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Introduction générale

Introduction générale

Les solides sont les objets physiques qui nousuesrnd dans notre vie quotidienne, les
guels sont composés d'atomes. Ce furent d'abordli@egar les anciens grecs, mais ont été
établis scientifiguement en 20e siecle. Il ya ugrdetonnant de régularité dans la structure des
solides qui sont de nature cristalline, a savardemes sont disposés selon un motif périodique
tridimensionnel régulier. Il existe une grande &&&ide structures cristallines formées par des
combinaisons différentes des éléments. L'existete® cristaux a fourni une formidable
plateforme a I'étude des solides. Cette régularipermis de développer des outils analytiques

puissants et d'utiliser des techniques expérimestastucieuses pour étudier leurs propriétes.

Les nouveaux matériaux aux propriétés spécifiquegprésentent comme un facteur
déterminant dans l'industrie d’aujourd’hui pourféiients domaines d’applications considérés.
Un des meilleurs exemples que I'on puisse donrtdaesurse vers les matériaux ultra-durs. Ces
systémes, tels que le diamant et le nitrure de babique™ ?, sont adaptés pour I'abrasion
(forage), les procédés d’évacuation de chaléeat(sinks) ou pour les enrobages de piéces
mécaniques®. Cependant, leurs codts prohibitifs et leurs kmitd’utilisations ont conduit
lindustrie & s’intéresser a d’autres moyens pawdpire un matériau plus souple d’utilisation
(gammes de températures d’utilisation plus largesitralité chimique....etc.) et, si possible,

moins onéreux.

Les matériaux super-durs ont toujours été un gslljgt grand intérét en raison de leur
importance dans la science fondamentale et deutdité dans une grande variété d'applications
technigues. Ces matériaux présentent d'excell@nogsieétés mécaniques et thermiques, tels que
la dureté, leur points de fusions élevées, la ta@si® a la pénétration, a la déformation, a
l'abrasion et a l'usure. Le diamant reste le maiéke plus dur connu malgré les années de
recherche expérimentales théorigtie§ et le deuxiéme matériau plus dur est le nitrgdadre

8 %lcependant, le premier a des limites dans ses afiphs; le second ne se produit

cubique.
pas naturellement, ce qui le rend trés colteuxcBasequent, le développement d'une nouvelle
classe de matériaux durs est d'un grand intérétjpea L'une des stratégies mises en ceuvre pour

I'élaboration de matériaux super-durs est d'intredde petits atomes pour former des liaisons
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covalentes telles que le bore, le carbone, l'agttai I'oxygéne dans les différents systemes,

comme les di-borures de métaux de transifidui,. °°!

Ainsi, en se basant sur les éléments légers ddassification périodique qui ont la
possibilité de former des liaisons courtes forteimmvalentes, les premiers essais sur de tels
matériaux ont éteé initiés. L'industrie aérospatgdeporte sur des céramiques ultra-réfractaires et
particulierement résistantes a I'oxydation. Récemimdes chercheurs se penchent tout
particulierement sur les carbures et les di-bormésalliques’”. Restons toujours dans cette
catégorie, des chercheurs américains découvrenbuveau matériau super-dur : le di-borure de

rhéniumt®,

Les matériaux durs peuvent également inclure laillandes métaux qui sont tres
résistants mais pas toujours rigides. Donc, l'etioepelle dureté du diamant est due a
'arrangement de ses atomes de carbone. Chaquee giartage un électron avec les atomes
voisins, ce qui crée des liaisons covalentes férted.

Plusieurs matériaux ultra durs tels que le dianaatificiel et le nitrure de bore cubique
(c-BN) ont été synthétisés pour satisfaire I'exigemlee 'industrie. Donc, la recherche d’un
nouveau matériau ultra dur et moins couteux samedimportance capitale. La combinaison du
rhénium, connu par sa résistance, avec le boreefdatilement des liaisons covalentes fortes.

D'aprésKaner etal *® le ReB obtenu & pression normale est aussi dur que N.c-B

Les di-borures des métaux de transitions posseatehaut point de fusion, une dureté et
une conductivité électrique élevée ainsi qu'unenegoresistance a la corrosion. Ces matériaux
sont généralement utilisés comme renforts dansdemmiques ou les métaux, comme outils de
coupure ou comme revétements. La découverte deellesiclasses de matériaux ultra-durs
permet I'existence d’'un nombre important de di-besua base de métaux de transition.
Récemment, deux composés ultra incompressiblegretamt été synthétisés, 'OsBt le ReB
[10. 20. 21 ayant un module de compressibilité trés élevé @EH-GPa). Lintérét particulier de
ReB; réside dans son incompressibilité linéaire le lded’axec qui est comparable a celle du
diamant™® ¢ 22 et sa dureté élevée de 48 GPh Plusieurs études ont été effectuées sur les

propriétés de ces deux matéridtix*” dans différentes structures : une structure onthrabique
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de type RuB (groupe d'espace Pmmn), tandis que ReB cristallise dans une structure

hexagonale (groupe d’espace/Aénc).

BN

La découverte de la supraconductivité du di-bordee magnésium MgB®® a la
température critique de 39 K a fait I'objet de j@uss recherches sur les di-borures a base des
métaux alcalino terreux?®?®. H. J. Choi et ses collégés’ ont réussi de présenter une
prédiction sur le comportement supraconducteur a8, QCes constatations sont aussi valables

pour I'ensemble des di-borures a base des méteaiinal

D’autre part, les chercheurs ont envisagé d’awtneilfe de métaux : les Lanthanides ou
les terres rares qui sont connues par leurs ptépridagnétiques particulierement intéressantes.
Les borures des terres rares tels BBe RB4, RBg...etc, R=terre rare) ont attiré beaucoup plus
d’'attention aux cours de ces dernieres années. nGdériaux présentent une variété de
phénomeénes magnétiqués®¥. Les borures des terres rares présentent des péspéiéctriques
trés intéressantes, en particulier, I'hexa-borueelahthane possede d'excellentes propriétés
d'émission thermoionique et il est utilisé commtha@de eémissive dans les dispositifs de haute
énergie®?, en plus, EuBprésente une transition métal-semi-conducteurcassoune transition
de phase magnétiqli&. Récemment, des nouveaux aspects importants deétiege de ces
borures ont été découverfs. Parmi cette famille, on propose dans cette th@ssérie des
composeés dite di-borure de terre rare. Les di-lesrde terres rareBB,, se présentent comme

une riche classe de matériaux.

Dans cette these de doctorat, nous suggérons géeidades di-borures a base des terres
raresRB, pourrait étre un candidat potentiel pour les matéridurs. Cette famille n’est pas
suffisamment étudiée et trés peu de travaux expétmux et théoriques ont été réalis&s’™
L'objectif principal dans ce travail sera d'établine comparaison détaillée sur la dureté
macroscopique et les mécanismes de liaisons dardi-l®rures des lanthanides et des métaux
de transition. D’autre part, nous envisagerons ati@rer cette propriété (dureté) dans les
alliages ternaires de type TyTixB, en variant la concentration du Titane.
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Le travail présenté dans cette these sera divisingrchapitres. Dans le premier chapitre
nous exposerons les détails des différentes méhadelecalcul de la structure électronique que
nous avons utilisées. Dans le deuxiéme, des g@@éralur les propriétés meécaniques et le
magnétisme seront examinés. Dans les trois deroiapitres 3, 4 et 5, nous présenterons les
résultats obtenus des calculs de la structure rétéquie sur la dureté macroscopique des
matériaux étudiéBB, (R=Elément de terre rare) et les alliages termdlira . «TixB,. Finalement,

une conclusion générale aura lieu pour faire latpmir les résultats exploités.
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|.1. Théorie de la fonctionnelle de la densité

|.1.1 Choix

L’idée de base de la Théorie de la fonctionnelléad#ensité -DFT- est apparue deés les
débuts de la mécanique quantique : au lieu d’atilla fonction d’'onde, on peut étudier la
densité électronique. La fonction d’'onde n’est pas observable et il faut prendre le carré du
module pour trouver une signification physique,ralque la densité électronique est une
observable et a une signification physique direCependant le développement de méthodes
de calcul efficaces basées sur la densité élequena été beaucoup plus tardif que pour la
fonction d’'onde. Des premiéres approches ont étpgsees vers 1927, mais dans ces
approches un systeme constitué de deux fragmentaass stable que ses fragments pris

séparément.

La méthodeHartree-Fockest la méthode de base des calculs ab initie petipose de
résoudre I'équation de Schrédinger de maniére traniael en utilisant un unigue déterminant
de Slater ; elle ne prend donc pas en compte k&lation électronique. La fonction d’onde

exacte est une combinaison linéaire de détermirten&later.
[.1.2 Méthode de calcul

« Les lois physiques fondamentales ssaiees a la théorie mathématique d'une
grande partie de la physique et de la totalité @ehimie sont ainsi complétement connues, et
la difficulté est seulement que I'application exagdé ces lois méne a des équations beaucoup
trop complexes pour étre résolues »

Paul A.M. Dirac, 1929

[.1.2.1 Equation de Schrddinger a un électron

[.1.2.1.1 Hamiltonien exact du cristal

Les propriétés physiques d’'un systeme solide tibusar I'image d’électrons légers en
mouvement autour de noyaux lourds, dépendent dupadement de sa structure
électronique. La mécanique quantique fournit lereddéal a cette étude. Une description

complete d'un systéme quantique a N électrons eegle calcul de la fonction d’onde
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correspondante *¥(ry,r,,...,Iy ) (le spin est omis ici pour raison de simplicit&h principe

ceci peut étre obtenu a partir de I'’équation de@tihger indépendante du temps,
Hw = Ew I.1

Mais en pratique le potentiel subi par chaque geaceést impose par le mouvement,
non seulement des plus proches voisins mais égatgrael’ensemble des autres électrons du
systeme réel. Ceci nécessiterait la solution d'égeation de Schrédinger avec équations
différentielles simultanées. En général, il n’eas possible de résoudre cette équation et le
recours a des approximations s'impose. Dans l& slitchapitre nous nous efforcerons de
suivre le cheminement des différentes approcheduisant a la formulation et la mise en

ceuvre de la théorie de la fonctionnelle densigctédnique- (DFT).
[.1.2.2 Approximation de Born-Oppenheimer

Cette approche est aujourd’hui a la base de bepudeucalculs en physique de la
matiere. Partant du simple constat que les élestemmt beaucoup moins lourds que les
noyaux, on peut dire classiquement que leur moumers bien plus rapide. Par conséquent,

on considére que les électrons évoluent dans wnfieltcréé par des atomes fixes.

Hopw =T, +V,, +V, . +V..+ T 12

total ne ee e

L’approximation de Born-Oppenheimétn’est valable que lorsque les couplages des
mouvements électroniques et nucléaires sont nedige, c’est-a-dire quand la fonction
d’onde ne subit pas de variations brusques loriggiaoyaux varient. Elle atteint ses limites
lorsque l'on traite par exemple des problemes déisimms ou bien des problémes de
croisements de surfaces d’énergie potentielle.

[.1.2.3 Approximation des électrons libres (Hartre)

Cette approximatioff’ est trés importante car elle est & la base de peesytes les
meéthodes ab initigbasées sur la fonction d'onde). Partant du constain atome avec un
cortege électronique pouvant atteindre une centdi@lectrons est un systeme complexe a
étudier, et on ne peut traiter que le cas d'un atoamec un seul électron (I'atome
d’hydrogene), il devient presqu’intuitif de cherchene méthode permettant de résoudre le

probleme de I'atome réel et complexe sur la bassadunono-€lectronique.
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Une des premiéres tentatives fut celle de Hartigeegprima la fonction d’onde globale

comme un produit de fonctions mono-électroniques.
VTl ey ey e, Ty ) = W, (1"1_]':_.'E (ry) ..., ...Jux(rx] .3

Les équations de Schrodinger mono-électroniques kmproche de Hartree s’écrivent :
— 72y, (1) + V(1) = B, (1) L4

Cette approximation est basée sur I'hnypothese ctié@es libres ce qui revient a ne pas tenir
compte des interactions entre les électrons ettats de spin. Ceci a deux conséquences

importantes :

- La répulsion coulombienne totate.du systeme électronique est surestimée.

- Le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pnscempte.

Cette seconde conséquence étant plus grave queetaiépe, I'approximation de
«Hartree-Focks ! a été introduite pour prendre en compte le spim @ectrons pour la
résolution de I'équation de Schrodinger. L’énergieyenne électronique est obtenue par

minimalisation de I'opérateur Hamiltonien par latha&le variationnelle:

B {nw|H b

{H} -
o {w|w)

L5

Le calcul variationnel montre que chaque fonctioonde v, (r) doit, pour rendre

minimale I'énergie moyenne{H} , étre elle-méme solution d’'une équation différdig du

second ordre qui a la forme d’'une équation de Sfthg@r a une particule. Dans la suite du

texte, nous utiliserons les unités atomicjhé = 2m = e*/2 = 1) avec la correspondance 1

u.a. de langueur 0.529177 A et 1 Rydberg =13.605814 eV.
[-V2 =W(r) +U,(r)]v, (r) = Ew (1) L6

Le premier terme du potentiel de cette équatWiir) est issu directement de
’Hamiltonien H. Il représente l'interaction couldmenne de I'électron avec tous les noyaux
du cristal, et il possede la périodicité du résgauBravais. Le second terme du potentiel de

'équation (1.6), Ui(r), appelé potentiel moyen auto-cohérent représenteépalsion
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coulombienne exercée sur I'électron i par tousalgses électronjs= i, chacun étant dans son

état UJ.Z

v = W q:p._(r')dgr. S

Hr—r

Avec, pour densité électronique gy

P, (r)= Z ‘Uj[r')‘: L8

Il existe N équations de la forme (1.6) (une poliaque électron), toutes différentes et

couplées entre elles par les difféerents potenfizjs). Le calcul est donc sans solution en

pratigue si 'on ne procéde pas a des approximatsoipplémentaires. Par conséquent, il faut
résoudre I'équation par des approximations sucoessjusqu’a ce qu'il y ait auto-cohérence
des solutions trouvées. On distingue essentiellertreis groupes de méthodes pour la

résolution de I'équation de Schrédinger.

- Les méthodes basées sur une combinaison lindzrbitales atomiques (LCAOY®,

utilisables, par exemple, pour les bandes ées métaux de transition.

- Les méthodes dérivées des ondes planes orthisgeml(OPW)" mieux adaptées aux

bandes de conduction de caractésepe> des métaux simples.

- Les méthodes cellulaires du type ondes planementges (APW et la méthode de la
fonction de Green dKorringa, Kohn et Rostoker(KKR) °** applicables & une plus grande

variété de matériaux.

- Les méthodes linéarisées mises au point Ardersen'*?: Ondes planes augmentées
linéarisées (LAPW) et orbitalesmffin-tin » linéarisées (LMTO), permettent de gagner

plusieurs ordres de grandeur dans le temps delcalcu
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[.1.2.4 Théorie de la fonctionnelle de la densif®FT)

La théorie de la fonctionnelle de denstt&™® est basé sur le théoréme idehenberg
et Kohn™®; qui stipule, que I'énergie totale E d’'un systémélettrons de spin non polarisé
en interaction, dans un potentiel externe, est foretionnelle unique de la densité

électronique :

E =E(p) L9

lls ont montré aussi, que la densité exacte datlféhdamental & une particule est celle
qui minimise Ef), et que les autres propriétés de I'état fondaatesuint aussi fonctionnelles

de cette densité.
E(p,) = MinE(p) .10

bY

Pour un systeme a spin polarisé, I'énergie totalée® autres propriétés de I'état
fondamental, deviennent une fonctionnelle des alEnsités de spin haut et bas :

E=E[pT.pi] L11

lls ont écrit aussi cette énergie comme la sommaalfonctionnelle inconnue (et

de I'énergie électrostatiques des électrons darotentiel externd’ .. :

E(p) = F(p) + [ (Vo (1)d°r L12

Par la suiteKohn et Shant'” ont utilisé les propriétés variationnelles pouteolr une
description de la fonctionnelle et déterminer I'@ie de I'état fondamentale. lls ont défini

I'énergie totale comme suit :
E(p) =T, (p) + Eyxlp) + E;;(p) +E,.(p) —J p(r)V(r)d®r 1.13

E(p) =T.(p) + Eylp) + E;(p) + E..(p) + E.; (p) L.14

ouT.(z) : représente I'énergie cinétique d’'une particule.
E., (p) : est I'énergie d’interaction coulombienne engg ¢lectrons et le noyau.
E., (p) : décrit I'interaction entre noyaux.

E;(p) : est la composante de Hartree de I'énergie.
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E..(p): estI'énergie d’échange et de corrélation.

e’ [ plrle'(x) 5

Eylp) =?J P— dsr .15

Si E,. était connu I'énergie pourrait étre calculée.

1.1.2.4.1 L’approximation de la densité locale (L3

Pour déterminer I'énergie d’échange et de cor@tatKkohn et Shamont utilisé

8-20]

I'approximation de la densité locale (LDAY¥?% qui traite tout systtme comme étant

localement homogéne, avec une énergie d’échardgeairrélation (k) connue exactement :
EX>4[p]l = [ p(r) e [p(r)]d®r L16

Kohn et Shamont aussi permis, pour les systémes magnétiqupsléisation de spin, par
'approximation de la densité locale de spin (LSIA)I'énergie d’échange et de corrélation

Exc devient une fonctionnelle des deux densités delsuit et bas :

B4 o = [ el (0L (DI 117

L’énergiesy est divisée en :
e (P) = 2.(p) +2.(p) 1.18

ex est I'énergie d’échange gtest I'énergie de corrélation.
De la théorie de Hartree d’'un gaz d’électron libt&nergie d’échange a la forn,r;;eif's est

elle est définie comme suit :

e [p(r)]=-04531/r, .19
En unités atomiques, ou=(3/4p?)’. La partie corrélation a été estimée en premier pa

Wigner? :

Q.44
r.+ 7.8

<P

.20

]
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D’autre part, I'énergie de corrélation d’'un gazleatron libre de densité uniforme a
été modélisée dans une simulation Monte CarloQearerlyet Alder ?%| et a été donnée par
Perdew et Zungéef® par:

-0.1423
£ r)]= — =1 1L21
cLp(r)] 1+1.0529, r;+0.33347; =

£ [p(r)]=— 0048+ 0.0311ln7, — 001167+ 0.002r. Inr, r., <1 122

a]

D’autres paramétrisations existent pour I'énergeecdrrélation d’'un gaz d’électrons
homogeéne parmi elles, celle Hehn et Sham*”, Hedin et Lundqvist¥, et Perdewet Wang
251 En écrivant I'énergie totale sous cette forme (6qund.13), le principe variationnel a été
appligué, et les équations #@hn et Shama un électron ont été données par I'équation

suivante :
{T + Vg (I‘j B "i,,-’H(rj + Ve (1") }q}._tr) =& (r) L23

ou ¢, est la fonction d’onde de I'état electronique,iest la valeur propre déohn-Shamet

V4 est le potentiel delartree des électrons donné par :

[
E-H[rj=E'J |r—r'|d r .24

Le potentiel d’échange et de corrélati&, est donné par :

E:IE.'{E' [I:‘]
dp(r)

v, (r) = 1.25

Dans cette méthode, le probléme a plusieurs corgieaemplacé par les équations de
Kohn et Shama un électron, qui peuvent étre résolues, et hsiteest représentée par une

somme sur tous les états occupés :

P = ) @ @e,) .26

occup
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1.1.2.4.2 L’approximation du gradient généralisé GGA) :

C’est une amélioration de la LDA dans le traitemela I'énergie d’échange-
corrélation qui consiste a la rendre dépendanteseatement de la densité électronique mais

également de son gradil#i(r)|. Ainsi la fonctionnel EX"4[a(r)] rend compte du caractére

non uniforme du gaz d’électrons.

Dans ce cas, la contribution d&P4[p(r)]a I'énergie totale du systéme peut étre

additionnée de fagcon cumulée a partir de chaqu&paitu gaz non uniforme comme s’il était

localement non uniforme. Elle s’écrit de la forme :
ESSA(] = | p(rec o). Vo ()11

Ou &, [plr~).|vp(r~)|] représente I'énergie d’échange-corrélation part&ecdans un

systeme d’électrons en interaction mutuelle deitiensn uniforme.

L'utilisation des fonctionnelles de type GGA [36/]3permet d’accroitre de facon
significative la précision des calculs en comparmiavec la description fournie par la LDA
en particulier pour I'énergie des liaisons des mmaleés. Ce qui est a l'origine de I'utilisation

massive de la DFT par les chimistes dans les arf8t¥es

On trouve différentes paramétrisations pour la G@#t celles dePerdew et al
(1991)% et Perdew et al’” et les versions les plus utilisées sont cellePetelew et Wang
28] et Perdewt??..

1.1.2.4.3 L’'approximation LSDA+U

Par sa construction, il est clair que la LSDA t&atorrectement les effets de la
corrélation pour les systémes avec une densitéréhegue presque homogene comme les
métaux alcalins. Ce n’est pas le cas de compogs@meoles isolants de Mott tels que les
oxydes de métaux de transition et de terres raveslpsquelles la LSDA est insuffisante. La
LSDA ne rend pas compte des effets de corrélatistamt dans les couchés(métaux de
transition) eff (terres rares) partiellement remplies. Dans csteryes, une modification de la
LSDA est nécessaire. Pour ce faire, on ajoute aunktionnelles de la LSDA d’interaction
coulombienne de type Hubbard plus explicitement. t€ame est ajouté au potentiel

d’échange-corrélation des électrons des coudlet§incompletes.
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L’application de la correction de type Hubbard #édentes systemes a électrons
fortement corrélés a donné naissance a deux appations principales : I'approximation

autour du champ moyen et I'approximation de laténatomique.
1.1.2.4.3.a Effet de la correction d’'Hubbard :

Avant de décrire exactement les fonctionnelledisggs dans I'approximation
LSDA+U, il convient de décrire qualitativement Feff de la corrélation sur la structure
électronique. On considére maintenant la correctlentype Hubbard la plus simple qui
consiste a ajouter dans I'Hamiltonien du systéméeame d’interaction coulombienne intra-
siteU (négligeant pour un moment d’échange et non- gptér Ce paramétre d’Hubbatl”

3l est ajouté & I'Hamiltonien déohn-Sham

u

1=
Ce Ry donc ajouté au terme d’échange et de corrélaégn, de la DFTn, étant le nombre

d’occupation des orbitaleés= {m,, &} dans I'état I.

[.1.2.5 La solution des équations de Kohn-Sham a arparticule

Les méthodes basées sur la DFT, sont classéemsligareprésentations qui sont
utilisées pour la densité, le potentiel et surtteg orbitales deKS Le choix de la
représentation est fait pour minimiser le tempscdiul, en maintenant suffisamment la

précision. Les orbitales d€S sont données par :
o, (=) €,0,() (1.29)
Oue¢_ (r) sont les fonctions de base, et g sont les coefficients de I'expansion.
L’énergie totale étant variationnelle dans la DRTsolution self consistante des équations de
KS revient a déterminer leg, , pour les orbitales occupées qui minimisent Ifgreetotale.

L’énergie est réecrite en utilisant les valeursppes a une particule, pour éliminer la

fonctionnelle inconnueT; [p] .

Blpl = E,[pl+ ) o+ Euclol - [p0) (Ve + 3% )€ (130)

i
.
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La somme porte sur toutes les orbitales occupées, ¥y, et Vi sont données

respectivement par les équations (1.26), (1.24)l.25).

Dans la plupart des approches, pour le calcul derlationnelle de densité (illustré

schématiquement dans la figure (1.9), I'optimisataeC. , et la détermination de la densité

de charge self-consistance sont séparées. Danshéea, il est nécessaire de déterminer

d’'une maniere répétitive e, qui résolvent les équations a une particule, pméa densité

de charge fixe; ceci est effectué en utlisant deshniques standard de matrices.
Spécialement, si les bases sont données, les ezal@miltonienne et de recouvrement, H et

S sont déterminées, et I'équation séculaire
(H=25)C, =0 (1.31)

Est résolue a chaque point K, dans la part@nt{l.26), (1.23) et (1.29) sont résolues
d’'une maniere itérative, en utilisant un cycle selfisistant qui est illustré dans la figure (1.9).
En introduisant une densité de dép#tf I'équation séculaire(H— g, 5)C, = 0 est
diagonalisée en assurant que les orbitales sambrwtmées. Une nouvelle densité&™ est

calculée en utilisant I'eéquation (1.26), si I'onobtient pas la convergence des calculs cette

densité est mélangée avec la densité d’entréeman#&re suivante :

Pt =(1—a)pl +op (I1.32)

out
ou I'indice i représente le nombre de l'itératiebq le paramétre de mélange.

La procédure est poursuivie jusqu’a la convergence.

[.1.2.6 Les systemes a spin polarisé

Dans la généralisation de la DFT pour les systeanapin polarisé, la densité de

chargep(r) est décomposée en deux densités avec spin Haag edspectivement :
p(r)=pT () +pl(x) (1.33)
L’énergie totale est alors fonctionnelle des deemsités de spin :

E=E[pT.p!l] (1.34)
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L’énergie est décomposée comme dans I'équatiod)(llle terme de coulomb reste une
fonctionnelle de la densité totale, I'énergie dipé¢ T et E. deviennent fonctionnelles des
deux densités de spin.

{T + V() +V(r) + L’l-c.:(?“j}ﬁ?f:[?]' = £,9:.(r) (4. 33)

Ouo est l'indice du spin et :

P, (=) oo, (1) (1.36)

Le potentiel d’échange et de corrélation est domaée

OE. . [pT.p {]
v, =" " - .37
XC.O '::'ps (r) I: j

L’expression de I'énergie totale devient alors :

Bl] = B, [6]+ ) e +Bclp e =3 [ POV ()

o

~ [ (pT MWier @+ L ey ) s (1.38)

Ces équations sont résolues d’une maniere selistanse, comme dans le cas ou on n’a pas
de polarisation de spin. Cependant, il ya séparates orbitales d€S des deux composantes

de spin, et deux ensembles d'équations a une plartiboivent d’étre résolues pour les

obtenir.
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) Din (r)

v

Calculer le potentiel V(r)

Mélanger p,, (r) et p_ (1)

1—« p;n + ﬂplc:ut

v

7

Résoudre les équations de

N\

A

NON

Figure 1.1 : Diagramme de la théorie de la fonctionnelle declasité (DFT)
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Kohn et Sham
\ J
v
Détermination de Eg
Calculer p_ (1)
QulI

Caculer
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|.2 Méthode des Ondes Planes Augmentées Linéarisée

[.2.1 Introduction:

La théorie de la fonctionnelle de la densité est approche puissante pour le
traitement du probleme a plusieurs corps. Cependhmtst important de faire le choix
convenable d’'une base de fonctions d’onde pougdalution des équations #@hn-Sham Il
existe plusieurs méthodes qui permettent de résolidquation de Schrodinger. Ces
meéthodes différentes par la forme utilisée du pakret par les fonctions d’onde prise
comme base.

La méthode LAPW (Linearized Augmented Plane Wave)respond a une
amélioration de la méthode dite des ondes plangsentées (APW) élaborée pilater*>

%1 Rappelons en premier lieu les bases de la méthBu¢.

ff!teﬂy.inn ™

interstitielle

. iy

Figure 1.2 : Potentiel « Muffin-Tin » (MT)

1.2.2 La méthode des ondes planes augmentées (APW)

Slater expose la méthode APW (Augmented Plane Wdsae}y son articlé®. Il
introduisit en 1937 des ondes planes augmentée@/JAlBmme des fonctions de base pour
résoudre les équations a un électron, qui corresgraraujourd’hui aux équations de Kohn-
Sham.

Dans le schéma de 'APW, la cellule primitive @sisée en deux types de régions :
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» Des spheresMT) concentrées autour de tous les emplacements@iemconstitutifs
et de rayon&,.

* Une région interstitielle restante.

Au voisinage du noyau atomique, le potentiel etfdestions d’'onde sont de la forme «
Muffin-Tin » (MT) présentant une symétrie sphérique a lintérieutadsphéréT de rayon
R, et entre les atomes le potentiel et les fonctiasde peuvent étre considérés comme étant
lisses. En conséquence, les fonctions d’onde datatrsont développées dans des bases
différentes selon la région considérée (soluticadiales de I'équation d&chrodingera

l'intérieur de la spherMT et ondes planes dans la région interstitigfigure 1.2)).

ainsi la fonction d’onde est de la forme :

1 At
- EG E'“G K . E I
'z

(I. 39:]
E;‘.‘.v: ":1{:'.1': U.‘ (?) YL'"' (?j res

ou Ru est le rayon de la sphek&T, Q le volume de la cellule, £et 4, les coefficients du

développement en harmoniques sphéries

La fonctiorlJ; (r) est une solution réguliere de I'équation de Scimget pour la

partie radiale qui s’écrit sous la forme :
(-5 + 24 v E hU,=0 (1.40)

V(r) représente le potenti®uffin-Tin et E; I'énergie de linéarisation. Les fonctions radiales
définies par (1.40) sont orthogonales a tout étapge du coeur. Cette orthogonalité disparait a

la limite de spher€® comme le montre I'équation de Schrodingeivante :

d*rlJ, U d*rl,
dr? 1dr?

[E:_EﬂfUiU: =1, (L.41)

Ou U, et U, sont des solutions radiales pour les énergiestEs. Le recouvrement étant

construit en utilisant I'équation (1.4&} en I'intégrant par parties.

Slaterjustifie le choix particulier de ces fonctions estant que les ondes planes sont
des solutions de I'équation dechrédingerlorsque le potentiel est constant. Quant aux

fonctions radiales, elles sont des solutions darsas d'un potentiel sphérique, lorsquest
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une valeur propre. Cette approximation est tresbguour les matériaux a structure cubique a
faces centrées, et de moins en moins satisfaisarde la diminution de la symétrie du

matériau.

Pour assurer la continuité de la fonctigpfr) a la surface de la spheMT, les
coefficients Ay, doivent étre développés en fonction des coeffisi€y des ondes planes
existantes dans les régions interstitielles. Cefficents sont ainsi exprimés par I'expression
suivante:

Aim =3 oT20 ) ZC.:JLKIK glR )V, (k+ g) (1.42)

L'origine est prise au centre de la sphere, etdefficients4,,, sont déterminés a partir de

ceux des ondes planess.CLes paramétres d'énergiq &ont appelés les coefficients
variationnel de la méthode APW. Les fonctions iidlielles, étiquetées par @Geviennent
ainsi compatibles avec les fonctions radiales desspheres, et on obtient alors des ondes
planes augmentées (APW). Les fonctions ARAht des solutions de I'équation de
Schrédingerdans les spheres, mais seulement pour I'énefgienEconséquence, I'énergie E
doit étre égale a celle de la bande d'indice G. Gignifie que les bandes d'énergie (pour un
point k) ne peuvent pas étre obtenues par une sidigjonalisation, et qu’il est nécessaire de

traiter le déterminant séculaire comme une fondaii@fiénergie.

La méthode APW, ainsi construite, présente qusdifficultés liees a la fonction
U(R,) qui apparait au dénominateur de I'équation (I.&2). effet, suivant la valeur du
parametre E lavaleur d’Ul (Rx) peut devenir nulle a la surface de la sphére MTragmant
une séparation defonctions radiales par rapport aux fonctions d'orlane. Afin de
surmonter ce probleme plusiemsdifications ont été apportées a la méthode APW,

(36] [35]

Notamment celles proposées paelling et par Andersen™. La modification
consiste a représenter la fonction d’'onde a l'ietérdesspheres par une combinaison linéaire
des fonctions radialed, (r) et de leurs dérivées par rapport a I'éneldligr), donnant ainsi

naissance a la méthode FP-LAPW.
[.2.2.1 Principe de la méthode LAPW :

Dans la méthode LAPW, les fonctions de base dasssphéresMT sont des

combinaisons linéaires des fonctions radillg)Y,,,, (r)et de leurs dérivées, (r)Y,_(r) par
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rapport a I'énergie. Les fonctiong Ebnt définies comme dans la méthode ARWL) et la

fonctionu, (r)Y, (1) doit satisfaire la condition suivante

dr?” r?

d® 1(1+1 .
{ + (—,j +V(r)—- El} rU; (r) = rU;(r) (1.43)
Les fonctions d’'onde augmentées deviennent, alesifonctions de base (LAPW) de la
méthode FP-LAPW

1 lesie
1_-HZ CGEHC Kir

o) =12 7C (1. 44)
Z [AlmUl (I‘j L BlmUll (r)]‘f’[m(r)

lm

Ou les coefficientsB,,, correspondent a la fonction (r) et sont de méme nature que les
coefficients4,,,. Les fonctions LAPWsont des ondes planes uniquement dans les zones

interstitielles comme dans la méthode APW. A ['iiear des spheres, les fonctions LAPW
sont mieux adaptées que les fonctions APW. En,edfeE, differe un peu de I'énergie de
bande E, une combinaison linéaire reproduira miaufonction radiale que les fonctions

APW constituées d’'une seule fonction radiale. Par apnesd, la fonctionE; peut étre

développée en fonction de sa déricet de I'énergie,
U(Er) =1, (U,r) + (E— ELJU[ (r)+ O((E - El):j (1.45)
ol ((E—E;)*) : représente I'erreur quadratique énergétique.

La méthode LAPWassure ainsi la continuité de la fonction d’onda aurface de la
sphéreMT. Mais, avec cette procédure, les calculs perdenprécision, par rapport a la
méthode APWqui reproduit les fonctions d’onde trés correctemé&ndis que la méthode

FP-LAPWentraine une erreur sur les fonctions d’onde ded@ode(E — E,)* et une autre sur
les énergies de bandes de I'ordre(Ee- E; ). Malgré cet ordre d’erreur, les fonctions LAPW
forment une bonne base qui permet, avec unEedlobtenir toutes les bandes de valence
dans une grande région d’énergie. Lorsque cela pas possible, on peut généralement
diviser en deux parties la fenétre énergétiquejutest une grande simplification par rapport
a la méthode APW. En général, siddt égale a zéro a la surface de la sphére, sgddiyi
sera différente de zéro. Par conséquent, le prabliera continuité a la surface de la sphere

MT ne se posera pas.
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1.2.3 Développement en orbitales locales

Le but de la méthode LAP\&st d’obtenir des énergies de bande précises ainage
des énergies de linéarisation'#. Dans la plupart des matériaux, il suffit de choiss
énergies au voisinage du centre des bandes. Gasti pas toujours possible et il existe des
matériaux pour lesquels le choix d’'une seule vabiIE, n'est pas suffisant pour calculer
toutes les bandes d’énergie, c'est le cas poumksgriaux ayant des orbitales™ =% et les
métaux de transitio’ . C'est le probléme fondamental de I'état de semirccrii est

intermédiaire entre I'état de valence et celui ceuc. Pour pouvoir remédier a cette situation

On a recours soit a I'usage des fenétres d’éremidtiples, soit a l'utilisation d'un

développement en orbitales locales.
[.2.3.1 La méthode LAPW+LO

Le développement de la méthode LARAWN orbitales locales consiste a modifier les
orbitales de sa base pour éviter l'utilisation digsieurs fenétres, en utilisant une troisieme
catégorie de fonctions de base. Le principe estaiter I'ensemble des bandes a partir d’'une
seule fenétre d’énergie. Singtl! a donné ces orbitales, notées « LO », sous formeed’
combinaison linéaire de deux fonctions radialesespondant a deux énergies différentes et

de la dérivée par rapport a I'énergie de I'une eefonctions:

i

a(r) = (1. 46)

Z[Almul[nEL) + B U (. Ep) + €y Uy (B )]V, (1)

Im

Ou les coefficientsC,;,,, sont de la méme nature que les coefficienis et B,,, définis

précédemment

Une orbitale locale est définie pour et unm donnés et également pour un atome
donné (dans la cellule unitaire, tous les atomes gos en considération et non pas que les
atomes inéquivalents). Ces orbitales locales pduggalement étre utilisées au-dela du
traitement des états de semi-cceurs pour amél@taade vis-a-vis des bandes de conduction.
Cette amélioration de la méthode LAPW¥$t a l'origine du succes de la méthode de
linéarisation basée sur la méthode LAPW dans laureesu elle permet d'étendre cette

meéthode originale a une catégorie de composeés taayntus large.
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[.2.3.2 La méthode APW+lo

Le probléme rencontré dans la méthode APW étaildpendance en énergie de
'ensemble des fonctions de base. Cette dépendanme étre éliminée dans la méthode
LAPW+LO mais au prix d’'une base de taille plus impote, et de ce fait les méthodes APW

et LAPW+LO acquierent toutes deux une limitatiorportante.

Sjosted, Nordstrorat Singh ont apporté une amélioration en réalisant une aise
combine les avantages de la méthode APW et celxrdéthode LAPW+LO. Cette méthode
est appelée « APW+lo » et correspond a une basmpeéndante de I'énergie (comme la
méthode LAPW+LO) et qui ne requiert qu'une énerdee coupure d’ondes planes tres
faiblement supérieure a celle de nécessaire daredle de la méthode APW. Elle consiste a
utiliser une base APW standard mais en considéi@pour une énergie | ixée de maniére

a conserver l'avantage apporté par la linéarisatioprobléeme aux valeurs propres.

Une base « APW+le est définie par I'association des deux typesodetfons d’onde
suivants :

» Des ondes planes AP#ec un ensemble d’énergiedikees :

0z

O(r)=4%
LELm‘ﬂ"'lmUl [rj‘flm[r)

(1 EGCC- e'.':C-—}i.":"
(1.47)

» Des orbitales locales difféerentes de celles dedthode LAPW+LCOdéfinies par :

0

o) = Z[AlmUlEnEl) + By Uy (1, Ep Yy, (1] (1:45)

lm

Dans un calcul, une base mixte LAPW et APW#pleut étre employée pour des
atomes différents et méme pour des valeurs diffésedu nombre |. En général, on décrit les
orbitales qui convergent plus lentement avec lebrerdes ondes planes (comme les états 3d
des métaux de transition), ou bien les atomes ayamtpetite taille de sphere avec la base
APWH+lo et le reste avec une base LAPW
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1.2.4 Le concept de la méthode FP-LAPW

Dans la méthode des ondes planes augmentées déesara potentiel total (Full
Potential Linearized Augmented Plane Wave : FP-LAPW aucune approximation n’est
faite sur laforme du potentiel (figure (2)) ni sur la densité dharge. lls sont plutdt
développés en des harmoniques sphériqueésiau a l'intérieur de chaque sphere atomique,
et en des séries deurrier dans les régionmterstitielles. Ce qui est a I'origine du nom «
Full-Potentiab».

Cette méthode assure donc la continuitatantiel a la surface de la sph&fe& et le

développe sous la forme suivante :

Z EfKeik‘" rel

"i.’(r:l = < [1.4‘5‘)

Zvlm'ﬂm(r] rEs

lm

De la méme maniére, la densité de charge est gipddosous la forme :

Zpkeik‘" rel
k

p(r) = (1.50)

Z‘ﬂm(rj res

(A WL

| Wl
i ‘J_"H_,,.'}li]
qillélll'liltlh

Figurel. 3  (a)- Potentiel muffin-tin (b)- Potentiel complet.
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[.2.5 Le code WIEN2k

La méthode FP-LAPW a été impléementée dans le abdiEN, un ensemble de
programmes élaborés par Blaha, Schwarz et leutabcolteurs*?. Ce code a permis de
traiter avec succes les systémes supraconductéanstés températuréd, les minérauX*”,
les surfaces des métaux de transitfoh les oxydes non ferromagnétiqu&¥, les molécules

ainsi que le gradient du champ électri§fie

Il existe plusieurs versions du code WIEN dont (EEWO7 1“8 qui a été par la suite amélioré
pour donner le WIEN2K .. L'organigramme de celui ci est représenté schigmement
dans la figure (4). Les différents programmes imhé&lants que comprend le code WIEN sont
liés par le C-SHELL SCRIPT. lls peuvent étre exésugn utilisant soit une architecture

séquentielle ou parallele. La procédure de calaste par trois étapes :

1- L’initialisation : elle consiste a construire landiguration spatiale (géométrie), les
opérations de symeétrie, les densités de déparipihebre de points spéciaux nécessaires a
l'intégration dans la zone irréductible de Brilloui.etc. Toutes ces opérations sont effectuées

grace a une série de programmes auxiliaires qurgan:

NN: un sous-programme permettant de vérifier les distamtre plus proches voisins et les
positions équivalentes (le non chevauchement desreg) ainsi que de déterminer le rayon

atomique de la sphere.

LSTART : il permet de générer les densités atomiques ;térad@gne aussi comment les

différentes orbitales atomiques sont traitées tkanalcul de la structure de bande.

SYMMETRY : il permet de générer les opérations de symétrigrbupe spatial et de

déterminer le groupe ponctuel des sites atomiquaigiduels.
KGEN : il génére le nombre de points k dans la zone deBin.

DSART : il génere une densité de départ pour le cycle eob@rent (le cycle SCF) par la

superposition des densités atomiques généréed 8aART.

2- Calcul auto-cohérent (ou self-consistent): daatte étape, les énergies et la densité
électronique de I'état fondamental sont calculédensun critere de convergence (énergie,

densité de charge, force). Les sous programmesagtgont :
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LAPWO : il génere le potentiel de Poisson pour le calcubd#ensité.

LAPW1 : il permet de calculer les bandes de valence, lésursa propres et les vecteurs

propres.
LAPW?2 : il calcule les densités de valence pour les vesteropres.
LCORE : il calcule les états et les densités de coeur.

MIXER : il effectue le mélange des densités d’entrée eodie (de départ, de valence et de
coeur).

3- Détermination des propriétés : une fois le da#uto-cohérent acheve, les propriétés de
I'état fondamental (densité de charges, structerdahdes, propriétés optiques... etc.) sont

alors déterminées.
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Figure I. 4 : L'organigramme du code WIEN
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Généralités

II. Généralités

1.1 Proprietés mécaniques :

II. 1. 1 Dureté :

La dureté est la résistance d’'un matériau a uf@rdéation imposée. Cette propriété
meécanique dépend de plusieurs paramétres, compredaion, la température, la porosite,
les impuretés, les dislocations et défauts cristallElle est liée aussi a d’autres propriétés
physiques (ionicité, point de fusion, énergie deésion, etc.) et elle peut donc étre étudiée

indirectement.

La dureté d'un échantillon donné est déterminépépmentalement par des
méthodes empiriques comme le test sleratching (échelle de Mohns, voir tableau 11.1) ou
d’indentation (test de Vickers, de Rockwell, michareté (Knoop), et autres), en appliquant
une contrainte sur I'échantillon. Les résultats réeélent trés utiles, mais difficiles a
interpréter, et sont souvent dépendants de I'édlmemtui-méme et de son état de pureté.
Cependant, il faut noter que ces différentes mahaekpérimentales possedent chacune
leurs échelles propres, pour lesquelles les caigins expérimentales (résultats) ne sont
pas toujours aisées a établir. Par conséquentgstign de I'unification de ces échelles reste
posée et fait actuellement un débat au sein derfarminauté scientifique sur les matériaux

ultra-durs.

Tableau II-1 : La dureté des matériaux déterminée expérimentaieper le test de

«scratching (échelle de Mohns).

Matériaux synthétiques Formule | Dureté (GPa)(échelle de Mohns

Nitrure de bore hexagonal BN-h 0.15-0.30

Nitrure de titane TiN 21
Carbure de silicium SiC 26
Carbure de titane TiCx 28
diborure de titane TiBy 30
Nitrure de bore cubique BN-c 45

Diammant C 75-100
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De nombreuses prédictions théoriques sur les raatédurs ont été faites ces deux
derniéres décennies en se basant sur 'amplitudenddule de compressibilitB, %
Cependant, en 1977, le module de cisaillemept @hi définit la résistance a une
déformation réversible par un changement de foranété pressenti comme facteur plus
probant pour la prédiction de la dureté (travauk. . Gerk™). Plus récemment, D. M.
Teter®™ a démontré que pour une large variété de matériaumodule de cisaillement est en

réalité mieux corrélé a la dureté que le moduleatapressibilité.
ll. 1. 2 Resistance mécanique du solide :

[I. 1. 2. 1 Mesure de la résistance au changemeng dolume pour un solide

Il. 1. 2. 1.a Module de compressibilité :

Le module de compressibilité mesure la résistaneme modification du volume
dans les solides et donne ainsi une estimatiora dégonse élastique d’'un matériau a une
pression hydrodynamique externe. La valeur B(V) lés a la courbure de la fonction
E(V):

B(V) = ‘i.’ap —“i.’a E L1
T Tav o ave '

Ou V est le volume de la maille élémentaire, E@g} I'énergie par maille unitaire en
fonction du volume V, et P(\M@st la pression nécessaire pour maintenir la mailig au

volume V. Cependant, tant que le calcul mené peukement fournir un panel restreint
d’énergies E(Y), la dérivée secondi*E/ dV?) doit étre approximée. La méthode des
moindres carrés, appliqués au lissage de la fan&i{®/), est utilisée dans ce mémoire sur

les trois premiers termes de I'équation d’état derghaly.

B |:.1ir'r|:. N B |:.1i|n'r

E(V) =By — g+ o

ii_rc;;-'i_rjE- . ]:|
BE'—1

Ou By, Vo, B, B’ sont respectivement I'énergie et le volumdéquilibre, le module de
compressibilité et sa premiere dérivé. Dans la semprésentée ci-dessus, I'équation 1.2 est
normalement utilisée en postulant que plus la valeuB est importante, plus le matériau
dur. L'amplitude de B’ est, quand a elle, généraepiutilisée pour décrire la variation de

la dureté en fonction d’un changement de pressoomé AP).
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De nombreuses relations semi-empiriques, comnreldéion de tension accentuée
finie (finites stress-strain ont été proposées pour décrire I'équation agpétpuation
d’état (équation of stat¢EOSY". L'équation d’état de Murnaghan donné ci-dessusiest
lissage efficace pour la description des doRn&, T pour une grande variété de solides.
On suppose aussi qu’aucune transition de phase peoduise durant la compression du
matériau. Il faut noter que malgré I'existence @&grande EOS, le calcul de modules de
compressibilité effectué dans ce mémoire est pralement entrepris au moyen de
I’équation de type Murnaghan. De plus, puisqu’ugiketfonction de lissage donne de bon
résultat pour des systemes comme le diamant autheses de bore cubique et hexagonal,
elle sera appliquée pour linvestigation de nowegliphases hypothétiques, ou pour
lesquelles il n'existe pas encore de données arpétales.

II. 1. 2. 1.b Conditions de mesure théorique de B

La mesure théorique du module de compressibilit€d donc faite, comme décrit
ci-avant, au moyen d’'une EOS. Cependant, il esessaire de préciser les conditions

d’obtention des coordonnées;(¥(V;)) des points de la courbe lissée.

Dans ce mémoire, on procéde de la maniere suivantfois la maille optimisée

géomeétriqguement (équilibre).

1. Application d’'un coefficient multiplicateur; ka la matrice de translation décrivant la

maille cristalline a I'équilibre. Le volume considéest alord’, = k3.

2. Au volume V fixé, la maille est optimisé a nouveau (positionigque et forme) afin

de déterminer I'énergie correspondante.a V

Ce deuxiéeme point prend en compte une déformati@nn’est pas forcement
élastique (réversible) sur toute la plage de déftion imposée, ce qui permet ainsi d'étre
plus proche des conditions réelle d'utilisation matériau considéré. Dans ce cas, on a

évidement l'inégalité suivanteE(V,) = E (V.) pour chaque V, =V , et le module

alastique
de compressibilité calculé peut donc étre inferieurégal a celui obtenu par un calcul «

élastique»
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by

[I. 1. 2. 2 Resistance a une déformation réversiblemposée par un

changement de forme
Il. 1. 2. 2.a Généralités

Dans I'étude des forces mécaniques, l'gliégstdes solides (c’est-a-dire la repense du
matériau aux forces appliquées) doit étre priseampte. Les forces sont décrites par des
tenseurs appelés tenseurs des contraintes quimiééert la direction des forces et le plan
sur lequel elles s’appliquent. Les repenses eneta@tenchangements relatifs en dimensions
ou en forme sont appelés déformations et sont alassiées par des tenseurs. Le rapport
contrainte/déformation est appelé module élastiGeer des petites contraintes, ce module
est constant et le matériau se comporte de magligstque, et retourne dans les conditions
initiales une fois les contraintes supprimées. Resircontraintes importantes, I'échantillon
subit une transformation permanente ou plastiguean@ la force agit sur une seule
dimension, la contrainte est appelée compressiosglie les forces agissent selon toutes les

dimensions, on parle de contrainte hydrostatique.

Pour les contraintes de cisaillement, les forogissent pour déplacer des plans
paralléles du solide, au niveau microscopique, calse le glissement des plans d’atomes
les uns par rapport aux autres. C’est la maniemus aisée pour un solide de changer de
forme, et la force nécessaire (que traduit la @yrest fortement dépendante de la présence

de défauts cristallins
[I. 1. 2. 2.b Resistance des matériaux cristallins

Comme les matériaux subissent une déformationiglesseulement lorsqu’ils sont
soumis a une contrainte de cisaillement, il deviergortant de soumettre le cristal a des
contraintes externes afin d’estimer sa résistanck aéformation (dureté). Elle est
proportionnelle pour un cristal idéal au modulecaaillement élastiqué®, alors que dans
le cas d'un solide réel cette résistance est da@témpar les défauts cristallins (dislocations
et/ou défauts ponctuels), et est habituellemens flasse que pour un systéme idéal.
Cependant, la tension de déformation nécessaireygpmouvement de dislocation et celle
pour la déformation plastique sont aussi proporntdles au module de cisaillement
élastiqgue du matériau déformé. En 1998ter™, en comparant les duretés aux modules de

compressibilité et de cisaillement de nombreuxdssli a montré que le module de
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cisaillement de matériaux polycristallins est unlimer indicateur de dureté que le module

de compressibilité.

Les modules de compressibilités expérimentaux peudee obtenus a partir de la
mesure du volume d’échantillon en fonction de laspion™®, alors que le module
d’élasticité d’'un cristal simple peut I'étre paresfroscopie de Brillouin, par diffusion
inélastique des neutrons, par des méthodes ultrare® ou par la méthode de Schaefer-
Bergman™. Une fois connu I'ensemble complet des modulescustal simple, il est
possible d’en extraire les valeursBletG pour un matériau polycristallifig!,

ll. 1. 3 Constantes élastiques

Nous avons besoin d’'un calcul trés précis destaates élastiques, car celles de la
phasew ne sont pas connues expérimentalement. On sigoeléeg parametres de maille et
les modules de rigidité, les valeurs des constaélastigues permettent de vérifier en
profondeur la fiabilité des calculab initio quand on dispose d'une comparaison

expérimentale.

Dans la région proche de la position d’équilibres @geomes, on peut considérer
I'énergie du solide comme une fonction quadratigee parametres du solide. Lorsqu’on
exerce une contrainte sur le cristal, celui-ci eéome, modifiant les parametres qui le
décrivent. Ce sont les déformations homogénes @iakr Dans la région proche de
I'équilibre, le développement quadratique de I'é@ierpermet d’exprimer une relation
linéaire entre la contrainte et la déformationest’la loi de Hooke. Cette relation est définie

grace aux constantes élastiques.

Les constantes élastiques permettent aussi dardéfistabilité mécanique du cristal
face aux déformations. En effet, pour que le pdidguilibre soit un point d’équilibre
stable, il faut que la forme quadratique de I'éreegpit définie positive, ce qui impose des

conditions aux constantes élastiques.
II. 1. 3. 1 Définitions

Il. 1. 3. 1.a Expression de I'énergie et du tensewtes constantes élastiques

On définit la déformatior de la maniére suivante : Soit, X, X3 les coordonnées

avant déformation le long d'axes quelconques et=Xj+u;, Xo=Xo+Up, Xz=X3:U3 les
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coordonnées apres déformation, E I'énergie gtiievvolume d’équilibre en 'absence de

contrainte sur le systeme. Alors le tenseurs dismdétions se définit par :

g == —+— 1.1
2

_l['”rﬁ'u._ du,
dx; 0%

.

Si on effectue un développement quadratique desi@@e par rapport aux variableg on

obtient :
E_E C.E lZc £.E 112
> o T ijeij T o5 ijk1 i <kl .
"'E ";_.E_ 171 2 " ] ]
] i
avec
c _l(‘” 9°E ) c l(‘JﬂE) 03
ikl = 5 i i :
Vo \E;; 0€y - Vg \ A€ .

Le tenseurl,,, , est appelé tenseur des constantes €lastiques. U3¢ Ipl théoreme de

Schwartz permet d’écrire I'égalité des dérivéesséms :

3°E  9°E La
0E,;0€y 0EL0E, '
Ciitt = Cpapyj IL.5
II. 1. 3. 2 Tenseur des contraintes et équilibre ne&anique
Le tenseur des contraintes est défini par :
1 (’aE ) L6
g, =—|— .
1] 1i._rI:. \D"'E_J
On se place prés d’un point d’équilibre, c’est-gedi’'un minimum de I'énergie donc :
c—l(&E) =0 1.7
ij ‘IL_FI:. -\&E;j - .

£=0

Alors :

¢y = Z ikl .8
H



Généralités

Le tenseur des constantes élastiqiggdonne donc la relation linéaire entre la défornmatio

et la contrainte (loi de Hooke). On a alors latrelasuivante pour la matrice décrivant le
réseau de Bravais initial et le réseau déformé @es matrices @t a sont définies par les

coordonnées des trois vecteurs du réseau de Byavais

a'=(Id +¢)a IL.9
Ou Id est la matrice identité.
[I. 1. 3. 3 Notation de Voigt

€ etd étant des matrices symeétriques, on peut réduireréprésentation a un vecteur
de dimension 6. Le changement de représentatiopplgj@e aussi a la matrice des
constantes élastiques. La premiere paire d’'indioeespond a l'indice d#: et la deuxieme

paire correspond a l'indice de

Ciw— Cj avecij—I et kl-J. par exemple, g1~ Cse car 13- 5 et 12> 6. Le tenseur £
(qui a I'équilibre est nul, équation (11.7)) se tacte de la méme maniere que les tenseurs
eto.

Dans la suite, les indices contractés vont dé Etsont toujours notés en majuscules
pour éviter la confusion avec les indices non @més, car certains tenseurs ne se
différencient dans leur notation que par le nomtiredices. Par exemple, le tenseuy C
d’ordre 2 qui devient Cne doit pas étre confondu avec la matriged@i est la notation

contractée du tenseur d’ordre &COn peut alors écrire sous forme matricielle :

o, Gig Gpp Gya Gg Gy Gygy gy
O3 €z Gy Cop G Gy 2
o = 93 | 2 Caz GCas G35 Gy 3 1110
94 Cie Cio Gy s
9 Caz GCae %5
\O c \Eg

On donne seulement le triangle supérieur, la matil.5) permettant de déduire le triangle

inferieur. En écriture matricielle condensée, on a

g=0C= II.11

E E W
—=t1tg ¢ .12
vV, VvV, 2
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oud ete sont des vecteurs colonnes a 6 composantes aétuBematrice de dimension 6*6.
L’avantage de cette notation introduite par Vot de faciliter I'écriture du tenseur d’ordre
4, Gju. Cependant pout, un facteur 1/2 doit étre introduit pour compenissr doubles
comptages. En effet, podr I'équation matricielle en notation réduite (eqll) donne 6
termes dans la somme alors que dans I'équatid),(ll.ya 3*3=9 termes dans la somme.
Les termes de part et d’autre de la diagonale smmptés 2 fois dans (11.8) et une seule fois
dans la notation réduite. Pour tenir compte desddifférence on définit la correspondance

entre la matrice 3*3 et le vecteur de dimensiomr adfacon suivante :

T11 D1z Oag Ty Oy 93
Uya oy Oa3 | = | 0y Os Oy I1.13
3

2
\Oy3 T3 O3

1 1
£ —E —E=
- - - 1 2 & e
11 F12 E43 1 1
(51: £32 E:s)* —g, £, —&. I1.14
€13 23 Eg3 2 E
- 1 1
—g. —=, €

II. 1. 3. 4 Constantes élastiques pour les cristauxsymeétrie hexagonale

Il. 1. 3. 4.a Tenseur des constantes élastique

Pour les cristaux de symétrie hexagonale, le tendes constantes élastiques se
simplifie par symétrie. L’explication et le résultie ces simplifications sont donnés déhs

et prennent la forme suivante :

Ci1 Cyp Gy O 0 0
Cio €y Cy 0 0 0
_|Cs G Gy 0 0 O
o o 0 c. 0o o .15
0 0 ] 0 Cu 0
L0 0 0 0 0 Cg.
1
Cee EKC‘H Cy)

Les conditions de stabilité mécanique sont obterare imposant que les valeurs

propres de la matrice C soient positives :

C,. =0
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-

(C:u i Csa - an T N!I[Cn L Cas - Cu)' - 4[:[{311 - Cujcss - ECES} =0 .17
La derniére condition est équivalente a :

II. 18

(Ciyy +C33 +Cp) =0
[_(C“ — Gy :'csa - 2{3123} =0

(Produit et somme positifs).
Il. 1. 3. 4.b Déformations

Pour calculer les constantes élastiques, on imponsedéformation au cristal et on
étudie sa réponse (contraintes et énergie). Phssidéformations différentes doivent étre
appliqguées pour calculer entierement le tenseurcdastantes élastiques. Nous présentons

ici celles que nous avons choisies.
Dans ce qui suit est un incrément infinitésimal.

1. Déformation par dilatation (symétries du cristaitiangées)

o ;[Cn TCp T ij':"
X =x%(1+38) ° (cu—cu—ciE)o
X ='\:3[1_a) £= 3 g= (Ecisgcasjo .19
X; =x%5(1+ §) 0 0
'\-_|E|. l:::l
&° 2C,, +2C,, + 4C,; +Cas
AE = ngi'rc-E B, = —— 1-9 13 | v33

2 Déformation par allongement suivamt(isotrope dans le plan de base) (symétries du

cristal inchangées) :

& "[Cn ™ Cu)&
Xy =x(1+8) 0 [CH—C:)@
X, =x.(1+8) e=| 0 s=| 2Cud I1.20
] X. _=_*-c. 0 0
3 = X; 0 0
'-_|:::|. ID

E=Vy(Cyqy + ci:)‘:':
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3. Déformation par allongement suivarisymétries du cristal inchangées)

0 /5
%= 0 €139
X, =x; == o=| “° IL. 21
Xy =x,(1+ 8
3 a( ) 'D 'D
-_|D. l::l
AE = VyCqy—
2
4. Déformation par allongement suivanfle cristal devient monoclinique)
& Cyy &
X, =%,(1+8) g E‘l!?
X, = x, e= g=| "13° .22
S 0 0
20 0 0
L L0
AE=V,C &
0+11 2
5. Déformation par cisaillement (le cristal devigrdlinique)
F 0 0
¥, =x, + oxg g g
X, =x, + 6x, e=| . o= i 11.23
X, =x,+ 6(x, +x,) 20 2Cy0
B o 26 2C.. 98
1 D 4 G

AE = 4V,C,, 5"

II. 2 Le magnétisme dans les Matériaux

[I. 2. 1 Petit historigue du magnétisme

Le phénomene du magnétisme est connu depuis katitid-es grecs vivants prés de
la ville magnésie avaient remarqué que certainesrgs constituées d'oxyde de fer
magnétique (la magnétite) avaient le pouvoir d'atties objets contenant du fer. Ils avaient
€galement constaté qu’'un morceau de fer mis enacbiatvec la magnétite acquérait la
méme propriété. Au®2® siécle, les chinois se sont apercus qu’une agydithcier frottée
avec un aiment naturelle devenait « magnétiquequeine fois suspendue et libre de ses
mouvements indiquait le Nord et le Sud. La bousssienée. Au " siécle les Arabes

utilisaient le magnétisme pour la navigation en mac la boussole.



Généralités

Aux environs de l'an 1600, William Gilbert, physa de la reine Elizabeth |
d’Angleterre réalise les premiéres études scigutEfs sur le magnétisme. Il réalise plusieurs
ouvrages a ce sujet et il a montré aussi que lpditait son pouvoir d’aimantation quand on

le chauffe.

A la fin du 18™ siécle, le francais, Charles Augustin de Coulorffecea les
premieres études quantitatives, il mesura les $opa s’exercaient entre des charges
magnétiques. Il put établir que ces forces songrsement proportionnelles au carré de la
distance qui sépare les charges.

En 1820, le danois, Hans Oersted observa qu’ungllaeignagnétique est déviée par
un courant électrique traversant un fil conduct&ette découverte qui permet dés lors de

relier I'électricité et le magnétisme, pose lesdsade la théorie de I'électromagnétisme.

En 1925, les physiciens américains Samuel Abrahaod&nit et George Eugene

Uhlenbeck montrerent que I'électron lui-méme se porte comme un petit aimant.
lI. 2. 2 Classe des matériaux magnétiques

Le magnétisme trouve essentiellement son origares des propriétés des électrons
telles qu’elles sont expliquées par la physiquentigae. Leur état quantique de spin est
responsable d’'une premiére partie du magnétismgné@sme de spin). Une deuxieme
partie est imputable au mouvement orbital des m&est autour du noyau de l'atome
(magnétisme orbital) et également au magnétismenaoyau lui-méme (magnétisme
nucléaire) notamment mis a profit dans les techesqdiimagerie médicale par résonance
magnétique nucléaire. Le magnétisme est donc prquhri des charges électriques en
mouvement. La force agissant sur ces chargesfadde de Lorentz, traduit la présence d’un

champ magnétique.

La meilleure maniére de présenter les difféerenpgdydu magnétisme est celle de
décrire comment les matériaux répondent aux changamétiques. |l est juste que quelques
matériaux soient beaucoup plus magnétiques quére&au.a distinction principale est celle
gue dans quelques matériaux il 'y a aucune intieracollective des moments magnétique
atomiques, tandis qu’en d’autre matériaux il y @ urteraction tres forte entre les moments

atomiques.
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La manifestation de différents types de magnétise étre associée a cinq grandes
familles : Diamagnétisme, paramagnétisme, ferrordagme, ferrimagnétisme et

antiferromagnétisme.

Les matériaux dans les deux premiers groupes s qui ne montrent aucune

interaction magnétique collective et n’ont pas tir® magnétique.

Les matériaux dans les trois derniers groupes mong longue portée un ordre
magnétique au-dessous d’une certaine températitrguer Les ferromagnétiques et les
ferrimagnétiques sont habituellement les matériagxe nous considérons comme

magnétiques.
II. 2. 2. 1 Le diamagnétisme

Siy <0 (typiquemenf—107= = y <~ —10"7), on parle de diamagnétisme.
L'intensité de l'aimantation induite est dans leediion opposée au champ inducteur. C’est
un phénomene faible, réversible, qui affecte t@sscorps et qui est souvent caché par un
autre phénomeéne. Un diamagnétique parfait offre gramde résistance au passage du
champ magnétique. Les lignes de charHp ne pénétrent pas dans un matériau
diamagnétique parfait. La perméabilité est donclenulTous les corps présentent un
phénomene de diamagnétisme parce que son origiveept de la déformation des orbites
électroniques des atomes sous l'action d'un chasépieur. Ce phénomene est réversible
puisque lorsque le champ extérieur disparaitjdadaisparait.

Il. 2. 2. 2 Le paramagnétisme

Par définition, tous les matériaux qui ne sont pdiamagnétiques sont

paramagnétiques, c'est-a-aire: 0. Dans un matériau paramagnétique, les atomesront u

moment magnétique non nul. Sous l'action d'un chexigrieur, ces moments magnétiques

s'orientent et augmentent le chakh@ppliqué.

Comme pour le diamagnétisme, il s'agit d'un phémamfaible et temporaire.
Contrairement au diamagnétisme, la réponse d'uérraatparamagnétique vise a renforcer
l'action du champi extérieur. Notons que ce phénomeéne diminue azegrtientation de la

température puisque l'agitation thermique désarides dipbles magnétiques élémentaires.
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Pour de faibles champs extérieurs et/ou des temypésa €levées, la susceptibilité

magneétique suit la loi de Pierre curie= %

Il. 2. 2. 3 Le ferromagnétisme

Dans un matériau ferromagnétique coexistent typisg d’interactions : I'interaction
d’échange, les interactions avec le réseau et rnémactions dipolaires magnétiques.
L'impossibilité de satisfaire a la fois les exiger@ssociées a toutes les interactions conduit
a I'établissement d’une structure en domaines dasients magnétiques : la configuration
ainsi obtenue résulte d’'un compromis, et peut, eefait, étre aisément perturbée (Du
Tremolet de Lacheisserie, 1999). L'état auquel #bde compromis dans le cas des
systemes de grande taille est celui qui a été saggar P. Weiss : la matiére
ferromagnétique se décompose en domaines élénangairsein desquels I'aimantation est

orientée selon une direction de facile aimantation.

L’aimantation d'un matériau ferromagnétique coroesba l'orientation des dipdles
élémentaires dans une méme direction. A la difisgenles paramagnétiques, cette

orientation peut se faire spontanément, en l'alesdiom chamgpi extérieur.

En général, le moment magnétique total est nudegpgue les différents domaines ont des

orientations différentes et leurs effets s'annulent
Il. 2. 2. 4 Le ferrimagnétisme

Si les moments magnétiques d'une substance saparatieles dans les domaines et
de grandeurs différentes, le moment magnétiqué estalifférent de zéro. La substance est

alors appelée ferrimagnétique. Il peut y avoir:

1. Un nombre égal de sous-réseaux cristallins dectibns opposées mais l'alignement
magneétique d'un sous-ensemble peut étre plus tert'gqutre. C'est le cas de l'ilménite, la

magnétite, la titanomagnétite et les oxydes delider et titane.

2. Le nombre de sous-réseaux cristallins d'unectitire est plus important que le nombre
dans l'autre direction. C'est le cas de la pyrthoti

Le ferrimagnétisme disparait si on dépasse unainertempérature, appelée température de

Curie.
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lI. 2. 2. 5 L'antiferromagnétisme

Dans le cas d'une substance ferrimagnétique podsédaux sous-réseaux
antiparalleles et dont la somme de moments pagallét antiparalléles est nulle, on parle
d'antiferromagnétisme. Si un composé est prochdailibre, la susceptibilité résultante
est tres faible, de l'ordre des substances parastiggas. L'hématite et la goethite

possedent cette propriété.

L’antiferromagnétisme disparait si on dépasse usmaine température appelée
température de Néel. La susceptibilité magnétigse seipérieure a 1 et présente un

maximum pour la température de Négl $a dépendance avec la température suit la loi de

- Cc
Neel:x=ﬁ

AvecT =T,

Il. 3 Les cations Terres Rares

Cette partie a pour objet de présenter et/ou deetapce que sont les Lanthanides et
les Terres Rares. Nous décrirons les différenteprigtés chimiques et magnétiques des

cations lanthanides, ainsi que leurs intéréts taphysico-chimie et I'industrie.
[I. 3. 1 Généralités

Dans le tableau périodique des éléments de Memdelki groupe IlIA ou la série
des Lanthanides (Figure Il.igrme une famille de 15 éléments (dont 14 naturelsit les
numeros atomiques sont compris entre 57 et 7htallalanthane jusqu’au lutétium. Du fait
des propriétés chimiques voisines et de leur pogséBquente dans les minerais, I'yttrium
(Y) qui posséde le méme rayon ionique et le scandfbic) sont souvent regroupés avec les
lanthanides pour constituer I@grres Rares (en anglais, Rare Earth Elements BLER.
Dans la suite de ce mémoire, le terme Terres Rerasappliquera qu’aux lanthanides sensu

stricto, c’est-a-dire aux éléments chimiques althntanthane au lutétium.
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Il. 3. 2 Propriétés chimiques des Terres Rares

[I. 3. 2. 1 Configuration électronique

Les Terres Rares possédent un méme cortége @ligcteoexterne (ou valence), qui
leur confére une cohérence dans le comportemersiquley et chimique. Leur configuration
électronique correspond a celle du gaz rare xéndauelle des électrons s’ajoutent sur les
orbitales4f, 6s et 5d (Tableau Ill.1). Ainsi, le remplissage de l'ortdainterne4f croit
régulierement du lanthane jusqu’au lutétium, alqus I'orbitale externéd reste vide du

praséodyme a I'ytterbium.

Sc |Ti [V |Cr [Mn |[Fe (Co |[Ni (Cu |Zn

Y |Zr |[Nb |Mo (Tc (Ru |Rh |Pd |Ag |Cd

=

La |Hf |Ta Re |Os |Ir [Pt |Au |Hg

Ac %l Db |Sg |Bh |Hs | Mt | Uun|Uuu| Uub

Lanthanides Ce |Pr |Nd|Pm (Sm (Eu |Gd |Th |Dy |Ho |[Er |Tm [Yb |Lu
Actinides |Th [Pa |U |Np [Pu [Am |Cm |Bk |Cf |Es |Fm|Md | No |Lr

Figure II.1 : Classification périodique des éléments de Meridele
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Tableau Il. 2 : Configuration électronique des lanthanides.

Lanthanide Configuration électronique

La [Xe] 5d' 6s°
Ce [Xe] 5d' 6s” 4f'
Pr [Xe] 5d" 6s” 4f
Nd [Xe] 5d° 6s* 41*
Pm [Xe] 5d" 6s” 41
Sm [Xe] 5d” 6s” 41"
Eu [Xe] 5d” 6s” 4
Gd [Xe] 5d' 6s” 4f
Tb [Xe] 5d” 6s” 41’
Dy [Xe] 5d" 6s° 41"
Ho [Xe] 5d" 6s” 4f'!
Er [Xe] 5d” 6s* 41"
Tm [Xe] 5d” 6s” 41
Yb [Xe] 5d" 6s° 4"
Lu [Xe] 5d' 65 4"

A l'état oxydé, les Terres Rares n'ont plus délecs sur l'orbitale5d, tout
changement dans le nombre d'électrons se reflédamts l'orbitale 4f. En effet, le
changement de configuration électronique se praauitt dans les orbitales internes que

dans les orbitales externes.
lI. 3. 2. 2 Autres propriétés

D’autres propriétés que nous présentons ci-desdécsulent principalement de la

configuration électronique des lanthanides, c’edira du remplissage de I'orbitadié.
Etat d’oxydation

Les terres rares sont généralement trivalentas e conditions naturelles (large
gamme de fugacité d’'oxygéne), a I'exception duurériet de I'europium qui peuvent
prendre en plus un autre état ionique. Les propustides différents états d’oxydation de

I'europium ou du cérium sont dépendantes de la ositipn du milieu(Morris et Haskin
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1974), des conditions d’oxydo-réductioRhflipotts 1970; Drake et Weill 1975), de la
températureNlorris et al 1974), de la pressiolRRyerson et Hes4980) et de la fugacité de
I'oxygéne Phillpotts 1970). Le cérium est tétravalent en milieu oxydaa réaction CE-
>Ceé"* entraine une diminution du rayon ionique d’envira® %. Elle se produit
essentiellement dans les environnements marinssatiation avec la formation de nodules
de manganése. Cette réaction a pour conséquemmaliarissement de I'eau de mer en
cérium (anomalie négative en cérium). L'europiunutpexister a I'état divalent sous des
conditions réductrices telles que celles régnans da manteau et dans la crodte inférieure.
La réaction Eff -> EU* entraine une augmentation du rayon ionique d'envit7 %
rendant possible la substitution avec le catiofi’, Smotamment dans les plagioclases

calciques.

Rayon ionique
Le rayon ionique des Terres Rares est lié au liessgge de I'orbitalif. | diminue

régulierement le long de la série, pendant que dmhme d’électrons sur l'orbitadif

augmente. Cette réduction est appelée contra@mhdnidique.

Il. 3. 3 Intéréts de I'étude des terres rares

Nous présentons ci-dessous deux aspects pourelssiitude des lanthanides est

importante.

lI. 3. 3.1 En physico-chimie

En solution aqueuse, les lanthanides se présegésdtralement sous la forme 3+.
Les valeurs expérimentales pour les ions d'unee teharge ou pour une charge plus
importante sont peu nombreuses notamment poureti@sétratures supérieures a 25°C en
comparant aux ions chargés simplement ou doublem@es valeurs expérimentales
pourraient renseigner sur les interactions ionstlea sur le comportement des sels chargés
De plus, la baisse réguliére du rayon ionique dethhnides, le long de la sérigh@nnoret
Prewitt, 1969) permet de tester linfluence de cette geandsur les propriétés

thermodynamiques (volumes et capacités calorifigetede transport.
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[l. 3. 3. 2 En Industrie

Récemment, les terres rares avaient un intéréretasf. Leurs applications étaient
marginales et aussi exotiques que leurs nom. Leseshont changé, cependant, le néodyme,
par exemple, sert a fabriquer des aimants surpuisstellement puissants en fait, qu'il est
déconseillé de mettre le doigt entre deux d'enire €es aimants sont tres pratiques pour les
magiciens. lls sont surtout indispensables si waudez construire des moteurs électriques
suffisamment puissants et de petite taille pourpplser une voiture. Les nouveaux
véhicules hybrides et les voitures électriques bpsegrands constructeurs s'apprétent a

lancer sur le marché en font une grande consommatio

Les éoliennes modernes utilisent également desnésna@ néodyme et seraient sans
doute beaucoup moins efficaces si elles devaientrdenplacer par leurs équivalents en
ferrite. lls sont également indispensables au hlwrctionnement des haut-parleurs, des

microphones, des guitares électriques et des distjurs d'ordinateurs.

Le terbium est moins utilisé. Si I'on excepte quekyalliages exotiques, il ne sert
gu'a faire des écrans de télévision, et des lardpebasses consommations... celles qui

devraient normalement devenir obligatoires suskemble du territoire.
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CHAPITRE Ill : Propriétés mécaniques et la stabilité de phase magnétique des di-borure de terres
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[ll. Propriétés mécaniques et la stabilité de phasmagnétique des di-borure
de terres rares

[1. 1. Introduction

Les di-borures de terres rareBRB,, ont attiré beaucoup d'attention depuis de
nombreuses années comme une riche classe de matdans cette partie, nous suggérons
gue ces composés pourraient étre des candidaatigtd pour les matériaux durs; et nous
signalons que cette série n'est pas suffisammendiéd. En outre, leurs constantes élastiques
ne sont pas connues et on peut se demander srigsosésRB, sont des matériaux durs.
Cela peut avoir des conséquences importantes somportement mécanique de cette série.
RécemmentRB, (R=€élément terre rare) ont attiré plus d'atten&onraison du fait qu'ils
présentent divers phénomeénes tel que le magnétdsmélectrong ' Le magnétisme des
di-borures,RB,, n'a pas été aussi completement rapporté. Lesiticars ferromagnétiques
(FM) ont été observées dans les composés, ThB,, HoB; et ErB. ®! YbB, a été signalé a
subir une transition antiferromagnétiqlfé.Trés récemment, le di-borure de thulium a été
synthétisé dans la phase ferromagnétifiBans ce chapitre, nous avons effectué des calculs
de la fonctionnelle de densité pour étudier lepppédés mécaniques et la stabilité de phase
magnétique des compos&B, en utilisant le code Wiek2 et nous avons comparé nos
résultats avec les composéd/B, (TM=élément métal de transition). La fonctionnelle
d’échange et de la corrélation a été traitée maapproximations de densité locales, LSDA et
LSDA+U, puisque nos matériaux sont fortement corrélés.

En présence des orbitalesdes terres rares, I'approximation de densité éofaDA)
employée couramment et également I'approximatiogredient généralisé (GGA) ménent a
une description qualitativement incorrecte du piaeet de I'énergief4Un probleme relatif
est que les propriétés structurales, dues a ldidatian incorrecte prévue des étafs gbnt
souvent décrites incorrectement. Il existe un aemambre d'approches pour surmonter ces
limitations. Quelques travaux incluent un paramétidubbard U afin de considérer la
répulsion de coulomb entre les électrofdottement localisés. Les parametres dans un tel
modeéle sont traités comme des parametres de régREgemment, elle est devenue trés
populaire pour calculer ces parametres en utilidanformalisme de la théorie de la
fonctionnelle de densité (DFT) dans I'approximatdmn densité locale (LDA). Puisqu'il est
bien connu que de tels calculs (avec la LSBAne puissent pas décrire la forte corrélation
entre les électrond,dnous avons ajouté l'interaction de coulomb effed).=U-J.
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Basé sur les études de modele de Hubbard, cealesb#ont traitées avec un potentiel
dépendant de l'orbitale qui est associé du potemtie CoulombU et des interactions
d’échangel. La définition du paramétrd a été discutée par Anisimov et Gunnarss9nUes
peut étre estimé par des calculs de DFT, ou ceri&ectrons de valence sont traités comme
des électrons de coeur pour séparer nimporte dudiidation avec d'autres électrdtts On
peut simuler I'addition et le déplacement des éest a I'échelle atomique et observer le
changement de toute I'énergie calculée afin d'estldy. Nous avons construit une super-
cellule et nous avons proposeé les intégrales teliarbitale 4 d'un atomelLe nombre des

électrond a été varié ef: a été alors calculé a partir de:

£O [ﬂ—l ﬂ) [ﬂ—lﬂ :l [ﬂ—l’nJ [ﬂ—lﬂ J
- s T Eqar ,——l — £ | T Es .l__l 1]
s Tad 2 2 3d 2 2 FA\o2 72 L2 2

Ou =5, représente la valeur propre de spin h&uaed'atome de terre rare

Donc, I'hybridation peut étre enlevée en déplagestttatsd dans I'ion ou en exécutant un

L]

double calcul™ etU sera alors calculé a partir U-5 .

Apres ces calculs, nous avons obtenu les diffésevdleurs de& de cette série de matériaux

qui sont présentées ci-dessous :

RB, La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Th Dy Ho Er m Yb Lu

Uer (Ryd) | 0.07| 0.88| 1.64 2.37Y 244 268 3.52 358 376 3.9M244.19| 431 432 6.7p

Nos calculs sont basées sur un choix judicieuxdifésrents parametres d’entrés tels que les
rayons muffin-tin, les points spéciaux, I'énergiatteoff........ ), pour atteindre un certain

degré de convergence. Ces parametres sont illgksrésleTableau Ill. 1.
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Tableau IIl. 1: les rayons muffin-tin, les points spéciaux, I'd@ner cutt-off et les

configurations électroniques des matéri&bs.

Stabilité structurale

P6/mmm Pgmmc Pmmn Fm-3m
R 2,81 2,5 2,05 2,3
RMT B 1,6 1,6 1,3 1,3
Rint*K may RB, 7
Points K RB, 56 57 60 56
Configuration | R: cceur /valence [Kr] 4d™/ 55 5p° 6 5d 4f"0<n< 14
électronique B: coeur /valence ‘resP2pt
Calcul des constantes élastiques
R 2,75
RMT B 16
Rmt*K max RBZ 8
Points K RB, 180
Configuration | R: cceur /valence [Kr] 4d™/ 55 5p° 6 5d" 4f"0<n< 14
électonique B: coeur /valence ‘resP2pt
Propriétés électroniques
LDA
NM FM AFMI AFMII
R 2,81 2,81 2,7 2,7
RMT B 1,6 1,6 1,55 1,55
Rmt*K max RBZ 7
Points K RB, 180=16*16*11 180=16*16*11  176=20*20*6 480=18*15*10
Configuration | R: cceur /valence [Kr] 4d™/ 55 5p° 6 5d" 4f"0<n< 14
électonique B: cceur /valence ’rpsP2pt
LDA+U
NM FM AFMI AFMII
R 2,81 2,81 2,8 2,7
RMT B 1,6 1,6 1,6 1,55
Rmt*K max RBZ 7
Points K RB, 180=16*16*10 162=15*15*11 176=20*20*7 480=18*15*10
Configuration | R: cceur /valence [Kr] 4d™/ 55 5p° 6§5d"4f"0<n< 14
Electonique B: cceur /valence 1s1252p"
LDA+U+SO
NM FM AFMI AFMII
RMT R 2,81 2,81 2,8 2,7
B 1,6 1,6 1,6 1,55
Rint*K max RB, 7
Points K RB, 180=16*16*10 162=15*15*11 176=20*20*7 480=18*15*10
Configuration | RE: cceur /valence [Kr] 4d™/ 55 57 6§5d"4f"0<n< 14
Electonique B: coeur /valence ‘es2pt




CHAPITRE Ill : Propriétés mécaniques et la stabilité de phase magnétique des di-borure de terres
rares

Une description détaillée des positions cristatpimiques des différentes structures

constituant les matérial®B, est fournie dans [€ableau Il .2.

Tableau 111.2: Les positions cristallographiques des différentessps d&B..

RB; (R= Terres Rares)
Cubique Fm-3m

site atomique X Y Z
R o o o
B 0,25 0,25 0,25
Hexagonale P6/mmm
site atomique X Y z
R o o o
B 0,3333 0,6666 0,5
Hexagonale Pgmmc
site atomique X Y Z
R 03333 06666 025
B 0,6666 0,3333 z~0
Orthorombique Pmmn
site atomique X Y Z
R 0,25 0,25 z=0
B x=0 0,25 z~=0.5

Les structures choisis dans cette étude sont ag#temipar le code Wiekipour comparer

leurs énergies et volumes d’équilibre et établirlpauite les tendances de stabilité.

l1l. 2. Stabilité structurale

Les parameétres structuraux des différentes stregtumtomiques pour tous les
composeésRB, sont illustrés dans [Eableau 111.3. La variation de I'énergie en fonction de
volume permet de déterminer par un traitement ®nipk propriétés a I'équilibre des
structures considérées. Le tracé des courbes derdiie@ d’equilibreEsq en fonction des
éléments terre rarpour les différents composdB, est illustre dans Id&igurelll.1 (la
structure cubigue comme référence). Les calculstmaoinune stabilité énergétique favorable
a la structure Hexagonale-Il (P6/mmm). On remarque la structure hexagonale-ll a les
valeurs les plus élevés des modules de compreéssitillonc nous pouvons prétendre que

cette phase pourrait exhiber une dureté plus élguéeelles des autres phases.
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Figure Ill. 1: La variation de I'énergie d'équilibre en fonctiae
I'élément de terre rare dans les compoRBs. La phase Cubique

(Fm-3m) est prise comme référence.

Nos calculs sont effectués a la tempéraiwe K, I'énergie de Gibbs G=E+pV-Té&st égale

a I'enthalpie libre H=E + p\ét on peut I'exprimer comme :

-1

g j(B -1)/ B’

G(P) =E, + 7B,°V° 1+ P
B -1 B

Les énergies de Gibbs en fonction de la pressiam fmute la série considérée des
terres rares sont calculées. A cause de la gramdlargé des résultats obtenus pour tous ces
composeé, nous avons préféré de présenter seulementdu systeme GdRlans la Figure
[11.2) en considérant la structure la plus stable (Hexxdmme référence. A des pressions
données, la structure la plus stable est celleadaiplus basse valeur d’enthalpie. On déduit
les pressions de transition par I'égalité des dpidm Les calculs d'enthalpie indiquent
également qu'il n’y a aucune transition de phadeedes structures choisis parce que leurs
enthalpies divergent pour des pressions posititeaueun point d’intersection entre ces
enthalpies pour des pressions négatives (Vdtidare 111.2).
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Figure lll. 2: Les Compressions de volume calculées en fonction
de la pression pour les compo&s (R=La, Gd et Lu) comparées

avec le diamant, c-BN et le RgB

[ll. 3. La stabilité magnétique

Tous les calculs sont effectués dans la structupdus stable (Hex-Il) pour décrire la
structure électronique des différentes configurationagnétiques des ions de terres rares.
Nous pouvons établir quatre configurations possibieprésentées sur [&igure 111.3),
incluant : (a) L'état de FM, (b) AFM-I, (c) AFM-Bt (d) AFM-IIl. Nous déclarons que les
matériaux LaB, CeB et LuB, sont trouvés non magnétiques. Nous avons optitaisé
parametres de maille pour chaque configuration ®iégue pour établir une analyse détaillée
sur la dépendance énergétique des systemes magpsetiq utilisant les approches LSDA et
LSDA+U. Dans le cas des calculs LSDA, la configwmat AFM-I est appropriee a
'arrangement de spin des ions Nd, Pm, Sm, Eupetahdis que la configuration AFM-II est
favorisée pour I'élément Gd. A partir de (Rigure 111.3), I'énergie totale indique que les
composéskB, (R=Pr, Tb, Dy, Ho, Er, et Tm) sont ferromagnétgjudlous avons étudie
egalement l'effet du potentiel de Coulomb en uaitis 'approche LSDA+U. Les mémes
résultats ont été trouvés avec quelques correctiem®mposé GdBdevient ferromagnétique

et les matériauRkB, (R=Sm et Pm) adopte la phase AFM-III au lieu dpHase AFM-I. La
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stabilité de la phase magnétique des autres compeste en grande partie inchangée. Nos

résultats sont en accord avec les observationsimeitales!™ ” &

0.00 -

-0.05

§3 0101 ? ? AF?' & é AF$ ﬁé AF*I ﬁé
;g 0.12__ ¢ ¢¢¢ éﬁé ¢&¢_.
i,
0.06} ke |
o.oo- & 1o |
| ) ) —t— AFM-|
i —X—AFM-Il 4
-0.12.- R82 - LDA+U _i_?:\:AM-III -

RE= Pr Nd Pm Sm Eu Gd TbDy Ho Er Tm Yb

Figure Ill. 3: Stabilité magnétique dBB, (R= élément de

terre rare). L'état ferromagnétique est pris coméférence.

lll. 4. Les constantes élastiques

Les constantes élastiqueg €lculées par I'approximation LDA des composé&Be
(R= élément de terre rare) comparées avec d’auttesledhéoriques et expérimentales des
systemesTMB, (TM= meétal de transition) sont données dans(Tlableau I111.4). Les
constantes élastiques de la phase hexagonaledlig®uli-borures a base de terre rare sont
sous-estimées presque de/bpPar rapport a celles déterminées dans le casidawutes a
base des métaux de transition dans la méme phase, [2s constantes élastiques qui sont
lies a la dureté, sont importantes dans cettelleade matériaux. Ce résultat n’est pas une
surprise puisque toutes les propriétés calculéet associés avec le caractere de la liaison
chimique fort des atomes de la deuxiéme ligne bleda périodique, le bore dans notre cas.
On peut confirmer que les constantes élastiques daifTableau I11.4) obéissent aux

conditions de stabilité mécanique.
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Tableau 111.4 : Les constantes élastiques (€n GPa), les divers modules de compressibilité3ea)

et les duretés calculées par la LDA pour les cogpBB, comparés avec d’autres résultats des di-

borures a base des métaux de transition.

Exc Cu Ci2 Cis Cas Cus Ces™ BVoigtb Beos” vagtd dss Dureté
LaB, | LDA 206.09 97.37 10091 297.76  156.33 54.36 145.38143.93 100.79 1.879 15.246
CeB, LDA 286.86  113.94 108.75  400.80  231.83 86.46 169.68166.74 152.90 1.820 18.771
LSDA+U  281.32 86.57 116.78 37151  217.09 97.38 174.93  6059. 147.25 1.836 17.428
PIB, LDA 249.77 91.64 81.75  349.09  194.70 79.06 150.99 54.11 133.26 1.785 19.540
LSDA+U 29573  105.97 111.68 381.24  186.73 94.88 181.26 .0662 136.56 1.824 18.666
NdB, LSDA  261.77 10576  90.76 35224  241.56 78.00 161.1858.16 151.46 1.794 19.091
LSDA+U 295.38 70.88 97519 313.268 166.037 112.25  159.5437.58 131.40 1.849 17.379
PMB, LSDA  256.84 10404 8147  306.80  208.46 76.40 150.4951.21 135.56 1.814 18.356
LSDA+U 317.77  43.02 9245  269.41  159.16 137.37 151.20 3B45. 136.27 1.845 17.357
SmB, LSDA  237.98 11077 90.13  280.35  196.70 63.60 148.70145.24 122.42 1.823 17.979
LSDA+U  340.56 64.41  109.27 43657 200.37 138.08  187.07 .6347 163.41 1.854 16.915
EuB, LSDA  237.98 11077 90.13  280.35  196.70 63.60 148.70145.24 122.42 1.846 17.979
LSDA+U 211.35 10350 79.13  249.18 129.52 53.93 132.82 0B831. 89.935 1.841 17.400
GaB, LSDA  261.84 12890 102.32 34250  195.18 66.47 ¥$70.3 162.85 126.86 1.868 17.562
LSDA+U  294.45 98.49 9250 33315 197.25 97.98 165.45  766.5 141.07 1.867 17.503
TbB, LSDA  299.25 96.93  110.92 35425 21925 101.16 176.7171.38 150.20 1.838 19.102
LSDA+U 24356  44.07 12283 37047  212.46 99.74  159.67 8T70. 142.79 1.852 18.771
DyB, LSDA  293.94  89.96 83.02 34357 21413 101.99  160.3871.12 151.08 1.835 19.338
LSDA+U  353.80 96.43  103.63 377.14 227.09 12869 188.01 .8570 168.64 1.847 18.787
HoB, LSDA  324.33 99.73 4631  447.68  198.10 112.3 164.56165.06 161.97 1.835 19.372
LSDA+U 33779 121.08 90.29 38344 20832 108.36 184.70 .8869 155.49 1.861 18.496
ErB, LSDA  320.01 107.38 8151 34439 19945 106.31  169.4 168.80 148.64 1.831 19.591
LSDA+U  328.77 88.97 7523  341.04 225.24 119.9 164.16  879.0 164.67 1.849 19.074
TmB, LSDA  322.02 111.76 8310 31454 193,65 10513  158.2168.38 143.86 1.831 19.683
LSDA+U  376.47 84.56 3021 31221 24717 14595 150.57 1a49. 189.40 1.820 19.561
VB, LSDA 316.5 106.17  80.62 30854  190.96 105.17  164.0462.58 142.36 1.830 19.699
LSDA+U 28464 12265 60.90 29241  152.79 80.99 150.07 6847. 118.46 1.824 19.499
LuB, LDA 412.51§, 125.11§ 91.23 398.?50 234.219 143.7150 204.3155 200.552 183.5151 1.8395 20.3%3
GGA 44189 14089 7569 36249 176.4'% 200.3°% 180.7% 166.9° 179.#% 18739 17.339

TiB, 786.0'% 127.09 87.0'® 583.0" 271.0 32089 299.d° 2020 297.9'9 1748  31.6Y

WB, 590.#7 187.4'" 236.4'1 44287  98.g" 20137 327.¢7 144.0387 33.0%%
ReB, 685.0'7 150.87 15847 1088.3'71 28237 267.37 377.27 356.0'" 299.1187 1,823 358

4 Cg6 = (Cr1-C12)/2

L Bvoigt = 1/9(2G1#+C33+2C12+4C13)
¢ Beos : calculated from equation of state (EOS) fitting
Gyoigt = 1/15(2G 1+Caz-C12-2C19)+1/5(2Ci+Cog)
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[ll. 5. La dureté et la compressibilité.

La dureté dan®B; est étudiée en utilisant I'approche développéeSpainek etal
Y1 Dans le cas de deux atomes 1 et 2 formant uisetidorte s, et une autre liaison des
deux atomes 3 et 4, 3;sdans une cellule d'unité de volure I'expression de la dureté

possede la forme suivante :

H = (C/0)(by,5,,by,55,)" 2™ (1)
fo=1-= [4 (e,e,e5e,) (e, + 2, + 05 + "-:"T)]: (2).
= /[ / .ﬂ.ﬂ. .-
S5 = N [_E':'E'j}.f [ i ﬂr}

01: Volume de la maille.

Prenons I'exemple de I'élément terre rare Gd.

=, : Nombre des liaisons (coordinance) de I'atome.i.(=12,7..,=9, ng, =3, n5,=3).
d, : Distance interatomique entre 'atome i éfd;,_; = 2.65774,d;_; = 1.78401),.
e; = Z,/R. : Nombre des électrons de valence (Gd=10, B=3) ;

R.: Rayon atomique (Gd=1.8, B=0.98).

b;;: Nombre de liaisons entre 'atome i €bt,_5 = 12,bs_5 = 3)

Nous employons les valeurs C=155@=# dans ce travail. En utilisant I'’équation (1),
nous obtenons la dureté (H) des compdiBs dans sa structure Hexagonale-Il a I'état
fondamental listée dans I@ableau Ill.4). Nos résultats indiquent queB, sont des
matériaux durs et sont loin d'étre des matériayxesuaurs (H>40 GPa). La dureté de ces
cristaux peut étre expliquée par leur structurstalline dense, qui résulte de la densité
d'électrons de valence élevée et les distancesesodes liaisons. Nos valeurs de la dureté
calculée sont trouvés sous-estimées par rappatles aéterminés dans le cas des di-borures
a base des métaux de transitiMB, 1> '8 19 221 Nos résultats sont purement prédictifs. A
partir de la(Figure Ill. 2), nous constatons gquRB, sont plus compressible que le diamant, le
nitrure de bore cubique et le REB?® qui possédent une dureté élevée, cela indiqudague

dépendance de la dureté a l'incompressibilité pa&sclaire.
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Pour mieux visualiser le comportement de la dumttéanalyser I'évolution des
différents termes de I'équation de Sirek afin d’expliquer la cause de cette tendancasno
avons retracé tous les paramétres tels que le ellamdistance interatomique,sle module
de cisaillement 4 et la dureté dans IéFigure 111.4). On remarque que la dureté est
proportionnelle au module de cisaillement, et aaxametres g et S, tandis qu'elle est
inversement proportionnelle au volume de l'équililmt de la distance interatomique en
utilisant les approches LDA et LDA La déformation suivant la directior(le plan [AB]) a
une influence sur la liaison B-B dans la structlireexagonale. C’est pour cette raison qu'il
ya la méme tendance entig, @s-g et la dureté. Il y a un effet stabilisant impottdans le di-
borure de terre rare provient de la forte liaisowatente B-B, qui est comparable a la liaison
C-C en diamant. En renforcant les liens des couBHeSB, cette liaison covalente forte B-B
fournit également un effet de renforcement qui cindh des excellentes propriétés

meécaniques (matériaux durs) dans cette série.
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Les parameétres de réseau, les modules de compligssiburs premieres deérivées
obtenus par ces deux approximations, comparés diaatres résultats expérimentaux sont
illustrés dans I€Tableau 111.5). A partir de ce tableau, on remarque que le voldéaterminé
par la LSDA4J est plus élevé en comparant avec celui calculdgpaSDA pour les tous
composeés étudiés. Cette surestimation est causéke metentielU qui joue le rdle d'un
potentiel répulsive. Pour faciliter la discussigrenons, par exemple, le GdBomme
matériau prototype. Les volumes d'équilibre (VéqSMA]=35,214 A et Véq
[LSDA+U]=35,503 A) du composé GdBsont 6% et 5,22%, respectivement, inférieure a sa
valeur expérimentale ¢y, 37,459 &) °! Dong, il est clair que la LSDAF présente des
meilleurs résultats en comparant avec les donngesimentales. Pour le reste de la série des
di-borures a base des terres rares, nos résutatpgrement predictifs.
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Tableau Ill.5. Les volumes, les paramétres de réseatic, les modules de compressibilig leurs

premiéres dérivées et les parameétres d’HubbardateposédiB, (R= Elément de terre rare) dans la
structure Hexagonale, calculés par la LSDA et |&DASU comparés avec d’autres résultats
expérimentaux.

Etat Ex V (A3 a(h) c (A B (GPa) B'
LaB, | Notre travail NM LDA 39.143 3.255 4.266 143.93 94
) NM LDA 35.388 3.152 4.113 166.74 4.854
CeB, | Notre travail
NM LSDA+U, U=0,88 36.011 3.180 4.112 159.60 4.765
. FM LSDA 33.781 3.092 4.080 154.11 3.653
PrB, | Notre travail
FM LSDA+U, U=1,67 34.323 3.160 3.969 162.06 4.198
. AFM-I LSDA 34.207 3.108 4.093 158.16 3.460
NdB, | Notre travail
AFM-| LSDA+U, U=2,37 35.863 3.202 4.039 137.58 230
. AFM-I LSDA 34.959 3.142 4.089 151.21 3.425
PmB, | Notre travail
AFM-II LSDA+U, U=2,44 35.972 3.195 4.069 145.33 2@2
. AFM-| LSDA 35.368 3.158 4.095 145.24 3.784
Notre travail
SmB; AFM-III LSDA+U, U=2,68 36.538 3.211 4.092 147.63 930
Exp @ 38.156 3.310 4,019
) AFM-I LSDA 35.924 3.198 4.056 144.45 3.137
EuB, | Notre travail
AFM-| LSDA+U, U=3,52 35.973 3.188 4.087 131.03 209
Notre travail AFM-II LSDA 35.214 3.236 3.883 162.85 3.388
FM LSDA+U, U=3,58 35.503 3.245 3.892 164.26 3.599
GdB; Exp 37.459 3.315 3.936
27 37.384 3.310 3.940
128 37.498 3.318 3.933
. FM LSDA 33.459 3.184 3.811 171.38 4,933
ThB, | Notre travail
FM LSDA+U, U=3,76 34.355 3.231 3.800 170.87 3.279
. FM LSDA 33.188 3.179 3.792 171.12 3.866
DyB, | Notre travail
FM LSDA+U, U=3,91 34.170 3.213 3.822 170.85 3.504
. FM LSDA 33.150 3.178 3.790 165.06 4.058
Notre travail
FM LSDA+U, U=4,12 33.559 3.212 3.756 169.88 4.988
Exp %8 35.486 3.279 3.811
HoB,
27 M 33.157 3.170 3.810
28] 35.529 3.281 3.811
129 35.384 3.273 3.814
. FM LSDA 32.925 3.171 3.781 168.80 3.426
Notre travail
ErB. FM LSDA+U, U=4,19 33.315 3.202 3.752 179.08 3.267
Exp "4 FM 35.312 3.280 3.790
) FM LSDA 32.803 3.171 3.767 168.38 3.147
Notre travail
FM LSDA+U, U=4,31 33.147 3.153 3.850 149.14 4.270
Exp®% 34.426 3.258 3.745
28] 34.202 3.250 3.739
TmB,
29 M 34.581 3.261 3.755
22 34.550 3.260 3.754
150 34.120 3.250 3.730
131 34.432 3.257 3.747
. AFM-| LSDA 32.791 3.170 3.768 162.58 3.843
Notre travail
YbB. AFM-| LSDA+U, U=4,32 33.169 3.159 3.838 147.68 391
Exp 2 AFM 34.292 3.256 3.735
Notre travail NM LDA 31.911 3.181 3.641 200.52 3.768
LuB, NM LDA (open-she)l 31.858 3.183 3.630 200.89 3.789
Exp NM 33.763 3.244 3.704
Théorié*! NM GGA 33.842 3.242 3.717 166.90 3.411
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IV. Structure électronique et les propriétés magnétjues des di-borure de
terres rares

IV. 1. Introduction

La structure électronique et les propriétés magunét des di-borure®B, sont
etudiées en utilisant la théorie de la fonctiormealke la densité dans I'approche DBT+
L'effet du couplage spin-orbite est également étudiil se présente comme une condition
nécessaire pour la description précise du momegnéimue. Dans cette deuxiéme partie,
nous étudions la structure de bandes et |la dedisiti#its (DOS). Ces résultats prouvent que le
potentiel de Coulomb et l'interaction spin-orbitstsdes facteurs clés pour comprendre les
propriétés magnétiques de cette série de matéridnxoutre, nous expliquons aussi le
comportement de la liaison chimique des comp®&&2sa travers une analyse attentive de la
DOS et de la densité de charge.

IV. 2. Les propriétés électroniques

Avec les constantes de réseaux optimisés, noustwdfes des calculs de la structure
électronique. Nous montrons seulement les résutatnus par la LSDAS parce qu'ils sont
tres semblables a ceux obtenus par la GGAdes structures de bandes et les densités d'états
totale (TDOS) et partielles (PDOS) des di-borurast affichés dans I@-igure 1V.1). Elles
sont trés similaires avec seulement un petit chaegé provoqué par la variation de I'élément
de terre rare dans ces composés. Pour cette raisois, avons présenté uniguement les
structures de bande des composés,(8B1), PrB, (FM), NdB, (AFM-I) et PmB (AFM-III)

afin d’examiner tous les cas possibles de magtiétisdans ce travalil.

Nous avons calculé les structures de bandes elelesités d'états totales et partielles
du composé non magnétique GeRr I'approche LSDAW. La structure de bande présentée
dans la(Figure IV.1a) montre quelques bandes qui croisent le niveau eteniFavec un
caractére mixte. Ce croisement a un caractemmals se modifie progressivement @& H
passe au dessous de la bande RyA({m), avec une petite contribution des états @es
hybridations significatives sont cohérentes averalactere du moment angulaire de la charge
a l'intérieur de la sphere Ce.
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Les structures de bandes et les densités d'étais ta cas des matériaux
ferromagnétiquedkB, (R=Pr, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, et Tm) présentent une ersdgance
topologique avec quelques différences dans lesisiéRour cette raison, nous avons tracé
seulement les résultats de BrBui sera considéré comme un matériau prototype pette
gamme de composés. Ici, nous montrons la strudeitgande complete et les densités d'états
totales et partielles de PrBavec la LSDAY dans la(Figure IV.1b) pour les spins
majoritaires et minoritaires. Les banddssdnt trés plates et sont situées au niveau dei Ferm
(O eV) pour les spins majoritaires et au (+1.8 poir les spins minoritaires. Les bandes des
énergies basses avec E<6,7 eV sont formés prieagalt des états-du bore et de
praséodyme. Avec l'augmentation de I'énergie (Y8E<E:), la contribution des états B2
se réduit et la contribution de la B-2t Pr-(%l, 4f) augmente, indiqguant un bon comportement
métallique dans le composé RBrBvec une forte liaison covalente Pr-B. Cette miéita
pourrait rendre les matérial®B, des bons candidats comme des conducteurs duisdé.'de
la stabilité magnétique de ces systemes classairennatériaux a I'état AFM avec des
configurations différentes: AFM-I pour Nd, Eu et ¥bAFM-1Il pour Pm et Sm. LéFigure
IV.1lc-d) montrent les structures de bandes et les denditdats de NdB et PmB,
respectivement dans la configuration AFM pour seelet le cas de spin up car ils sont
identiqgues au spin down, calculées par l'approxiomat LSDA+HJ. La distribution des
électrons reste la méme que dans le cas FM, legehaent réside principalement au
voisinage du niveau de FermidjEui est largement dominé par les bandeNdl Sous l'effet
de l'approximation LSDAWY, les bandesf4dNd sont divisés en quatre pics situés a (1,3, 0.0,
1.5, et 3.0 eV) pour NOBAFM-I) et en plusieurs pics situés entre 3,0,6t&/ pour le PmB
(AFM-I111) par certaines combinaisons de champ atist et I'anisotropie de I'interactiod.

Les densités d’états (DOS) Bed et B-2 sont énergétiquement dégénérées a partir de 3,7 eV
de la bande de valence jusqu’au niveau de Fergiguant la liaison covalente entreet les
atomes B dans tous ces composés. A partir des epuail DOS illustrées dans (Rigure

IV.1), nous remarquons que ces Composés sont trésisisiila
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IV. 3. L'effet du Couplage spin-orbite (SOC) et lesnoments magnétiques.

Nous avons également calculé la structure de basldéviste [DFT+J+SO] pour
examiner l'effet de la SOC, qui est représenté tanmgme Figure. Il est clair que les bandes
4f pour tous les composés sont divisées en de nombieeaux énergétiques pour les deux
directions de spin et un éclatement important deslbs aura lieu prés de niveau de Fermi et
dans le bas des structures de bandes. L'orbifadstdun systéme local fortement corrélé: les
spins individuels sont fortement couplés et alignegr former le spin total S, les occupations
des orbitales sont corrélées pour donner le norbpet la troisieme regle de Hund (SOC)
donne I'état fondamental J. Les moments magnétigalesilés pour les compos&B8, en
utilisant les approximations LSDA*et GGAHUJ sont résumeés dans (€ableau IV.1). La
partie importante de ces moments magnétiques estfent localisée dans les sites de terres
rares, avec une contribution négligeable de l'atdenbore (B) et la région interstitielle. Nous
remarquons que les deux approximations donnenti pgs les mémes résultats du moment
magnétique. Les moments magnétiques de spin seatjye entiers, définis par le nombre
d'états # remplis. Le moment magnétique orbital est comgaratcelui du moment de spin.
La troisieme régle de Hund, selon laquelle le manwbital et le moment de spin sont
opposés l'un de l'autre dans la premiere moitidadsérie, mais sont paralléles les uns aux
autres dans la seconde moitié, se trouve égaleé@tenibéie (voifFigure 1V.2). Ici, nous
nous concentrons sur les moments magnétiques @aeat nous montrons que le moment
orbital joue un rdle important. Les moments magn&s observés indiquent la présence
d'une composante orbitale dans nos systemes. Etefaregles de Hund nécessitent a la fois
le moment de spirs et le moment cinétique orbital & étre maximisés pour les orbitales
atomiques # tant qu'ils respectent le principe de I'exclusibest apparu, cependant, que les
moments magnétiques de ces composés sont en band apar rapport aux valeurs

expérimentales.
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Tableau IV.1: Les contributions des moments magnétiquegen magnéton de Bohr) des

sites atomiques et la région interstitielle caleyddur tous les états de la phase hexagonale de

RB.
RB Etat. E M spin M spin M spin M spin Morbital M
2 Mag. * (R) (B) (Int) (Tot) (R (TOT)
op Notre o LDA+U 1.535 -0.0056  0.083 1.607 1.607
) ;
travail LDA+U+SO 1.633 -0.015 0.059 1.661 -2.735 -1.074
g, | Note o LDA+U Nd,: 3.081 / N¢:-3.078 0 0 0.002 0.002
* | travalil LDA+U+SO  Nd: 3.069 / Nd: -3.070 0 0 0 Nd -5.063/Ng:5.059  0.004
oo | Nowe  ARM- LDA+U Pmy: 4.172 / Pm: -4.174 0 -0.002  -0.005 0
2 H .-
travail Wl ) pA+U+SO  Pm: 4.152 / Pm: -4.152 0 0 0 Pm: .i'ggi’ P -0.002
omp, | Note  AFM- LDA+U Sm: 5.358 / Sm: -5.357 0 0 0.001 0.001
travail Wl paA+y+SO  Sm:5.338/ Sm -5.339 0 0 0001 SM 'g';;g/ Sny 0
LDA+U Eu: 6.764 | Ey: -6.764 0 0 0 0
EuB, | NOUE  Apm Eu: -0.310 / Eu:
travail LDA+U+SO  Eu: 6.737/ Eu: -6.737 0 0 0 ST 0
Gag, | Notre M LDA+U 7.161 0 0.191 7.352 7.352
travail LDA+U+SO 7.148 0.002 0.199 7.351 0.006 7.357
Notre LDA+U 6.23 0.004 0.138 6.375 6.375
ThB, travail FM  LDA+U+SO 6.16 0 0.126 6.287 2.234 8.521
Exp
9,96'
(1]
Notre LDA+U 5.045 0.015 0.092 5.166 5.166
DyB, travail o\ LDA+U+SO 5.098 0.004 0.116 5.223 4.824 10.047
Exp
10,7
[1]
Notre LDA+U 3.799 0.015 0.044 3.873 3.873
HoB, travail FM  LDA+U+SO 4.034 -0.002 0.06 4.001 5.849 9.94
Exp
10,2
1]
Notre LDA+U 2.836 -0.004  -0.009 2.82 2.82
ErB, travail FM  LDA+U+SO 2.978 -0.001 0.026 3.002 5.799 8.801
Exp
9,47
(1]
Notre LDA+U 1.802 0.001 -0.012 1.792 1.792
Tme, | Taval oy LDA+U+sSO 1.669 0.006 0.009 1.689 3.866 5.555
Exp
7.49
[2]
Notre LDA+U Yb,: 0.003/ Yk: -0.003 0 0 0 0
vbg, | @l AEM LDA+U+SO  Yb:0.315/ Yh-0.315 0 0 0 Yh0.912/ Yh: -0.944 0
Exp
4.3
[3]

#Moment magnétique effectif
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Figure IV.2: Moment magnétique deB,: le moment de spin est indiqué par
(bleu), le moment orbital par x (rouge), et le moibtetal par + (vert).

IV. 4. La dureté et la liaison chimique

La densité de charge de liaison est une réponda distribution des électrons. La
densité de charge des électrons de valence estsegpée dans Igigure 1V.4a) pour les
composeRB, (R=Ce, Pm, Gd et Ho), TiBet ReB. Cette figure montre que ces composés
ont un mélange de liaisons, c.-a-d des liaisongyims, métalliques, et covalentes. Nous
avons constaté une densité de charge répartie lest@omes d& indiquant qu'il y a une
liaison métallique dans les systeni,. Deux atomes de bore forment une liaison covalente
tres forte (étiquete "1") d’ou une forte interactentre ces atomes daRB,. L'observation
d'une forte liaison covalente entre les atomes dee lest cohérente avec des études
expérimentales dans le sens ou des mesures ductndfide dilatation thermique des di-
boruresTMB, ! montrent que le coefficient de dilatation thernsiqgdans la directiort
diminue avec l'augmentation du rayon de l'atomemé¢al et que, dans la directian se
change légerement avec la taille du rayon du métakuite, la formation des liaisons
covalentes directionnelles augmente la dureté (&f)jsdces systémes. Nous pouvons voir
quelques électrons entre les atomes métalligues atomes de bore (étiquéte "2" et "3"); ceci
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est un indicateur d'une liaison directionnelle gxiste entre eux, montrant la liaison covalente
dansRB.. Il convient de noter qu'il existe une interactmovalente entr&® et B dansRB.,
cette derniére n'est pas aussi forte que celleedasr atomes de bore daRB,. La présente
observation de faible interaction covalente eri¥8 par rapport a celle entre B-B est
incompatible avec la conclusion tirée a partir demesure du coefficient de dilatation
thermique. Nous notons que linteraction covaleetgre les éléments des terres rares
augmente systématiquement avec l'augmentation miplissage des bandéslLa derniere
liaison entre deux atomes de bore (étiquete "d@Vgc une grande longueur, contribue
légerement a la liaison totale. Les liaisons B-BBeR, ensemble, forment un réseau
tridimensionnel lié de facon covalente. A partirlde(Figure 1V.3a), nous observons que la
liaison B-B (étiquete "1") diminue le long dedérie allant de LaB(ds-s=1.879 avec H =
17,428)" au LuB (ds.s = 1.839 avec H = 20,308) et elle est comparable & celle de TiB
(ds.s = 1,748 avec H=31.6. La différence entre les valeurs de la duretéifggdt celles de
I'expérience peut étre due a la mauvaise descrigtiomodéle de Siamek car il est basé sur
les propriétés d'équilibre. Cependant, la détertimnale la dureté impliqgue une déformation

plastique qui se produit loin de I'équilibre.

Nous constatons que tous les di-borures des teares présentent des caractéristiques
similaires dans la distribution électronique dergka Cette similarité peut étre attribuée
essentiellement a I'environnement local de la sirachexagonale. La grande différence de
I'électronégativité entre les atomes BReapparait dans la différence de transfert de charge
Ce transfert de charge entre les cations et lesnanaugmente lorsque la différence des

valeurs d'électronégativité augmente.

Donc, nous concluons qu'il ya une liaison ionigongeR et B (voir laFigure 1V.3b).
Nous remarquons que la répartition de la chardesdipes de liaison dans les compd2Bs
sont en accord avec les observations expérimengtléiséoriques dans les di-borures des
métaux de transitiolf** avec un changement léger dans la force de latias'intérieur de

la couche du bore di a l'introduction des atomegelees rares.
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Figure IV. 3: (a) Densité de charge des électrons de valen&BgéR=La, Gd, and Lu),
TiB, et ReB dans le plan (110). (b) Les profiles des densitéscharge de valence
calculés le long des directions de liaison poucteaposés NM-CeB FM-PrB;, et AFM-

NdB;
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V. Propriétés physiques de l'alliage ternaire Tm,Ti,B,

V. 1. Introduction

Dans la premiére partie de ce chapitre nous notéresserons aux propriétés
structurales, mécaniques, électroniques et magrestigies composés Lt TmB, qui
seront étudiées a l'aide du code Wienkoutes ces propriétés seront également compatées
discutées. La deuxieme partie de ce chapitre sersacré a I'étude de leur alliage ternaire
correspondant TmTixB,. A I'aide de I'approximation du cristal virtuelpus allons proposer
plusieurs modeéles structuraux en combinant les erdrations possibles du titane. La
structure électronique et les propriétés physicquEsnues seront comparés avec ceux des
composés parents TiBt TmB, constituants cet alliage.

V. 2. Résultats de I'optimisation géométrique desihaires TiB, et TmB,

V. 2. 1. Détermination structurale et les propriété mécaniques

Il est important de rappeler que I'optimisation gérique est faite dans le cadre de la
méthode L/APW1o en traitant les effets d’échange-corrélation darnsDA et LDA+U. Les
valeurs des parameétres de maille, des modulesrdpressibilité, des constantes élastiques et

de la dureté sont regroupés danfTebleau V.1).

Tableau V.1: Les paramétres de maille, a et (en A), les coresaginstiques {Qen GPa), les divers
modules de compressibilité (en GPa) et la durei@ulés par la LDAY pour les composés Tiket

TmB, comparés au données expérimentales.

a C Cu Cp Cis Cas Caa Ces” BEosb Buoigt ¢ GVoigld Dureté
TiB, LDA € 3.000 3.163 633.38 75.18 90.48 429.19 240.81 279.1 285.07 245.36 248.13 35.03
EXp.f 3.039 3.239 660 48 93 432 260 306 - 243 262 337
LDA+U® 3.153 3.850 376.47 84.56 30.21 312.21 247.17 $45.9 149.14 150.57 189.40 19.56
TmB2 Exp.' 3.260 3.754 - - - - -—- -—- - - - --

Cee =Cy —Ciaf2

PB:oe: Calculé & partir de I'équation d’état de MurnagkgOS).
CB‘-'aigt =1/9(Cqy + Cyz +2C;; +4Cy;)

dG‘-':-igt =1/15 (2Cy; + G — Cyp —2C45) + 1/5 (2€C,, + Cy)
*Notre calcul

'Ref. 1

9Réf. 1

"Réf. 1P

'Réf.
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Apres la convergence des calculs, la variation’éeetgie de la maille en fonction
d’'une contrainte imposée (ici c’est la variation dolume) permet de déterminer par un
traitement simple les propriétés a I'équilibre dbmux systemes considérés. D’apres le
(Tableau V.1) on remarque que le volume d’équilibre du compl&g est Iégerement petit
gue sa valeur expérimentale. Ceci est dU a I'appraton LDA connue a sous-évaluer les
parametres et les distances interatomiques damsilie. Cette remarque est conservée dans
le cas du composé Tmbbien que le volume calculé est de méme ordre $effet du
potentiel d’Hubbard que la valeur expérimentaleesii possible de déterminer le module de
compressibilitéB, par lissage quadratique des courle€¥) avec une équation d’état de
Murnaghan. Les valeurs obtenuesBdemontrent que le composé TilBeos = 285.07 GPa)
est plus compressible que le composé TrilBos = 174 GPa). A partir des calculs, il est
possible d’obtenir d’autres quantités comme les stories élastiques et la dureté
macroscopique. Nous utilisons I'équation de Biek motionnée dans le chapitre précédant
pour calculer la dureté.

Pour un cristal hexagonal, les cinq constantediglees indépendante3ij (Cyy, Cio,

Cu, Css, etCy3) devraient satisfaire les inégalités suivantes:
Ci1> 0, (C11—Ci2) > 0, C4s>0, and (G1+Cy) C33-2C%12 >0

Les constantes élastiques présentées dgfialtdeau V.1) obéissent a ces conditions
de stabilité, ce qui indique que la structure deseniaux est stable. Les constantes élastiques
C11 ou Ggz mesurent la résistance de la directianou ¢ a la compression linéaire,

respectivement.

Le C;; calculé pour les deux composés est plus élevdeqUe, donc, I'axec est plus
compressible que I'ax@ Le Gy calculé du composé TiBest supérieure a celui du composé
TmB,. La grande constante élastiqua, Gignifie une forte capacité de résister a la
déformation de cisaillement monoclinique en plaf0jl La constante élastiquesCest

également un parameétre trés important qui coningdlieectement la dureté de la matiéere.

Il est reconnu que les modules de compressibilitée cisaillement peuvent mesurer
la dureté d'un matériau d'une maniéere indirectes Ineatériaux avec des modules de
compressibilité ou de cisaillement élevés sont epificles & étre des matériaux durs. Nos
résultats montrent qu’en utilisant les deux appeschSDA et LSDAY, les valeurs du

module de compressibilité, de cisaillement et ddueeté du composé TiBont plus éleves
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en comparant avec ceux du composé 7nila indique que le matériau Tkt loin d’étre

un matériau ultra-dur.
V. 2. 2. Mécanismes de liaison et les propriétésétroniques

Pour comprendre les propriétés mécaniques de ceg dwtériaux au niveau
fondamental, la densité d'états DOS, la structarbahde et la densité de charge électronique

sont calculées a pression nulle en utilisant lex @pproches LDA et LDAW.

Les principales caractéristiques de la densiteatbdDOS des deux composés &
TmB, ont été tracées dans(Rigure V.1a). Dans le cas du composé %iBn trouve un large
pic situé a -3 eV correspond aux étapsd2 bore et @ de titane, et un pic pointu juste au-
dessus du niveau de Fermi liée aux états antieliaftit de titane. Un " pseudo-gap " séparant
les états liants des états anti-liants est biemidgdns notre DOS, et se trouve exactement au
niveau de Fermi. Une décomposition de I'ensemblia densité d’états DOS sur les sites de
Ti et B révele également d’'une hybridatip(B)-d(Ti) dans la région 0-5 eV au-dessus ¢e E
(Figure V.1a). Cela conduit a des états électroniques commuins kenTid et les états By,
résultant de la liaison covalente entre les sie®are et de titane. Cependant, comme il ya
une large hybridation des états T-& B-2, on peut considérer que le transfert de charge ne
sera pas si important. Une remarque intéressantelit@ervalle de 0-5 eV, représentée sur la
(Figure. V.1a)est que, en termes de leur position d'énergietéasp, du bore sont fortement
corrélés avec les états di-impliquant un degré élevé d'hybridation comme qoéi
ci-dessous. Les étgpgtp, sont mélangés avec les etatsdjdy,) et les étatsl,”.

Dans la bande de valence, de tous les états iTapparait que Tid+dy,) s’hybrident
plus avec les étatpj] et les étatsp+py) de B, et que les étgpgsont Iegérement inférieurs en
énergie par rapport aux étgpgtpy. Ces résultats peuvent étre traduits par le degré
chevauchement des étatsavec les états Td-

Pour le composé TmB les bandes de basse énergie a E = -7 eV sontésorm
principalement des étassle bore et de thulium. Avec l'augmentation de fgiee(—7 eV< E
< Ef), la contribution des états Bs&iminue et la contribution des états B-& les états Tm-

4f, 5d augmente.
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Au niveau de Fermi, la densité d’états est prifdeip@nt composée des états [B&t
Tm-4f, 5d. La contribution importante des étafsed 5d de Tm a la DOS au niveau de Fermi
est liée directement a l'interaction magnétiquecearétats montrent aussi une polarisation de

spin significativg(Figure V.1a).

La (Figure V.1lb) rassemble les structures de bandes des deux césjiR et
TmB,. Nous notons qu'il ya plusieurs bandes qui trarrée niveau de Fermi dans cette
figure, indiquant la caractéristique métalligue slaes systémes. Cette métallicité pourrait
faire de TmB un meilleur candidat comme des conducteurs ddesaonditions extrémes de

températures et des pressions élevées.

La distribution de la densité de charge entre &®s Ti, Tm et les atomes de bore B
des deux matériaux est représenté dariBitare V.2a). A partir de cette figure, les atomes
de Ti et Tm sont choisis pour étre dans l'origiheconvient de noter qu'il existe une
interaction covalente entre Ti et B, et Tm et Bfeénteraction covalente n’est pas si forte
que celle entre les atomes de bore dans les detétiaux. Pour analyser le comportement
des liaisons des deux composés nous avons dortistribution de la densité de charge en
3D dans la méme figure. On peut noter que la lieeare les atomes métalliques (Ti et Tm)
est faible par rapport a la liaison entre B-B (édig "1"). Il y a une distribution de densité de
charge négligeable entre les atomes métalliquiestaire indiquant que la liaison Ti (Tm)-B
de nature covalente n’est pas prédominante (egqudt et "3"). Lors de I'examen de la
différence d'électronégativité entre les élémenttatiiques (Ti et Tm) et I'atome non-
métallique B, nous concluons qu'il ya une liaisonigue entre (Ti et Tm) et B. La liaison
entre les atomes de bore dans ces deux composés eature covalente. D’autre part, nous
remarquons que les liaisons Ti-Ti et Tm-Tm sortilés. La raison est que les orbitales ;-3
4s et $ (Tm-5d, 6s et 4) interagissent fortement avec les orbitalespBeR contribuent a la
liaison Ti-B. Par conséquent, les liaisons forte® Téduisent la force des liaisons Ti-Ti. La
liaison entre deux atomes de bore lointains (éte4'"), présente une faible contribution a la

liaison totale (voifFigure V.2b).
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@ Transfer de charge

1D densité de charge [arb. unit.]

Distance Interatomique
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Figure V.2: (a) Les profiles des densités de charge de valemadculés le long des
directions de liaison. (b) Densité de charge diétes de valence dans le plan (110) des
deux composés TiBet TmB
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V. 3. Propriétés physiques de l'alliage ternaire Tm,Ti,B,

V. 3. 1. Introduction

Dans cette partie, nous allons discuter les résubfatenus de nos calculs sur l'alliage
TmyTixB, afin d’éclaircir la compréhension et I'évolutiored propriétés électroniques et
magnétiques de cette alliage en comparant aveacdeyposés parents. Nous montrons
également, par les calculb initio, le rdle majeur que joue le désordre local de la
composition sur ces propriétés. Nous avons utiisééthode des ondes planes augmentées
linéarisées a potentiel total FPLAPW incorporé dans le code Wien#. Les alliages
TmyTixB, sont décrits en utilisant la technique de la sigedlule. Nous avons généré des
différentes structures a des concentrations ayeaoane valeurs x = 0.000, 0.125, 0.250,
0.350, 0.500, 0.625, 0.750, 0.875 et 1.0.

Les constantes du réseafx), b(x) et c(x) de l'alliage ternaire seront données par la i d
Vegard!"

a(x) =b(x) =x x arme, + (1 —X) X arig,

C(X) =X X Crmg, + (1 —X) X Crig,

Ou armg., €tCrme, Sont les constantes de réseau du composé, Tetdg., etcrig, sont celles
du composeé TiB Nous avons utilisé les parametres structurausutzd par la loi d&/egard
sur la base de ceux des composés binaires, obtepésimentalemerit ¥, pour différentes

concentrations de Titane.
V. 3. 2. Stabilité magnétique

Rappelons que les deux composés, |BBTmB sont trouvés non magnétique et
ferromagnétiques respectivement. Pour cela, noossagonsidéré seulement ces deux états
magnétiques pour examiner l'ordre de spin danstesentrations intermédiaires de notre

alliage ternaire TayTixBo.

La (Figure V.3) représente les calculs de la stabilité magnétigieeammportement du

moment magnétique en fonction la concentrationitan€ dans I'alliage T TixB..
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Les calculs LSDAY montrent que toutes les concentrations intermesdiagtudiées sont
trouvées ferromagnétigues et que la variation dumemd magnétique en fonction de la

concentration du Titane est presque constante.

Moment magnétique de Tm/Ti ion

2+ ——o—o

——o—o

MM-Spin /ion ( p,)

00 02 04 06 08 10

124 on" X"
T B ——
0.000 0.125 0.250 0.375 0.500 0.625 0.750 0.875 1.000

Concentration" x"

Différence Energie (eV) [E ,-E. /]
)
I

Figure V.3 La variation de (a) I'énergie et (b) du moment né&gue en fonction de
la concentration de l'alliage TimTi,B..

V. 3. 3. Les propriétés électroniques

Il est bien connu que la liaison covalente est gmidante dans les deux composés
parent TiB et TmB,, ainsi que dans leur alliage correspondant JmB,. L’hybridation
Ti(Tm)-d et Bp entraine la formation d’'une liaison covalente. farson de la différence
d’électronégativité, un transfert de charge se gitatl Ti(Tm) vers B conduisant ainsi a une
liaison ionique. En plus, la liaison entre les atsrde bore dans l'alliage ternaire est de nature
covalente. LgFigure V.4a) présente la densité de charge a une dimensioanetidn de la
distance interatomique des différents alliages idénés. A partir de cette figure, on constate
nettement que la liaison covalente B-B dans le, Bi& courte par rapport a celle du composé
TmB; et des alliages ternaires étudiés. D’autre parteamarque également que la densité de
charge est importante dans le composé €iBcomparant avec celle du composé T etBes

alliages étudiés.
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Figure V.4: (a) Les profiles des densités de charge de veleaiculés le long des
directions de liaison. (b) Densité de charge dtéters de valence dans le plan (110) de
I'alliage ternaire TmyTixB>
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C’est pour cette raison que nous croyons que; Tadte le plus dur suivi par l'alliage
Tmg 2sTio. 782, puis TmysTigsB, ensuite TrazsTig2sB2 et en fin le composé TmB La
(Figure V.4b) regroupe les densités de charge de valence dedallTm.TixB, pour les
concentrations x=0, 0.25, 0.5, 0.75, 1. Tous cesél présentent une ressemblance
topologique et refletent presque les mémes carstitgres de liaisons. La seule différence
entre ces calculs réside dans I'incorporation deolacentration de Tm dans le GiBt son

influence, en patrticulier, sur la liaison covaleBt8.

Le comportement de la distance interatomique B-Baedlureté en fonction de la
concentratiorx est porté sur l@igure V.5). Cette figure confirme les constatations ci-dessus
qui stipulent que pour des distances interatomidg+s courtes, la dureté dans les alliages
ternaires TmTixB, est élevée. Donc, nous pouvons déduire que larenate la liaison

covalente B-B est responsable de la dureté dansystames.

1884, Tm,TiB, p®
186- \. ' ’ ./ -4
Lo \. . _ 22

™~
182 .\I <l/ [ 28 O
80 — . 262
1.78 - ./ \. [ o4 g
1764 u/ \'\ -2
{1~ " [ 2

1744 " i
| | | | | | | | | 18

0000 0125 0250 0375 0500 0625 0750 0875 1.000
Concentration X

B-B distance interatomique (A9
|_\
7

Figure V.5: Le comportement de la distance interatomique &-B dureté en
fonction de la concentrationdans I'alliage ternaire TmTixB2
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Les densités d'états totales de lalliage terndire«TixB, calculées pour chaque

concentration X = 0.00, 0.125, 0.250, 0.375, 0.500, 0.625, 0.758/% et 1.00) sont
représentées dans (Bigure V.6) pour les deux directions de spins. On remarquepque

toutes les concentrations étudiées, nos alliages $erromagnétiques et leffet de

Densité d'états totale [états/eV]

I'incorporation de Ti est tres clair sur les de@sitl’états totales.

x=0

Tm, Ti B,

B TR SR |
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Figure V.6: Les densités d’états totales de I'alliage temaim 4TixB, pour les
différentes concentrations en Ti dans les dewectons de spins.
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La (Figure V.7) représente les densités partielles des alliages,TgB, dans les deux

directions de spins en fonction de I'’énergie aveariant de 00 a 100.

Densité d’états partiale [états/eV]

-10 -8 6 4 2 0 2 4

Eneréie: E-- E [eV]

Figure V.7: Les densités d'états partielles de I'alliage & Tm «TixB>
pour les différentes concentrations en Ti danslées directions de spins.
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Tout au long de cette analyse, nous nous intéressda densité d’états au voisinage
du niveau de Fermi. Nous remarquons que nos résdika densités d'états partielles sont trés
semblables en faisant varier la concentration dan€i Les états Tm-(Ti) et les états B
s’hybrident et introduisent ainsi certains étatssda région de Fermi des spins majoritaires et
minoritaires. On remarque également que lorsqu’argnmeente progressivement la
concentration du Titane dans Tiii«B,, on constate nettement une diminution de la dénsit
d’états au niveau de Fermi. La région de Fermiagement dominée par Tth{Ti) et les
états Bp pour toutes les concentrations intermédiairedl; &t clair que la différence entre
ces résultats se trouve dans la position du nideakermi qui varie avec les substitutions de
Titane. On note que pour toutes les concentratcamsidérées le caractére métallique est

préserve.
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Conclusion générale

L’objectif de cette thése de doctorat a été degot&s une étude théorique au sein de la DFT
des composeés parents TiBt RB, (R=€lément de terre rare) et alliage ternairegJimB; afin
d’examiner la dureté macroscopiques via le calesl propriétés mécaniques et les mécanismes

de liaison dans ces systemes.

> Les propriétés mécaniques et la stabilité de phaseagnétique des di-borure de
terres rares

La premiére partie de cette these de doctorat pie$étude de la structure magnétique et les
propriétés mécaniques des di-borures de terres dames la structure hexagonale en utilisant la
méthode APWio. Nous énumérons les conclusions importantes decalosls comme suit: (i)
Les calculs montrent que cette série de matériaistaltisent dans la structure hexagonale-li
(P6 / mm). Les constantes de réseaux calculéesSiA+U sont trouvées en bon accord avec
les résultats expérimentaux. (ii) Les calculs detddoilité magnétique montrent également que les
composéRB, (R=Pr, Gd, Tb, Dy, Ho, Er et Tm) sont ferromagnétgjuee qui est en accord
avec des résultats expérimentaux récents. Les c#ap&B, (R=Nd, Eu et Yb) sont
antiferromagnétique de type |, tandis que les ca@p®mB et PmB adoptent la configuration
antiferromagnétique de type Ill. LaBCeB, et LuB, sont trouvés non magnétiques. (iii) Les
constantes élastiques et la dureté des di-borerésrck rare sont calculées et comparées avec les
résultats de di-borures de metaux de transiitdB, (TM=Ti, W et Re). Nous constatons que les

composéfB, sont moins durs que 184/B,, et nos résultats sont purement prédictifs.
» La structure électronique et les propriétés magnétjues des di-borure de terres rares

En résumé, nous avons appliqué la théorie de letitomelle de densité pour étudier les
structures de bandes électroniques et des demstébarge d&B, en utilisant les approches
DFT+U et la DFT4J+S0O. Nous avons réussi a expliquer le comportehea liaison chimique
des composés deB, via les densités d’états et a travers l'analysed#msités de charge. Nos
résultats confirment que la forte liaison covaleBt8 et la liaison R-B jouent un role critique
dans l'incompressibilité et la dureté des comp&&2s L'interaction spin-orbite et le potentiel de

Coulomb appliqué sur les orbitalekde I'élément de terres rares jouent un role inapbnbour
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obtenir I'état fondamental correct (structure étattjue et propriétés magnétiques) de cette série

de matériaux.
> Propriétés physiques de l'alliage ternaire TmTixB>

Cette partie de these a été consacrée a I'étudprdpsaétés mécaniques et les mécanismes de
liaisons des alliages ternaires de type; JhiyB,. La validité de la théorie dans la recherche de
I'état fondamental est de nouveau démontrée owtdqole calculatoire utilisé dans cette these a
permis la prise en compte du potentiel d’Hubbdrdour traiter les électrons fortement localisés
4f (Tm). Les résultats obtenus sur les différentsagdls peuvent étre généralisés a d’autres
alliages appartenant a la méme famille.
En résume, les résultats mécaniques obtenus psunidaires parents montrent que le systeme
TiB, est trouvé ultra-dure en comparent avec le TniBun point de vue électronique, les
liaisons B-B joue un role plus important que I'irgtetion Ti(Tm)-B dans la dureté macroscopique
de ces systemes. A travers ces calculs, nous agassi a obtenir des résultats en accord avec
I'expérience.
Dans un second temps, des calculs LSDAont été effectués sur l'alliage TRTi«B,, et des
conclusions sont dégagées et énumérées comme suit :
> Les calculs LSDAY montrent que toutes les concentrations intermesdigdtudiées sont
trouvées ferromagnétiques.
» La densité de charge est importante dans le compi®€en comparant a celle du
composé TmBet les alliages étudiés.
» Pour des distances interatomiques B-B courtesyiaté dans les alliages ternaires;Tm
xT1xB2 est élevée. Donc, la liaison covalente B-B esparsable de la dureté dans ces

systemes.
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We study the structures and magnetic phase stability of rare earth diboride compounds, RB,, using
density functional simulations within the local density approximation. At zero pressure the
hexagonal (P6/mmm) structure is energetically stable and at high pressure these materials prefer to
keep the same structure. The five different elastic constants, bulk modulus, shear modulus, and
hardness of all the hexagonal compounds have been calculated. The pressure dependence of the
volumes is determined. The calculated large bulk modulus and high hardness reveal that they are
incompressible and hard materials. The structural parameters and magnetic phase stability for RB,
(R=Tb, Dy, Ho, Er, Tm, and Yb) compare quite well with experimental results. For the others rare
earth materials, our results are predictions. © 2011 American Institute of Physics.
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. INTRODUCTION

The search for new materials with the physical pro-
perties for different considered application areas (micro-
electronic, energy, etc.) is a major area of research of current
industry. Super-hard materials have always been a subject of
interest due to their importance in fundamental science and
their usefulness in a wide variety of technical applications.
These materials have excellent mechanical and thermal prop-
erties, such as great hardness, strength, a high melting point,
and resistance to penetration, deformation, abrasion, and
wear. Diamond remains the hardest known material despite
years of synthetic and theoretical efforts'~ to improve up on
it, and the second hardest known material is cubic boron
nitride.>® However, the first one has limitations in its appli-
cations; the second one does not occur naturally, which
makes it quite expensive. Therefore, the development of a
new class of hard materials is of great practical interest. One
of the strategies employed for the development of super-hard
materials is to introduce small, covalent bond-forming atoms
such as boron, carbon, nitrogen, and/or oxygen into different
systems, such as transition metal diborides, TMB2.7_13 The
rare earth diborides, RB,, have attracted much attention over
many years as a rich class of materials. In this paper, we sug-
gest that RB, might be be a potential candidate for hard
materials, but this series is not sufficiently studied. More-
over, their elastic constants are not known, except those of
the LuB, compound'* and one may wonder whether the RB,
are highly elastically anisotropic materials. This may bear
important consequences on the mechanical behavior of RB..
Recently, R-B (R =rare earth elements) have attracted more
attention due to the fact that they exhibit various phenomena
of f-electron magnetism.'>° The magnetism of the dibor-
ides, RB,, has not been as comprehensively reported. Ferro-
magnetic (FM) transitions were observed for TbB,, DyB,,
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HoB,, and ErB,.'” YbB, was reported to undergo an anti-fer-
romagnetic transition.”! Very recently, the thulium diboride
was synthesized in the ferromagnetic phase.?” In this paper,
we performed density functional calculations to investigate
the mechanical properties and magnetic phase stability of
RB, within the WIEN2K code, and we have compared our
results with the TMB, compounds. The exchange and corre-
lation functional was treated by the local density approxima-
tions, LSDA and LSDA + U, since our materials are strongly
correlated.

This paper is organized as follows: Sec. II gives a brief
description of the method used in the calculations. The cal-
culated results are presented in Sec. III with analyses. A
summary is presented in Sec. I'V.

Il. METHODOLOGY

The calculations have been performed within the DFT
implemented in the WiEN2K code.”® The atoms were repre-
sented by the hybrid full-potential (linear) augmented plane-
wave plus local orbitals (L/APW +1lo) method.”* In this
method wave functions, charge density, and potential are
expanded in spherical harmonics with no overlapping muf-
fin-tin spheres, and plane waves are used in the remaining in-
terstitial region of the unit cell. In the code, the core and
valence states are treated differently. Core states are treated
within a multiconfiguration relativistic Dirac-Fock approach,
while valence states are treated in a scalar relativistic
approach. The exchange-correlation energy was calculated
using the Perdew-Wang local density approximations
(LSDA)* and the LSDA + U.% Very careful step analysis is
done to ensure convergence of the total energy in terms of
the variational cutoff-energy parameter. At the same time,
we have used an appropriate set of k-points to compute the
total energy. We compute the equilibrium lattice constants
and bulk moduli by fitting the total energy versus volume to
the Murnaghan equation.’’” The standard built-in basis
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