fine couche
isolante de quelques nanométres d’épaisseur, typiquement du MgO ou de 1’Al,O3 prise
en sandwich entre deux couches métalliques magnétiques et considérée comme une

barriére qui autorise le transport électronique par effet tunnel [15].

Ferromagnétique
Isolant

Ferromagnetique

Faible résistance Forte résistance
électrique électrique

Figure 1.8 : les deux états, paralléle et antiparalléle,
dans une jonction tunnel magnétique




Les couches ferromagnétiques peuvent avoir leurs aimantations, soit dans une
configuration parall¢le ou il existe une forte densité d’états dans les deux électrodes pour
les électrons d’un des deux canaux alors que la résistance est faible, soit dans une
configuration antiparallele ou le courant tunnel est limité par la densité d’états la plus
basse donc la résistance est élevée [14,15]. Plus quantitativement, on peut écrire le

courant total comme la somme des courants des deux directions de spin.

1.4.3 Les applications :

La découverte du phénomene de GMR et TMR étaient la premiére étape de
I’établissement d’une toute nouvelle discipline de [I’¢lectronique, alors que cette
révolution concernant la spintronique caractérisée par 1’exploitation d’une propriété
supplémentaire de I’¢lectron, son spin, et non pas seulement sa charge ¢électrique.

La GMR considéré comme une percée technologique réside dans la sensibilité de
la détection qui permis de diminuer la taille des inscriptions et d’augmenter la densité de
stockage d’information sur des disques durs qui possedent des tétes de lecture
magneétiques extrémement sensibles et fonctionnés sur le principe de la
magneétorésistance géante [16].

Cette forte augmentation de la densité de stockage d’information a permis aussi de
fabriquer des disques aussi trés petits et d’étendre ainsi I’utilisation de disques durs aux

appareils de photographie numérique et a certains téléphones portables [17].

L’essor de la magnétorésistance géante a été suivi par celui de la
magnétorésistance tunnel observé dans des jonctions tunnel magnétiques, et qui sont
rapidement trouvé des applications dans le stockage magnétique. Les mémoires DRAM
(Dynamic Random Access Memory) et SRAM (Static Random Access Memory) a base
de semi-conducteurs ont un caractére « volatile » ou I’information stockée meurt dés que
I’on éteint 1’ordinateur [16,17]. Les systémes MRAM (Magnetic Random Access
Memory) ont pour avantage d’étre non volatiles et donc économes en énergie, d’étre
insensibles aux radiations ionisantes, la vitesse d’écriture et de lecture élevées, durée de
vie quasi-illimitée et colt de production relativement faible et devrait regrouper les
avantages des autres types des mémoires volatiles actuelles (SRAM, DRAM). La non-
volatilité permet également de supprimer les délais, souvent longs, nécessaires a la mise

en route des ordinateurs [16].
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1.5 Présentation des phases de Laves :

La combinaison de deux ou plusieurs éléments métalliques ou semi-métalliques
donne naissance a des composes bien définis appelés intermétalliques. Ces composés
ont un caractére métallique plus ou moins marqueé. Leur stabilité dépend de différents
facteurs : facteur de valence (ou de concentration électronique), facteur de taille, facteur
électrochimique (différence d'électronégativité). La prédominance de ces facteurs
permet de classer les phases intermédiaires : phases de Hume Rothery (la structure de
certains alliages dépend du nombre d'électrons par atome des composants), phases de
Laves, et composés semi-métalliques (composés d'un métal avec un élément des sous-
groupes B, ou présence des atomes interstitiels H, B, C, N, O en solution d'insertion
dans un métal).

Ces composés présentent des propriétés intéressantes pour de nombreuses
applications. Les composés intermétalliques sous forme de particules dispersées dans
une matrice métallique (phénomene de précipitation) modifient de fagcon notable les
propriétés de cette matrice. De nombreux alliages sont durcis par précipitation :
précipitation des carbures (aciers spéciaux), des composes intermétalliques (alliages
légers, aciers a hautes performances). Les eutectiques controlés possedent de
remarquables propriétés mécaniques : ce sont des composés intermétalliques sous forme
de longues baguettes ou de grandes lamelles, régulierement disposées parallelement a
une méme direction, dans une matrice plus ductile (principe du renforcement par fibres).
Les composés a grande maille ont souvent une tres grande dureté, accompagnée d'une
fragilite trés marquée [18].

Les intermétalliques polaires de type phases Laves quant a eux présente une
donne dureté, la différence d’¢lectronégativité entre les éléments leurs conferent une
bonne rigidité intrinséque, et ’arrangement atomique compacte est a l’origine une

ductilité appréciable.

Ces composés intermétalliques ont été découverts par James Friauf en 1927 [19].
Fritz Laves a étudié leur structure d’une manicre exhaustive dans les années 30 [20].
Leur appellation dérive donc des noms de ces deux chercheurs : « les phases de Friauf
Laves » ou généralement « les phases de Laves ». Ces phases sont caractérisées par un

mélange en proportion spécifique de deux éléments métalliques, ce qui les distingue des
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intermetalliques conventionnels.

Elles représentent des structures compactes ordonnées avec comme formule chimique

AB: pour les composés stoechiométriques et un rapport idéal des rayons rA/rB =

(3/2)Y2. Ces phases cristallisent dans une structure cubique ou hexagonale selon le

rapport des rayons atomiques et des concentrations en électrons 5d [21]. IIs existent trois
structures type: MgCu2 (C15), MgZn2 (C14) ou MgNi2 (C36) [22-25]. Ces structures
sont caractérisées par des polyédres de coordination identiques pour I’atome A appelés

polyedres de FRIAUF.

Figure 1-9: Environnement de ’atome A dans les phases de Laves [26]

Les trois structures peuvent étre décrites comme un empilement de ces
polyéedres ou empilement de couches identiques et décalées selon abcabc pour la
structure MgCu:z (C15) abab pour la structure MgZnz (C14) et abacabac pour la
structure MgNi2 (C36) [27]. Ces plans sont paralléles aux plans (111) de la
structure cubique (C15) et paralléles aux plans (001) des structures hexagonales
(C36, C14). De nombreuses substitutions par des éléments réduisant ou

augmentant le volume de maille sont possibles formant ainsi une tres grande
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famille structurale des phases de Laves. Dans ce qui suit sont décrites les trois

structures type de phases de Laves.

1.6 Caractéristiques cristallographiques :

1.6.1 Structure type MgCuz (C15) :

La structure type C15 est cubique a face centrées C.F.C. 1l y a 8 motifs AB2
par maille. Les atomes A occupent les sommets et les centres des faces de la
maille formant ainsi un réseau de type diamant. Les atomes B s’arrangent en

tétraédres, joints entre eux par les sommets (Figure 1.9).

Figurel-10: Structure type MgCu?2 [28]

Les positions atomiques sont données dans le tableau [I.1] en description
centrosymétrique (I’origine est placée au centre de symétrie c'est-a-dire décalée
de 1/8, 1/8, 1/8 par rapport a la figure 1.8). Pour chaque atome sont données la
position du site dans la notation de wickoff, les coordonnées atomiques et le taux

d’occupation ramené a une unité pour une occupation compléte du site.

18




Structure type : MgCuz (C15)

Parameétre de la maille : a=b=c= 6,990 A

Groupe d’espace : Fd -3 m
X Y

8a 1/8 1/8

16d Yo Yo

Tableau 1.1: Données cristallographiques de la structure type MgCuz

1.6.2 Structure type MgZn2 (C14) :
La structure type C14 forme un réseau hexagonal possédant 4 motifs par

maille. Les atomes B s’arrangent en tétraédres. Ces derniers sont alternativement

joints par les bases et par les sommets (Figure 1.11). Les positions atomiques

idéales correspondant a cette structure sont consignées dans le tableau [1.2].

Figure 1.11: Structure type MgZn2[29]




Structure type : MgZnz(C14)

Paramétre de la maille : a=b=5,2 A, c=8,6 A

Groupe d’espace : P6s/mmc

Site X

4f

2a

6h

Tableau 1.2: Données cristallographiques de la structure type MgZn2

1.6.3 Structure type MgNi2 (C36) :
Cette structure est une combinaison des deux précedentes. Le réseau est
hexagonal avec une maille doublée selon 1’axe ¢ par rapport a la structure C14.

On retrouve les chaines des tétraedres qui existent dans la structure C14 mais ces

chaines ne sont pas infinies et sont décalées les unes par rapport aux autres, (voir
Figure 1.12)

Figure 1-12: Structure type MgNi2 (C36) [29]
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Structure type : MgNi2 (C36)

Paramétre de la maille : a=b=4,8 A, c= 15,8 A

Groupe d’espace : P63/mmc

X Y

Tableau 1.3: Données cristallographiques de la structure type MgNi2

|.7 Stabilité des phases de Laves :

L’apparition et la stabilit¢ des phases de Laves sont affectées par quelques
facteurs géométriques et électroniques tels que : la taille des atomes A et B, leur

différence d’électronégativité et la concentration des électrons de valence [30].

1.7.1 Le facteur géométrique (taille atomique) :

Pour des raisons géométriques, 1’empilement le plus compact des sphéres rigides
est obtenu pour un rapport idéal des deux rayons atomiques Ra/Re= 1.225 (Ra pour
I’atome A et Re pour I’atome B) [31]. Pour les phases de Laves, ce rapport varie entre

1.05 et 1.70. Ce qui leur confére une compacité importante allant jusqu’a 0.72 [32]. Pour




¢tudier 'influence de ce facteur sur la stabilité des phases de Laves, Zhu et al [33] ont
tracé la variation de I’énergie de formation d’un grand nombre de phases en fonction de
ce rapport. Les résultats ont montré une stabilité maximale des phases ayant la valeur
idéale et I’'instabilité relative des autres phases a ét¢ expliquée par la contraction ou la
dilatation des deux atomes A et B pour se ramener au rapport idéal des rayons

atomiques.

1.7.2 La différence d’électronégativité :

La contraction qui résulte de [I’attraction entre les atomes A et B est
proportionnelle au carré de la différence d’électronégativité entre ces atomes [32].
L’importance de ce facteur apparait quand le facteur géométrique est favorable, en effet,
il explique I’instabilité structurale de quelques phases de Laves malgré leur rapport des
rayons atomiques idéal, et de ’autre c6té, la possibilité de formation des phases de
Laves avec un large rapport atomique.

1.7.3 La concentration des électrons de valence :

La concentration électronique joue un role important sur le choix entre les trois
structures possibles. En effet, une étude faite par Laves et Witte [34], sur des composés
ternaires a base de Mg, a fait apparaitre des basculements d’une structure a 1’autre en
fonction de la concentration électronique. Les phases substituées par 1’aluminium, le
cuivre, ’argent, le silicium et le cobalt présentent en fonction du taux de substitution et

donc du nombre d’électrons de valence une alternance entre la C15, C14 et C36

(fig.1.11).

Mg-Cu-Al 77777
Mg-Cu-Zn N |77
Mg-Ag-Zn ]
Mg-Cu-Si : : l V27777777772
Mg-Co-Zn C—]

133 14 1.6 1.8 2.0

Concentration d'électrons de valence par atome

Jcis WM c36 C14

Figure 1.13 : Transition des phases de Laves en fonction de la concentration d’électrons

de valence par atome dans un alliage a base de Mg.
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Ces transitions de phases ont été attribuées a la taille de la zone de Brillouin
correspondante a chaque structure, ce qui fait que I’ajout d’électrons excédentaires
provoque la perturbation des hybridations et donc des liaisons atomiques, ce qui induit
un changement de structure. Bien que différentes méthodes de calculs ont été appliquées
avec succes pour la prédiction de la structure la plus stable parmi les trois structures de
Laves, ces calculs se sont limités a la composition stoechiométrique et a la température
T = 0°K. Cette prédiction devient plus difficile lorsqu’on veut tenir compte de la
température, de la composition ou des effets des différentes phases pouvant coexister.

Plus de 1400 intermétalliques de composition AB2 adoptent une de ces trois

structures rendant ainsi les phases de Laves la famille la plus abondante des composés

intermétalliques binaires [35]. Il est important de signaler que la structure C36 est
minoritaire par rapport aux structures C14 et C15. Des exemples sur des composés

intermétalliques selon ces trois types de structures sont donnés dans le tableau [1.4].

C15 du type MgCu; C14 du type MgZn; C36 du type MgNi>
MAI, (M = Ca, Ln? Ac®) CaK_, CsNa; CdCu,

MBi, (M =K, Rb, Cs) CaL.iy, HfAl, TaCo;

CaM; (M = Rh, Ir, Ni, Pd, Pt) | MCr2 (M =Ti, Zr, Hf, Nb, Ta) | MCrz (M =Ti, Zr, Hf)
BaM; (M = Rh, Pd, Pt) MFe; (M = Sc, Ti, Nb, Ta, Mo, | MFe; (M = Sc, Zr, Hf)
MCr; (M = Hf, Nb) W) HfM; (M = Mo, Mn, Zn)
MFe; (M =Ln,Y, Zr, U) TaCo, MZn, (M = Nb, Ta)
MCo; (M = Ln, Ac, Sc, Y, Ti, | MMn; (M = Ln, Sc, Y, Ti, Zr,
Zr, Ta, Nb) Hf)

YMn,, ScRe;, ScNiz, ZrV, | MRe; (M = Ln, Sc, Y, Zr, Hf)
ZrMoy, ZrV>, ZrMoy, ErSi; MRu; (M =Sc, Y, Zr)

TiZn, , TnZn;

Tableau 1.4 : Exemple des composés des phases binaires de Laves cristallisant dans les
structures C14, C15 et C36. Ln®= Lanthanide et Ac’= Actanide.




1.8 Applications :

Le champ d’investigation le plus courant actuellement est 1’application de
ces phases pour le stockage de 1’hydrogéne [36,37]. Ainsi, ces intermétalliques
présentent des caractéristiques cinétiques d’absorption et de désorption
relativement favorables.

Autre que le stockage de I’hydrogene, les phases de Laves présentent de tres
bonnes propriétés mécaniques [38]. Par exemple, des recherches en cours visent
sur 'utilisation des couches minces des phases de Laves dans les turbines des
métaux des moteurs d'avion, les turbines a gaz, ou les turbines de l'industrie
marine (couches de revétement) afin d’améliorer leur résistance mécanique [39].
Le revétement se fait sur des superalliages qui sont des matériaux métalliques
destinés a des usages a haute température comme les zones chaudes des turbines
a gaz ou des turboréacteurs. Ils permettent notamment des gains de rendement en
offrant la possibilité a ces systemes de fonctionner a des températures plus
¢levées, ainsi qu’en leurs conférant une ductilité appréciable et une rigidite

intrinseque qui est dd a la polarité des liaisons chimiques existantes.
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Chapitre 11

Méthode de calcul




I11.1. La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité

11.1.1. Introduction :

Dans la branche de la matiére condensée, les modéles servants au traitement des
problémes atomiques, moléculaires et des solides sont développés de maniere a permettre un
calcul avec un nombre réduit (limité) d’atomes non-équivalents tout en intégrant le plus grand
nombre possible d’interactions, un compromis pas toujours évident a satisfaire, du fait de sa
complete dépendance en la nature des problemes traités. Les méthodes mises en ceuvre pour la
réalisation de ce type de calculs sont en général réparties en trois (03) grandes catégories : i/
Une premiere catégorie constituée par les méthodes de premier-principe (LMTO et LAPW)
développees par Andersen (1975)[1],[2] et celle du pseudo potentiel (PP) de Phillips-
Kleinman (1959)[3],[4].[5], des méthodes démarrant du zéro et ne nécessitant aucun usage de
parametres ajustables a partir des donnees expérimentales (largeur de bande, moment
magnetique...). ii/ La categorie des méthodes empiriques recourant a ce type de parametres
d’ajustement pour I’adaptation de leurs résultats avec ceux de ’expérimental, la méthode des
liaisons-fortes (ETB) [6],[7],[8] mettant en ceuvre des orbitales construites sur la base de la
combinaison linéaire des orbitales atomiques (LCAO) est I’'une des méthodes empiriques les
plus usuelles pour le traitement du magnétisme des systémes métalliques a base d’éléments de
métaux de transition[9]. iii/ la catégorie des méthodes semi-empiriques englobant les
méthodes (APW et KKR) développées respectivement par Slater (1937) [10] et Korringa-
Kohn-Rostoker (1954) [11], [12].

La résolution des problemes quantiques constitués par les systemes physiques de
différentes natures (atomes, molécules ou solides) et traités dans la branche de la matiére
condenseée est réalisée sur la base d’une application des concepts de la mécanique quantique et
d’un certain nombre d’approximations simplificatrices (mais rigoureuses) de maniere a
permettre une description microscopique des propriétés et des phénomenes de 1’état
fondamental des systemes en question, a travers leurs mouvements électroniques. En fait, le
traitement exact des systemes quantiques réels est le plus souvent confronté au probléme du

nombre important de variables (électroniques et nucléaires) les caractérisant et rendant leur

résolution exacte une tache quasiment impossible a réaliser. L’une des techniques adoptées

pour surmonter ce type de problémes cruciaux est le recours a des approximations des




systemes réeels complexes par des systémes voisins de moindre complexité, des corrections
sont par la suite apportées aux solutions approximatives résultantes de maniere a mieux les
concorder avec les données expérimentales. La seule difficulté susceptible d’étre soulevée est
celle liée au choix approprié des approximations a mettre en ceuvre ainsi qu’a celui de la base
des fonctions d’essai a appliquer, des choix entierement dépendant de la nature des problémes

a résoudre.

11.1.2. Résolution de L’équation de Schrodinger et la fonction d’onde :

Le probleme théorique fondamental de la physique des solides est de comprendre
I’organisation des particules (les €lectrons, les noyaux...) a ’origine de leurs propriétés. Ceux-
ci sont en effet régis par les lois de la mécanique quantique qui va permettre de calculer et de
prédire les propriétés physiques et chimiques des systémes atomiques et moléculaires.

Les propriétés d’un systéme en mécanique quantique peuvent se déduire des fonctions
d’onde Q de I’équation de Schrddinger dépendant des positions électroniques r = {r1,..., rn} et
nucléaires R = {Ry,..., Rm}. Ces fonctions d’onde sont des vecteurs normalisables d’un
espace de Hilbert.

L’équation de Schrodinger indépendante du temps s’écrit :

H/Q(rR)) = £/Q(r, R))

La résolution d’une équation de Schrddinger écrite avec un Hamiltonien qui contient a la

fois les degrés de libertés « ioniques » et « électronique » :

o~

et Ve_e T Ve—noy + Vnoy—noy (1.2)

Ou Thoy et Te sont les opérateurs d’énergie cinétique associés aux noyaux et aux électrons qui
s’expriment tout deux sous la forme de sommes de contributions individuelles.
Les opérateurs des énergies potentielles électron-noyau, noyau-noyau et électron-

électron sont les sommes des interactions coulombiennes entre particules chargées.




L’une des solutions préconisée est le recours a des approximations appropriées et
simplificatrices. La premiere approximation qui peut étre introduite est I’approximation de

Born-Oppenheimer [13].

11.1.3. Approximation de Born-Oppenheimer :

Cette approximation se base sur le fait que la masse d'un noyau quelconque est
nettement supérieure a celle de I'électron. Pour cette raison, le mouvement des noyaux par
rapport aux électrons peut étre négligé, c'est-a-dire que les noyaux seront considérés comme
figés. Dans ce contexte, I'énergie cinetique des noyaux est nulle (Tnoy= 0) et I'énergie
coulombienne (Vnoy-noy) due a la répulsion entre noyaux devient une constante.

A ce stade, nous passons d'un probléme pour lequel il nous fallait résoudre I'équation de
Schrodinger d'un systeme a (N électrons + M noyaux), a la résolution de I'équation pour un
systeme a N électrons ressentant le potentiel des noyaux (potentiel extérieur Vext oc Vnoy-
noy).

L'Hamiltonien ne contient alors que des contributions de type monoélectronique (Te et

Vnoy-e) et biélectronique (Ve-e) :

—~ —~ -~ -

H=T,+ Ve—noy + Ve_e

L 2 1 w < Zne? ] = e

ﬁzz V2 ZZ 4 ZZ— (11.4)
— 2m, 1 4TE — |1 — Rl 8meg £ Lo |1y — 1y
i A 1 i J>i

Il est a noter que les deux représentations (N électrons en interaction) + (M noyaux et N
électrons en interaction) dans le potentiel extérieur (d0 aux noyaux) sont équivalentes d'un

point de vue formel.




11.1.4. Approximation de Hartree (électrons libres) :

L’approximation de Hartree [14] consiste a chercher les fonctions propres a partir de
forme approchee :

11{’1a;(;vpra:)ch,ée = 1/)1 (Tl )1/)2 (rz) 1/)'N (rN) (| |.5)

Cette approximation est basée sur I'hypothése d'électrons libres, ou les particules sont
considérées comme indépendantes ce qui revient a ne pas tenir compte des interactions entre
les électrons et des états de spin donc, la répulsion inter-electronique de I'Hamiltonien est
omise. La fonction d'onde décrite de cette maniére ne représente pas une asymeétrie sous une
permutation de deux électrons, donc les électrons sont considérés comme des fermions et
donc, elle ne satisfait pas au principe de Pauli qui exige le changement de signe quand il y a
une permutation de deux électrons, et la fonction totale doit étre asymeétrique, et représentée

sous la forme suivante :

(1,72, (11.6)

Il est donc impossible de transformer I'équation du probléme a N corps en un ensemble

d'équations indépendantes en utilisant cette approximation.

11.1.5. Approximation de Hartree-Fock :

L'approximation de Hartree-Fock [15] a été introduite pour tenir compte du spin des
électrons, et donc du principe dexclusion de Pauli pour la résolution de I'équation de
Schrddinger. Dans cette approximation Fock a exprimé la fonction d'onde multiélectronique
¥ comme un déterminant de Slater construit a partir de N fonctions d'ondes

monoélectronique.




L'énergie électronique moyenne Ee est obtenue par une minimisation de I'Hamiltonien

électronique en appliquant le principe vibrationnel :

[y*.HA
AR dt

EQ)) =

La procédure de minimisation de I'énergie est une procédure auto-cohérente avec des
contraintes d'horthonormalité pour les orbitales, et la meilleure fonction d'onde est recherchée
en se basant sur cette procédure. Avec cette idée, Hartree et Fock ont développé de fagon
simultanée et indépendante ce qui est maintenant bien connue comme les équations de
Hartree-Fock, qu'ils peuvent étre vus comme les équations de Schrédinger pour un électron
qui se déplace dans un potentiel créeé par les noyaux et les autres électrons. Ces méthodes sont
plus utilisées en chimie quantique pour traiter les atomes et les molécules, mais pour les
solides, elles sont moins précises. Cependant il existe une méthode moderne et certainement

plus puissante qui est la Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT).

11.1.6. Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT) :

Alors que les méthodes Hartree-Fock conduisent a exprimer I'énergie du systeme
comme une fonctionnelle de sa fonction d'onde (YV), les méthodes DFT considére 1'énergie
comme ¢étant une fonctionnelle de la densité électronique du systéme (p). Un des grands
attraits des méthodes DFT est de résoudre I'équation de Schrddinger en ne faisant intervenir
que l'observable p définie dans l'espace physique R?, au lieu de le faire dans l'espace de
configuration a 3N variables, dans lequel est définie la fonction d'onde (Hartree-Fock).
Toutefois cette possibilité de se soustraire au probleme a N corps par l'usage de la densité
électronique s'effondre lorsqu'il faut donner une expression analytique de I'énergie comme
fonctionnelle de la densité. Avant d'aborder les fondements de la théorie de la fonctionnelle
de la densité, il nous parait essentiel de définir la quantité centrale de cette théorie, la densité

électronique (p).




11.1.6.1. Premier théoréme de Hohenberg-Koh :

Le premier théoreme de Hohenberg et Khon [16] a démontré que tous les aspects de la
structure électronique d’un systéme dans un état fondamental non dégénéré sont
compléetement déterminés par sa densité électronique (r) au lieu de sa fonction d’onde. Elle

s’écrit sous la forme :

E =E[p()] (11.8)

Rappelons que pour un systéme électronique décrit par I'Hamiltonien H (1.8), I'énergie et la
fonction d'onde de I'état fondamental sont déterminées par la minimisation de la fonctionnelle
E [¥]. Pour un systéme a N ¢électrons, le potentiel externe Vext (r) fixe compleétement
I’Hamiltonien H. Ceci signifie que si nous connaissons le nombre d'électrons N du systéme
ainsi que le potentiel externe Vext (r), alors nous pouvons déterminer de fagon unique
I'Hamiltonien et donc acceder a I'énergie et a la fonction d'onde de I'état fondamental.

Alors, ce théoréme consiste a donner une justification théorique a l'idée qu'a une densité
électronique donnée correspond a un potentiel extérieur unique. Le potentiel Vext (r) est en
effet déterminé, a une constante pres, par la densité électronique p (r). Puisque p fixe le
nombre d'¢lectrons, il s'ensuit que la densité électronique p (r) détermine également de facon

unique la fonction d'onde et toutes les propriétés électroniques du systeme (N, Vext).

11.1.6.2. Deuxiéme théoréme de Hohenberg-Kohn :

Nous venons d'établir que la densité de I'état fondamental est en principe suffisante pour
obtenir toutes les propriétés intéressantes d'un systeme électronique. Seulement, le second
théoréme de Hohenberg et Kohn montre que la densité qui varie a I’état fondamental est la
densité qui minimise F [p (1)].

» Par conséquent, si cette fonctionnelle universelle est connue, alors il sera relativement
facile d’utiliser le principe variationnel pour déterminer 1’énergie fondamentale et la densité
électronique pour un potentiel extérieur donné. Malheureusement, le théoréme de Hohenberg

et Kohn ne donne aucune indication de la forme de F [p (1)].




> Enrésume:

e Toutes les propriétés d’un systéeme défini par un potentiel externe Vext peuvent étre
déterminées a partir de la densité électronique de 1’état fondamental.

e ['¢énergie du systeme E[p] atteint sa valeur minimale si et seulement si la densité
¢lectronique est celle de 1’état fondamental. L’utilisation de cette recette variationnelle se
limite a la recherche de I’énergie de 1’état fondamental. Pour étre plus précis, ce raisonnement

est limité a 1’état fondamental pour une symétrie.

11.1.6.3. L’Approximation de la Densité Locale (LDA) :

Dans I’approximation de la densité locale (Local Density Approximation LDA), il est
supposé¢ que la densité électronique peut étre traitée localement sous la forme d’un gaz
d’¢électrons uniforme. Ce qui revient a effectuer les deux hypotheses suivantes :

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

e La densité p (r) est une fonction variant lentement vis-a-vis de r.

Cette approximation consiste donc a considérer que la contribution de Exc [p (r)] a ’énergie
totale du systeme peut étre additionnee de facon cumulée a partir de chaque portion du gaz
non uniforme comme s’il était localement uniforme.

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

LR p(r)] = f p(P)ERA ()] dr (11.9)

Ou : €P«[p(r)] représente 1’énergie d’échange et de corrélation par électron dans un gaz
d’¢électrons dont la distribution est supposée uniforme.
> A partir de PA[p(r)] , le potentiel d’échange-corrélation V-PAxc peut étre obtenu d’une

facon variationnelle selon 1’équation :

S(p(Megelp(M]
op(r)

Vb4 (r) = (11.10)




Pour les systemes magnétiques, le spin électronique introduit un degré de liberté
supplémentaire et I’approximation de la densit¢ locale doit étre alors étendue a
I’ Approximation de la Densité Locale de Spin (LSDA : Local Spin Density Approximation),

ou I’énergie d’échange et corrélation est fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas :

ELPALpypy] = f o(P)exclpr (), pu (] d*r

» L’approximation de la densité locale suppose que la fonctionnelle est purement local.
Cette énergie est divisée en deux termes : Ou : Exc [p (1)] est I’énergie d’échange et [p (1)] est

I’énergie de corrélation.

11.1.6.4. L’Approximation du Gradient Généralisé (GGA) :

C’est une amélioration de I’approximation de la densité locale dans le traitement de
I’énergie d’échange-corrélation qui consiste a la rendre dépendante non seulement de la
densité électronique mais également de son gradient | \/(p)|.

Ainsi la fonctionnelle EX*Axc[p(r)] rend compte du caractére non uniforme du gaz d’électrons.
Dans ce cas, la contribution de E-Axc[p(r)] a I’énergie totale du systéme peut étre additionnée
de facon cumulée a partir de chaque portion du gaz non uniforme comme s’il était localement

non uniforme. Elle s’écrit de la forme :

ERp] = [ p(exclo@) Tpllar  (1142)

OU : exc[p(r), N/ (p)] représente I’énergie d’échange-correlation par électron dans un systeme
d’électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme.

L’utilisation des fonctions de type GGA [17,18] permet d’accroitre de fagon significative la
précision des calculs en comparaison avec la description fournie par la LDA en particulier

pour I’énergie de liaison des molécules. Ce qui est a I’origine de 1’utilisation massive de la




DFT par les chimistes dans les années 90. On trouve différentes paramétrisations pour la
GGA dont celles de Perdew et al (1991) [19] et Perdew et al (1996) [20] et les versions les
plus utilisées sont celles de Perdew et Wang [21] et Perdew [22].

11.1.6.5. Equations de Kohn-Sham pour une particule :

En fonction des représentations qui sont utilisée pour décrire la densité, le potentiel et
les orbitales Kohn-sham ; on peut crée une classification des méthodes de description de la
structure électronique basée sur la DFT. Ainsi, on effectue de nombreux choix dans le but de
minimiser le colt en temps machine et humain, tout en maintenant un niveau de précision
élevé sur les résultats obtenus.

On peut ainsi presenter le schéma comme un arbre des possibilités de traitement DFT,
tous issus de la méme base. Dans cette mémoire, les calculs ont été principalement effectués
selon la méthode d’orbital Muffin-Tin linéaire (LMTO), il existe d’autres méthodes comme
I’onde sphérique augmentée (ASW) ou la méthode des Ondes Planes Augmentées Linearisées
(FP-LAPW), qui ont été également employées pour 1’étude de matériaux dures basés sur le
carbone. Cependant, ces approches calculatoires sont habituellement fiables quand elles sont
appliquées a des matériaux cristallins a haute symétrie et forte compacité.

L’utilisation explicite d’une base peut étre évitée en construisant les orbitales Kohn-Sham en
effectuant une résolution numérique sur des grilles des équations differentielle Cependant, il
est important de noter que presque toute les approches qui ont été proposées pour les solides
(y compris les méthodes pseudo —potentiels et LAPW) se basent sur une méthode d’expansion

d’une base d’orbitales Khon-Sham sont de la forme :

P () = XC;Pi(r) (11.13)

Ou : ¢;j (r) sont les fonctions de base

Cij sont les coefficients de développement.

La résolution des équations de Kohn et Sham revient a déterminer les coefficients Cij pour
les orbitales occupées qui minimisent 1’énergie totale. Sa résolution pour les points de

symétrie dans la premiére zone de Brillouin permet de simplifier les calculs. Cette résolution
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se fait d’une maniére itérative en utilisant un cycle d’itérations auto-cohérent illustré par

I’organigramme de la (Figure 11.1).
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Figure I11.1 : représentation schématique de différentes méthodes de calcul basées sur la DFT
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11.1.7. Succes de la DFT :

La DFT permet souvent d’obtenir, & plus faible cout, des résultats d’une précision
proche de celle obtenue avec des calculs post-Hartree-Fock. De plus, elle peut étre utilisée
pour étudier des systémes relativement gros, contenant jusqu'a plusieurs centaines d’électrons,
que les calculs post-Hartree-Fock ne peuvent pas traiter. Ceci explique que la DFT est
aujourd’hui trés utilisée pour étudier les propriétés des systemes moléculaires ou méme
biologiques, parfois en combinaison avec des méthodes classiques.

Les nombreux travaux effectués ces derniéres années montrent que les calculs de la
DFT donnent de bons résultats sur les systémes trés divers (métallique, ionique, ...etc.) pour
de nombreuses propriétés (les structures moléculaire, les fréquences de vibration, les potentiel
d’ionisation,...etc.). Toutefois, ces méthodes souffrent encore de plusieurs défauts. Ainsi il
semblerait que les forces de dispersion ne sont pas traitées correctement. Par ailleurs, on ne
comprend pas toujours les bons ou les mauvais résultats de la DFT sur certains systemes, et il
n’existe aucun véritable critére pour choisir une fonctionnelle plutdt qu’une autre. Il est en
outre difficile de trouver des critéres permettant d’améliorer une fonctionnelle donnée, ce qui

rend parfois I'utilisation de la DFT délicate

I1- 2 La méthode de calcul FP-LMTO

11-2.1. Introduction :

La méthode linéaire des orbitales muffin-tin (LMTO) est parmi les techniques qui
jouent un role trés important pour résoudre les équations de la fonctionnelle de la densité pour
un systéme de matiere condensée. Cette approche est caractérisée par deux points:

1- L'utilisation des fonctions de base datome centre qui sont définies par le moment
angulaire, construites en dehors des fonctions de Hankel.

2- L'utilisation de 1'augmentation pour introduire les détails atomiques dans les fonctions de
base a proximité de chaque noyau. De fagon générale, le raisonnement de cette approche est
de construire les fonctions de base qui ressemblent beaucoup aux fonctions d'ondes du début.
Pour la méthode (LMTO), I'équilibre n'est aucun doute positif sil'approximation de la sphere

atomique est employée.




11-2.2. L’approximation Muffin-Tin (MT) :
L’approximation Muffin-Tin consiste & découpler le cristal en deux régions :
> Des spheéres appelées sphére Muffin-Tin [23], englobent chaque atome ou le potentiel est
supposé a symétrie sphérique.

> Des zones interstitielles (Z1) ou le potentiel est lisse ou variant trés lentement

s )

Sphere
Muffin-tin

N /

Figure 11.2: Potentiel Muffin-Tin

11.2.3. Instruction de base :
Dans le paragraphe précédent on a décrit I’approximation Muffin-tin qui suppose que 1’espace
cristallin est divis¢ en sphére d’atomes centrés et la région constante c’est la région

interstitielle. La densité de charge et le potentiel effectif sont augmentés par des harmoniques

sphériques a I’intérieur des sphéres :

pe(2) = D pie ) 1, ()
L




V.(r,) = Z V. (r) iV, () (11.15)

L’ équation de Schrédinger est résolue en termes de principe variationnel :

(=V*+V -Eyy,, =0 (11.16)

Yia(r) = Z Afke X T (1) (11.17)

Lkt

Et le probleme de la valeur propre est

S Ul =7 + V] — Bl A s
Lkt

11-2.4. Spheres muffin-tin :
Les fonctions de base de la méthode LMTO s’obtiennent a partir de la somme de BLOCH de

ces ondes partielles :

kar(rr) = Z eikR){ll,{kr(r -R- T) = (bgkr(rr)ﬁn’ - z eikRHLkr(r - R - T) (“19)
R

R

L’utilisation du théoréme d’addition permet d’avoir la relation suivante :

Z eikRHLkr(T —R—-1)=- Z]L’k’r’(Tr’)yl"r"s‘llﬁ'r’m(k) (11.20)
LI

R




Pour que les constantes de la structure SKLeLe(K) se stabilisent et la valeur de
v = (1/Sr(21+1)).

On obtient :

kat(nr) = (I)gkr(nr)art’ - Z (l)L’k’r’(Tr’)yl’t’sf}-;’[,t(k) (“'21)

Lt

Dans la région interstitielle les fonctions de base sont définies comme suit :

Xoer (1) = Hiee ()8 = Z]L’k’-z’(7'1’)V1’1’Sf’r’m(k) (1.22)
Lr

Les formules pour les fonctions radiales numériques sont :

(l)gkr(nr) = a{{ch)th(nrrEv) + b{llcr@th(T:rrEv) (||.23)

O (r) = a0 (5, Ey) + b 0,12 (7, B, (11.24)

at. = +W{Bp . Hyrr)

blir = —W{DricHpper} (11.26)

A = +W{DpiecHyir} (11.27)




bler = —WDrieHie) (11.28)

Avec  Wig = S%(fg — fg) et les coefficients au. et by, fournissent un lissage similaire

avec @ Les propriétés d’orthonormalisation sont :

st
f Da 1 (M12dr, = W{Bypir Dypr ) = 1
0

(11.29)

ST
j gz)vl.'{‘r(?ﬂ) ijlkr(r)rrzdrr =0 (“30)
0

11-2.5 La contribution d’échange et de corrélation :
Le potentiel d’échange et de corrélation en utilisant la LDA est différent du potentiel
coulombien parce qu’il n’est pas linéaire. A cause de ceci il faut supposer que la partie non

sphérique de la densité de charge est petite, c'est-a-dire.

pr(rr) = pL:Or(rT)YOO + Z Prz (rljj)ilYL (?) = p:ph(rr) + 5pr(r'r) (||,31)

L#0

xc

dV
V[0 ()] = V[ 7" | + —— | poporn [0 ()] (11.32)

dp




[6p: ()| = 6% p (1) = Z 82 P ()Y, (7) (11.33)

Avec les contributions des dérivées radiales et la partie sphérique, le potentiel d’échange et de

corrélation est donné par la relation suivante :

V) = ) VEGDIY, ) (11.34)

En utilisant les notations suivantes pour les différentes derivées des formules de

I’approximation de la densité locale.

(11.35)

11-2.6. Les fonctions d’ondes :
La fonction d’onde décrite par 1’équation (I1-36) est donnée comme une expansion pour la
méthode LMTO, cette fonction est représentée en deux régions, a I'intérieur de la sphére et
dans la région interstitielle. A I’intérieur de la sphere MT, elle est représentée comme une
expansion a un centre.




lI’Kl(rr) = Z Alf%'r(l)fkr(rr) - Z S.i,{kﬂi'ylr(l)l,kr(rr) (| |.36)
LK Lk

Et dans la région interstitielle la fonction d’onde a la forme suivante :

1I'Kl(r'r) = Z Aflf%rHl{gcr(rr) - Z Slf(k}'lrylr]l,kr(rr) (| |.37)
Lk

LK

Ou Ay, sont les coefficients variationnels du probléme de la valeur propre de la méthode

LMTO S*y.. et sont leur convolution avec les constantes de la structure, c'est-a-dire :

AOE Z Sierrs (KA, (11.38)

Lrkr

11-2.7. Calcul de la densité de charge :
La densité de charge comprend deux composants, la densité de charge totale a
I’intérieur de la sphére MT et la densité de charge a I’extérieur de la sphere MT.

La densité de charge a I’intérieur de la sphére MT est donnée comme un développement

d’harmoniques sphériques.

pelr) = ) pure I Y () (1139)

Lrr

De la méme manicre pour la densité de charge a I’extérieur de la sphére MT. Afin de calculer
la densité de charge, il faut calculer les intégrales suivant la zone de Brillouin T *@ 7, en
utilisant les propriétés de transformation des coefficients variationnels, ces intégrales sont

réduites a des intégrales irréductibles de la zone de Brillouin, par exemple.
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TL‘iEclr)Lk = Z 2]"1(1 Affyirt:ank%r (l |40)
KA

Puis ils sont symétrisés suivant le groupe cristallin d’apres 1I’équation suivante :

@ — i # ()
Tl‘f‘n‘lukrlrk —Z Z Urln'ml(y)TzfnlnkzmzkUfl?‘Lm2(y) (11.41)

Yy mlm2

11-2.8. Harmoniques sphériques :
L’harmonique sphérique Y est une fonction propre de la partie angulaire de I’équation Laplace

qui est définie comme suit :

) mfm| .
You(@)=(=1) 2 a;,P"" (cos@)e'™® (1.42)

Qui est orthonormalisée dans une sphére S

f Vi ()Y (FYAF = 518, (11.43)

Et P™ sont des polyndmes de Legendre augmentés tandis que aim sont des coefficients de

normalisation, I’expansion de deux harmoniques sphériques sont données par :

HOMOES ETARG (1.4

Lrr

chi= | Vi@ G (11.45)

Ltr




I"-muv _ ~l"-m — m-ms ~l"mr—m
Cl!mflm - Cl"m—m!lm - (_1) Clmlrml (“46)

11-2.9 Le code de calcul Mstudio Mindlab :

Mindlab est le premier logiciel scientifique pour les systemes Windows qui effectue des

calculs de structure électronique des solides [24]. Ce programme est crié par une collaboration
de « Université de Californie, Davis », « Physical Institute, Moscow » et « Department of
Physics, New Jersey Institute of Technology ».

Ce code est une implémentation de la méthode FP-LMTO pour le calcul des plusieurs
propriétés ; en se basant sur la théorie de la densité fonctionnelle (DFT).

Le code Mindlab utilise des différentes bibliotheques ; la bibliotheque BandLab pour
effectuer des calculs de 1’énergie totale et la structure de bande, une bibliotheque DMFTLab
pour résoudre mode impureté et la bibliotheque MScene pour la visualisation des differentes
propriétés calculées. Toutes ces bibliotheques sont liées ente eux d’une maniere dynamique

MStudio.




% MStudio - Untitled.mst - [Bands 01]

ﬂFile Edit ‘iew Project Bands ‘Window Help
D& E BRI S TG
Ej

i

= @ BandLab Atorms IHuppings} Enrrelatinns\ Prnpertiesl &k Databae..

-] Bands Windows
= @ Bands 01 Ak and Shucture Setup: Access Al Options. . |

.i. Pertomns Electroric St Eriritive: Trarslations:
-F g Mams o [ iz

oG
: g;.ﬁ: : |1£2 ||1U |1 /2 Set Temperature (k)

4 Hoppings . i [z [oo
5% Comelations

= Properties Select coordinate spstem for setting atomic pasiions:  Use Cartesian System O Basis of Translations
Atoms & Structure et atom specific data in the table below. 4 fist columns are required, last 2 are optional,

Charge Denst
(&) Chage Densiy & | Element | Charge | Position | Sot# | MT 5. | Options

B Crystal Group 1 |G nolog |1 2,286
. 5
[e] Density of States 7 110 14 |3 2308
3

[ SpinUnrestricted: | LS Coupled

Find Group ‘ Find Spheres |

[ Energy Bands

Femi Suace ~9.24340 10815 -9.25893 A.977936-81 for Jd-state,

[@ Full Potential Eny: Dny: Cny: Wny: Et= -1.0@
B Optics B.36177 -1.2657 B.24472 3.8524 for 4s-state,
L @ OMFTLah A.628708 -@.17809 1.5684 1.656A for 4p-state,
, -0.24348 -4.8815 -0.25893 B.97793E-81 for 3d-state,

(1 Dt Windaws Eny: Dny: Cny: Hny: Et=-.108
¥ @ M5 cene A.92301E-81 -2.2181 -0.24587 2.6956 for 4s-state,
. Uariables A.63848 -1.8484 A.975%46 1.4341 for 4p-state,
. , A.51557 1.389 29755 2 .B566 for 4d-state,

+ @Fumhons _ Eny= : _ Gny: _ Hny: Et= -1.88

Figure 111 3 : Fenétre de dialogue Mstudio Mindlab

Un ensemble de propriétés qui peuvent étre calculés par ce programme :

(1) calcul du groupe d’espace.

(2) La structure de bande électronique.

(3) la densité d’état : Mindlab calcule et visualise densités d'états

(4) Hoppings: pour le cas des liaisons fortes

(5) les propriétés optiques (E1, E2, et de spectres de perte d'énergie des électrons)

(6) visualisations 2D de la densité de charge et le Full potentiel.

(7) visualisation 3D contour de la densité de charge, Full potentiel, les surfaces de Fermi
(8) Visualisation de structure cristalline.

(9) Correction des calculs par la méthode LDA + U pour les systemes électroniques fortement
corrélés.
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Chapitre 11

Résultats et Discussions




I11.1 Introduction :

A l'égard des développements récents dans la physique de la matiére condensée,
beaucoup d’efforts ont été¢ déployés afin d’obtenir des bons résultats pour une meilleur
comprehension du comportement des matériaux. Et pour cela, la simulation joue un rdle tres
important dans les études des propriétés des matériaux, son intérét est de minimiser les
dépenses des expériences colteuses, dangereuses ou méme inaccessibles au laboratoire et, elle
permet aussi de modéliser les phénomenes difficiles ou impossibles a réaliser
expérimentalement [1]. Parmi ces méthodes de simulation, on a utilisé la méthode FP- LMTO
avec les deux approximations : LSDA et LDA+U.

Ce dernier chapitre contient les résultats et leurs interprétations lors des études approfondies
faites sur les propriétés structurales, électroniques, et magnétiques des matériaux phase de

Lave cubique de type MgCuatel que : ZrFe,, HfFe: et LuFe..

111.2 Détails et techniques de calculs :

Nos calculs sont basés sur la théorie de fonctionnelle de la densité (DFT), utilisant la
méthode des orbitales Muffin-Tin linéarisées (FP-LMTQO) basés sur les ondes planes

linéarisées implémentée dans le code Mstudio Mindlab.

L’approximation LSDA (Approximation de la Densité Spin Locale) a été utilisé pour
décrire le potentiel d’échange et corrélation, et ceci pour des systémes faiblement corrélés.
Nous avons jugé que cette approximation n’est pas a elles seules tres efficaces pour prendre

en compte la structure électronique de nos matériaux avec une grande précision.

De ce fait, nous avons opté pour une autre approche, quoiqu’un peu phénoménologique,
mais qui a le mérite de tenir compte de la contribution réaliste des effets d’échange et de
corrélation des électrons 3d, 4d et 5d. Il s’agit d’introduire un terme supplémentaire U, terme
d’Hubbard [2], a ’hamiltonien de la méthode LSDA. Ceci donne des résultats satisfaisants,

comparés a d’autres résultats, nous le verrons dans ce chapitre.




111-2.1 Calcul par ’approche LDA+U :

La méthode LDA+U présentée dans cette partiec s’avére étre une combinaison de
I’approximation LDA et de ce type de modele : une correction est apportée localement,
uniquement sur les orbitales d dans le cas qui nous intéresse. Dans les systemes faiblement
corrélés, en utilisant 1’approximation LSDA, le potentiel pris en compte est un potentiel
moyen des orbitales indépendant (potentiel & un électron). Cette approximation peut étre
raisonnable dans de tels systémes. Dans le modele proposé par Hubbard [3] le cas de ce type
de systéme est un cas extréme qui correspond a la situation ou la répulsion de coulomb tend
vers zéro.

En fait, la méthode LDA+U [3] a été initialement proposée pour décrire correctement t les
systémes fortement corrélés. Dans le modéle d’ Anderson [4] les électrons sont traités en deux
sous-systemes, un premier sous-systeme qui considére que les électrons d ou f sont localisés,
alors que le deuxiéme sous-systéme considere que les électrons sont délocalisés.

Dans le premier sous-systeme, les électrons d-d ou f-f sont décrits par un terme d’énergie U

qui correspond au terme introduit par Hubbard

1
JU= Dii=j UMY (11.2)

Ou n; est probabilité d’occupation des états d ou f au lieu du terme relatif a I’approximation

de LSDA

E=UN(N—1)/2 (1.2)

Ensuite, une nouvelle énergie fonctionnelle peut étre écrite comme :

UN(N-1)/2 1
n; ELSDA+U — ELSDA_%_EUZ#jnin.

(111.3)




Et les énergies des orbitales & sont donnés par :

aESDA-‘rU

LSDA+U _

€ = gPA 4 U(% +n) (111.4)

ani

Cette nouvelle formulation divise les énergies des orbitales des électrons localisés ni par U
reproduisant ainsi la physique qualitativement correcte pour les systémes fortement corrélés
[5]. L’analyse ci-dessus est cependant, seulement un apercu simplifié. 1l est & noter qu’une

formulation invariante par rotation de la fonctionnelle LSDA+U est donnée par:

U—j K d. .0
ELSDA+U _ pLSDA L U(T) Za[T?”Pj _ TT(P?PB] (111.5)

Ou 0 est le spin, U est le paramétre Hubbard U et J est parameétre d’échange J. Comme nous
I’avons dit auparavant, en pratique les paramétres U et J peuvent étre pris comme parametres
ajustables. Ces parametres sont donnés pour chaque type d’électron par I’expression suivante :

Ou g est le spin, U est le parametre Hubbard U et J est paramétre d’échange J. Comme nous

I’avons dit auparavant, en pratique les paramétres U et J peuvent étre pris comme parametres

ajustables. Ces paramétres sont donnés pour chaque type d’électron par ’expression suivante

[6] :

U=Fo | =(F%4F4),F4/F2~0,625

Ensuite, nous avons testé plusieurs valeurs de U :
U= 2eV et J=0.51eV pour Zr, U= 2eV et J= 0.35eV pour Hf, U= 2.2eV et J=0.31eV pour Lu,
U=6.8eV et 0.89eV pour Fe, [7,8].




Dans notre travail nous avons commencé par optimiser le nombre de points spéciaux «
k » pour le maillage de la premiere zone de Brillouin (PZB) sachant que la convergence a été
obtenue a partir d’'une méche de 10x10x10 pour la structure cubique C15 de type MgCuz, Les
valeurs des rayons des sphéeres muffin-tin Ryt pour les composés ZrFe,, HfFe, et LuFez pour
les atomes Zr, Hf, Lu et Fe sont illustrées dans le tableau suivant :

Matériel/structure RMT (a.u)

Hf Lu Fe

ZrFez - 2.299
HfFe> 2.880 - 2.351

LuFe; - - 2.860 2.335
Tableau I11.1 : Les valeurs des Rmt pour les différents atomes Zr, Hf, Lu et Fe

I11.3 Propriétés structurales :

L’étape la plus importante dans ce calcul est la détermination des propriétés structurales
afin d’avoir plus d’informations sur les propriétés des matériaux a étudier. La connaissance de
ces informations nous permet d’accéder par la suite a d’autres propriétés physiques
(électroniques, ¢lastiques, magnétiques, ...).

Le but de ces propriétés structurales est de déterminer les paramétres de structure du matériau
a savoir le paramétre de maille ao, le module de compression B (Bulk modulus) et sa dérivée
B’. Cette étude nous permet de prédire la phase du matériau la plus stable a travers les valeurs
des énergies a I’état d’équilibre.

Rappelons que nos calculs sont effectués en utilisant la méthode FP-LMTO avec

I’approximation LSDA, version donnée par Perdew et Wang [9] aussi avec la LSDA+U.




A fin de déterminer les propriétés de I'équilibre statique tels que le paramétre du
réseau, le module d'incompressibilité et sa dérivée, nous avons calculé I'énergie totale pour
différentes valeurs du paramétre du réseau a, par ajustement de I'énergie totale a l'aide de

I'équation d'état de Murnaghan [10].

o
E(V)=E, +ﬁ[lf (@) — Vo] +§(V Vo)

%

(111.8)

Le module de compressibilité B est défini par :

(111.9)

La dérivée premiere du module de compressibilité B' est déterminée par l'asymétrie de la

courbe de I'énergie E.




Les figures (111 -1, 2, 3) nous montrent la variation de I’énergie totale de nos matériaux, en

fonction du volume de la maille.
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Figure 111.1: I’optimisation de 1’énergie totale en fonction du volume pour le composé ZrFe; de type
C15
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Figure 111.2: 'optimisation de 1’énergie totale en fonction du volume pour le composé HfFe»
de type C15
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Figure 111.3: I’optimisation de 1’énergie totale en fonction du volume pour le compose LuFe>
de type C15




Le tableau 111.2 regroupe les résultats et valeurs obtenues pour le paramétre de maille a
I’équilibre, le module d’incompressibilité ainsi que sa dérivée pour les composes ZrFez, HfFe»

et LuFe; ainsi que les résultats expérimentaux.

Le tableau I11.2 : L’énergie totale (eV), paramétre de maille a(A), module de compressibilité

B (GPa), et sa premiere dérivée B' des matériaux ZrFez, HfFe; et LuFe>

Material Reference ao(A°) Bo (GPa) B’

Present work :
LSDA
LDA+U
Experimental :
Other works:
(LSDA)
(GGA)

Present work :
LSDA
LDA+U
Experimental :
Other works:
(LSDA)
(GGA)

Present work :
LSDA
LDA+U
Experimental :
Other works:
(LSDA)
(GGA)




111.4 Propriétés élastiques :

Dans les structures idéales, le matériau est stable mais quand il est soumis a des
contraintes extérieures comme la température ou la pression, il change complétement de

phase. Notre role est de chercher la phase dans laquelle il devient stable.

L'étude des propriétés élastiques des solides est I’outil indispensable pour fournir des
informations précieuses sur la stabilité structurale et les propriétés mécaniques des matériaux,

selon des critéres bien définis.

Le comportement élastique des matériaux est généralement décrit par les modeles basés
sur une loi de comportement élastique linéaire, dite loi de Hook.

Les constantes élastiques déterminent la réponse linéaire d’un cristal élastique de
symétrie arbitraire a une déformation infiniment petite [11-12]. La structure cubique est

caractérisee par trois constantes élastiques (C11, C12 et C44).

En utilisant le modéle de Mehl, nous calculons le module (Ci1 - C12) par le tenseur de

déformation orthorhombique en volume conservé :

(111.10)

. Ou g est la deformation appliquée.

L’application de cette contrainte influe sur I’énergie totale :

E@©)=E (-8)=E (0) + (C11 — C12) V. & + O [6%] (111.12)




Ou E(0) est I'énergie du systeme a l'état initial sans déformation et V est le volume de la

cellule élémentaire a I'état d'équilibre.

Pour obtenir les valeurs de Ci1 et Ciz, nous avons besoin d'une deuxieme équation qui est

donnée par le module de compressibilité pour un cristal cubique isotrope par :

1. _
BZE((' 11+2C12) (111.12)

Finalement, pour déterminer la troisieme constante élastique Caas, on exerce une déformation

monoclinique a volume conservé donné par ’expression suivant :

aprés diagonalisation

€= (111.13)

En remplacant I'énergie totale :

E(3)=E (=8) =E (0) + (1/2) CasV. 8+ O [5*] (111.14)

En combinant les équations (111.8) et (I11.9), on peut déterminer facilement les deux
constantes élastiques Ci1 et Ci, alors que la troisieme constante élastique Cas est déduite
directement de 1’équation (II1.11).

Les constantes élastiques Cij d'un systéeme cubique doivent satisfaire les critéres de stabilité
de Born suivants [13] :

Cl1>0,

C44 >0,

Cl1-C12 >0,

C11+2C12 > 0.




Le pionnier Robert Hooke (1635-1703) est le premier qui fait des études sur le
domaine des déformations élastiques ou les solides ont la possibilité de revenir a leur état

préalable sans dommage résiduelle et restreinte a des déformations dues a des contraintes
limitées, alors qu’au-dela de ce domaine s'étend le domaine des déformations plastiques ou
elle est irréversible.

La connaissance des propriétés mécaniques d’un composé¢ permet d’estimer et

d’évaluer sa stabilité mécanique et de bien cerner son utilité.

Le module de Young Y est exprimé par la relation suivante :

__ 9BG
3B+G

(111.15)

B : module de compressibilité, G : le module de cisaillement.

Pour des cristaux cubiques, le module de cisaillement est lié aux constants élastiques

selon I’approximation de Voigt- Reuss- Hill [14] par les relations suivantes :

1 ,
GV — E(C]_l - ClZ + 3C44) (”|16)

5644( Cyq— C12)
(4 C44 + 3( C11 - CIZ)) (HI'17)

et Gy =

1
G =5 (Gy +Gg) (111.18)

Ou Gy est le module de cisaillement de Voigt correspondant a la limite supérieure des valeurs
G et Gr est le module de cisaillement de Reuss pour les cristaux cubiques correspondant aux

valeurs plus faibles.




Le parametre de Kleinman [15] est important, car il décrit la position relative des sous-
réseaux de cations et d’anions sous des distorsions de contrainte conservant le volume pour

des positions non fixées par symétrie. 11 est donné par la relation suivante:

-~ C11+ 8(.‘12

§ = 7C2Css (111.19)

L’anisotropie ¢élastique d’un cristal cubique est mesurée par la variation entre les

modules a travers le facteur d’anisotropie A:

(111.20)

_ 3B-26G
v= 2(3B+G) (111.21)

v: le coefficient de Poisson qui permet de caractériser la traction du solide

perpendiculairement a la direction de I’effort appliqué.

Le comportement ductilité ou fragilité de ces matériaux peut étre prédit. Selon le
critere de Pugh [16,17], si le rapport B/G est inférieur a 1.75 le matériau est fragile par contre
s’il est supérieur a cette valeur le matériau est ductile.

Vu les composés ZrFez, HfFe, et LuFe; ayant un module d’élasticité Y élevé, ce
dernier subira une plus faible déformation avec module de cisaillement et un module de
Young plus grand.

Du point de vu pour la ductilité et fragilité, le rapport B/G est supérieur a la valeur critique
1.75 qui sépare le comportement ductile/fragile, ce qui classifie notre matériau comme un

matériau ductile.

Ces matériaux posseédent un module de compressibilité plus élevé, ce qui implique que
les matériaux étudiés sont difficile a étre brisé. On peut expliquer ce résultat par une faible

distance interatomique qui entraine une grande cohésion du cristal.
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Pour un cristal isotopique A est égal a 1, mais quand il existe une autre valeur

supérieure ou inférieure a 1 signifie qu’il s’agit d’un cristal anisotrope [18], concernant nos

composés, nous remarquons que le coefficient d'anisotropie a dépassé I'unité, ce qui indique

un caractére anisotropique.

Les valeurs du coefficient de Poisson et inférieure a 0.5 ( la valeur maximale de v ),

indiquant que les composes ZrFe,, HfFe, et LuFe, sont parfaitement compressible.

Les valeurs obtenues pour les constantes élastiques Ci1, Ci2 et Cas, le module de
compressibilité B , le module de cisaillement G, le module de cisaillement de Voigt Gy , le
module de cisaillement de Reuss Gr, le facteur d’anisotropie A, le coefficient de Poisson v et
le module de Young Y de nos composes sont listées dans le Tableau I11.3, le facteur
d’anisotropie A, le coefficient de Poisson v et le module de Young Y de nos composés sont

listées dans le Tableau I11.3, Il est & noter que ces constantes calculées pour ses cOmposés

n’ont pas fait objet de mesures expérimentales préalables, a notre connaissance.

Tableau I11.3 : Les constantes élastiques Cij en (GPa), le module de compressibilité B, le module de cisaillement
G, le module de cisaillement de Voigt Gy, le module de cisaillement de Reuss Gg, le facteur d’anisotropie A, le
coefficient de Poisson v et le module de Young Y des matériaux ZrFe,, HfFe; et LuFe,.

Compou c Ce Cu B Gy Gr G B/G I3
11
nds

ZrFe;
Our 248.138 152.621 52.731 .144025

results:
263.594 171.383 54.825 149.602

HfFe2
Our 253.678 156.916
results:
272.420 181.31

LuFez
Our 235.568 150.521 . 132.062

results:
202.824 128.733 . 119.617

Apres avoir calculé le module de cisaillement G et le module de compressibilité B, nous
pouvons facilement calculer les vitesses de I’onde sonore longitudinale et transversale du son,

ils sont donnés par les équations de Navier [19] citées respectivement ci-dessous:
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(111.22)

Ou p est la densité du composé obtenue a partir des constantes du réseau (ao) et des masses

moléculaires du cristal.

(111.23)

M 1M,
p_V’

M=~

La vitesse moyenne du son vy est:

172 1 _%
=i ) .2

La température de Debye ( 0p ) est estimee a partir de la vitesse moyenne du son (vm), en

utilisant 1’équation :

(111.24)

Ou h est la constante de Planck, Kg est la constante de Boltzmann, Va est le volume atomique
et n est le nombre d’atomes par unité de volume. Le tableau 111.4 présente les résultats
obtenus pour les matériaux ZrFez, HfFe> et LuFe», les valeurs de la température de Debye (6p)

calculées pour tous les matériaux étudiés sont exposées dans le tableau.




Tableau 111.4 : Densité moléculaire (p), les vitesses de propagation longitudinal et
transversale (v, v), la vitesse moyenne de son (vm) et la température de Debye (6p ) des
matériaux ZrFez, HfFe, et LuFe,.

matériaux P V| Vi Vi 6b

ZrFe;: LDA 4.174 7809.298 .3548858 400080 .347368
LDA+U  4.066 8217.529 3655.612 4124.97 355.033

HfFe, : LSDA 6.131 6527.318 2968.738 3346.681 294.009
LDA+U 5.945 6940.881 3070.355 3465.387 301.327

LuFez2: LSDA 5.090 6906.760 3069.432 3463.677 299.420
LDA+U 4.981 6518.322 2960.422 3337.519 286.440

[11.5 Propriétés électroniques :

L’¢tude des propriétés ¢lectroniques d’un matériau nous permet d’analyser et de
comprendre la nature des liaisons qui se forment entre les différents éléments de ce matériau

soient, I'énergie de gap et la distribution de charges.

Pour les systéemes magnétiques, en utilisant le concept des électrons a spin-up et spin-
down séparément, on effectue les calculs a spins polarisés en procédant a l'analyse des

propriétés données par la structure de bande et la densité d’états.

I11- 5-1. La densité d'états (DOS) :

La densité d'états désigne les cites qui sont plus riches ou pauvres en électron, elle se
retrouve majoritairement sur les atomes les plus électronégatif, la compréhension de la densité
électronique permet mieux trouver les cites électrophiles et nucléophiles dans une molécule et
La plupart des propriétés de transport sont déterminées a partir de la connaissance de la
densité d’états. Elle permet aussi de définir la nature des liaisons chimiques dans un matériau
et par conséquent le transfert de charge entre orbitales et atomes

Les densités d’états (DOS) totales et partielles (PDOS) des trois composés ZrFez, HfFe>
et LuFe-dans la structure cristalline C15 considérées sont illustrées respectivement sur les
figures ci-dessous, le niveau de fermi séparant la bande de valence BV de la bande de

conduction BC est pris comme origine des énergies.
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A partir des figures [Il1.4, 5, 6], nous constatons que les DOS du Fe jouent un role
dominant et trés important dans la densité totale du ZrFe;, HffFe; et LuFe;. Dans ces

composés, cristallisant dans la structure C15, les électrons du Fer prennent place de -5 a 3 eV.

Les DOS de Zirconium (Zr -4d), Hafnium (Hf-4d) et Lutécium (Lu-5d) contribuent

clairement au niveau de Fermi.

Cependant, une caractéristique importante qui peut étre notée est la continuité de la densité
d’états de chaque matériau, donc I’absence du gap énergétique ce qui nous informe sur le

caractere métallique de ces matériaux.
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Figure 111.4 : La densité d'etat totale et partielle de composé ZrFe;
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Figure 111.5 : La densité d'état totale et partielle de composé HfFe;
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Figure 111.6 : La densité d'état totale et partielle de composé LuFe;
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I11. 5- 2. La structure de bande :

La théorie des bandes est une modele quantique en physique des solide qui détermine
les valeurs possibles que peuvent prendre les électrons d’un solide a I’intérieur de celui-Ci de
fagon générale ces électron n’ont la possibilité d’avoir que des valeurs énergies comprises
dans certains intervalles lesquels sont séparés par des bandes d’énergie interdites cette
modélisation conduit a parler de bandes d’énergie ou de structure des bandes.

Selon la facon dont ces bandes sont réparties il est possible de comprendre et
d’expliquer schématiquement les différances de comportement entre un isolant un semi-
conducteur, un conducteur et un métal

Les structures de bandes des trois matériaux sont illustrées dans les figures en tenant

compte du calcul spin-polarise.

Nous observons que les structures de bandes de spins majoritaires (spin-up) et de spins

minoritaires (spin-down) ont toutes deux, présentent des intersections métalliques c'est-a-dire

un chevauchement entre les deux bandes au niveau de Fermi, ce qui indique un caractére

métallique.
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Figure 111.9: Les bandes des structures pour les spins majoritaires et les spins minoritaires
de composé LuFe.




I11. 6 Les proprietés magnétiques :

Le tableau 111.5 suivant regroupe les résultats et valeurs obtenues pour le moment

magnétique total et local en (u) a 1’équilibre pour les composés ZrFe,, HfFe; et LuFe, dans
la structure cristalline C15. En plus, nous citons aussi des résultats obtenus par d’autres :
Dans nos calculs, nous avons également constaté que chaque atome des composés ZrFez,
HfFe, et LuFe, présentait des moments de spin avec des alignements opposeés. Le tableau 111.5
résume ces calculs des moments magnétiques par formule pour les composés ZrFe,, HffFe; et
LuFe,, et ceci en utilisant les méthodes LSDA et LDA + U.

Nous devons souligner qu'il n'existe pas de données expérimentales ou théoriques pour ZrFe2,
HfFe2 et LuFe2 concernant les moments magnétiques locaux, les moments magnétiques dans
les régions interstitielles. Enfin, notons que les valeurs obtenues par la méthode LDA + U
sont tres proches des résultats expérimentaux, ce qui montre que le terme Hubbard ajoute dans

LDA + U prend mieux en compte les corrélations fortes et les localisations des électrons.




Tableau I11.5 : Les résultats des moments magnétiques des matériaux ZrFe,, LuFe; et HfFe,

Mot (4B) Mz (uB) Mk (uB) My (uB) Mre (1B)

Mint(1B)

ZrFe2

Present work :
LSDA
LDA+U
Experiment:
Other work:
LSDA

GGA

HfFe2

Present work :
LSDA
LDA+U
Experiment:
Other work:
LSDA

GGA

LuFe2

Present work :
LSDA
LDA+U
Experiment:
Other work:

LSDA
GGA

1.43
1.65

1.64¢
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Conclusion générale :

Ce travail est une contribution a I’étude des propriétés structurales, €lastiques,
électroniques et magnétiques des matériaux phases de Laves cubique de type C15 tel
que : ZrFe,, HfFe; et LuFeo.

Cette étude a éte realisée par la méthode des orbitales muffin—tin linéarisées
avec un potentiel total (FP-LMTQ) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la
densité DFT, implémentée dans le code Mstudio Mindlab, et pour déterminer le
potentiel d’échange et de corrélation on a utilisé L'approximation de la densité de spin
locale (LSDA) avec la correction d’Hubbard.

Les conclusions les plus importantes sont résumées comme suit :

1- Propriétés structurales :
» Nos résultats concernant les propriétés structurales telles que le parametre de
maille,(ag), module de compressibilité ainsi que sa dérivée sont en bon accord

par apport aux valeurs expérimentales.

Propriétés élastiques :
Les coefficients élastiques prédits par le modele de Mehl montrent que nos

matériaux sont stables dans cette phase de structure.

Propriétés électroniques :

Pour la structure de bande et la densité d’états, nous avons utilisé, en plus de
I’approche LSDA, I’approche LDA+U, Cette derniére donne une meilleure
topologie de la structure de bande

Pour la densité d’états, on a indiqué les contributions des états de chaque partie
des bandes et nous avons montré la nature de la liaison de nos composés a

I’aide des la densité de charge.




> Les propriétés électroniques montrent que les composés ZrFe,, HfFe, et LuFe;
présentent un caractére métallique pour les deux directions de spin majoritaire

up et minoritaire down.

4-  Propriétés magnétiques :

»  L’exploitation des résultats fournis par 1’étude des propriétés magnétiques

établit que l'origine du magnétisme dans nos matériaux provient principalement

de métal de transition Fe.
> Les résultats obtenus prouvent que nos matériaux sont des matériaux

ferrimagnétique.

Cette étude du premier principe fait partie des grand efforts théoriques pour explorer
les différentes propriétés physiques des phases de lave cubique (ZrFez, HfFez et LuFe»)

sera certainement tres utile pour 1’interprétation des futures données expérimentales.
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