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Introduction générale

Introduction générale :

Aujourd'hui, la physique de la matiére condensée et la science des matériaux sont
considérées comme le nerf de la vie moderne, et ont des liens étroits avec les industries
avancées et la technologie, la physique dans ses diverses applications conduit au

développement des sociétés et ménent a la progression social et culturel de I'humanite.

Pour intégrer les matériaux dans notre vie quotidienne, il faut garantir que ces matériaux
répondent aux exigences en termes de performance spécifique, de longévité, de solidité et de
capacité de s’adapter a I’environnement. Cette capacité nécessite la compréhension des
propriétés physiques, chimiques, magnétiques, mécaniques et thermiques d’un matériau.

Cette compréhension repose sur I’idée de savoir sa structure et sa stabilité de phases.

Les carbures des métaux de transition XN (ou X=Ti, Zr, Hf, Nb, Ta ...) présentent un
point de fusion éleve, une conductivité électrique élevée, de bonnes propriétés mécaniques et
une bonne résistance chimique. Grace a leurs propriétés uniques, ces matériaux ont été utilisés
dans des conditions extrémes telles que les moteurs a turbine et aéronefs spatiaux. Des études
ont montré que la liaison dans ces composés implique des contributions simultanées de liaison
métallique, covalente et ionique. Le carbure de niobium (NbC) est un matériau
particulierement apprécié dans les aciers microalliés en raison de sa trés faible solubilité dans
l'austénite (la plus faible solubilité dans tous les carbures métalliques). De plus, NbC présente
une température de fusion extrémement élevée (3700 K). Cela fait de NbC le choix de la
température extréme. 1l est a noter que NbC a méme été utilisé comme revétement réfractaire
dans les réacteurs nucléaires. De plus, NbC montre des propriétés supraconductrices avec une
température de transition de 6-8 K. Pour de nombreuses applications, le revétement NbC en
couches minces est necessaire. Cependant, le point de fusion élevé de Nb (2751 K) rend trés

difficile la synthése des matériaux NbC.

L’amélioration des matériaux est un enjeu important dans le domaine d’industrie,
I’addition d’un deuxieme élément de métal de transition appartenant au méme groupe forme
habituellement un alliage ternaire. Ces alliages ternaires ont un grand nombre de propriétés
telles que la durabilité, la température de fusion et la résistance a la corrosion. Quelques
exemples de solutions solides ternaires sont: TiZrC, NbTiC, TiVC, TiTaC ....
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Les carbures de métaux de transition et leur compose présentent une dureté tres elevé, ainsi
ils possédent une bonne résistance a la corrosion, et ils sont utilisés comme revétement. Pour
la conception de nouveaux matériaux avec de telles propriétés meécaniques, des calculs
théoriques peuvent étre réalisé sur les propriétés élastiques qui peuvent nous offrir des
données microscopiques nécessaires pour concevoir et améliorer des matériaux avec des

propriétés désirées.

Dans la physique, les méthodes de simulation ont connue un essor impressionnant dans la
mise en ceuvre d'expériences complexes et différentes pour I'obtention des informations et des
conclusions pour des situations critiques, et prédire le comportement des matériaux dans des
rares circonstances. Parmi ces méthodes les méthodes ab-initio qui constituent aujourd'hui un
outil essentiel pour le calcul des différentes propriétés des systemes les plus complexes, elles
peuvent parfois remplacer des expériences colteuses voire inaccessibles aux laboratoires. Ces
méthodes de calcul alternatives, qui exploitent 1’outil informatique, sont basées sur la théorie
de la fonctionnelle de la densité (DFT) qui a réalisé des sucées remarquables dans les
derniéres années pour décrire les propriétés des matériaux, tel que les propriétés structurales,

¢lectroniques, €lastiques, .....

Le présent mémoire a pour but d’investir théoriquement les propriétés structurales,
électroniques et élastiques des carbure de métaux de transition ZnC, NbC et leurs alliages en

utilisant la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT).

La premiére partie est consacrée aux méthodes théoriques utilisées dans ce travail. Elle
présente les difficultés retrouvées pour résoudre 1’équation de Schrodinger pour un systeme a
plusieurs particules puis on décrit les méthodes qui ont été développées pour résoudre cette
équation ou se distinguent les équations de Khon-Sham qui ont ouvert la porte a la théorie de
fonctionnelle de densité électronique (DFT). On donne un apercu sur les approximations
employées pour traiter les potentiels d’échange et de corrélation telle que la densité locale
(LDA) et le gradient généralisé (GGA). Ensuite on expose la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées (FP-LAPW) avec laquelle notre travaille a été realisé. Enfin, on

termine par les définitions théoriques des constantes élastiques.

Dans la deuxiéme partie, on interpréte les résultats obtenus pour les métaux de transition

binaire NbC, ZnC et leurs alliages en faisant le lien entre les propriétés mécaniques et la
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structure ¢lectronique. Ainsi on fait une comparaison avec d’autres résultats réalisés

théoriquement ou expérimentalement disponibles dans la littérature.

Finalement, ce mémoire se termine par une conclusion générale qui résume les principaux
résultats obtenus.
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Chapitre I Méthode de Calcul

I.1.Théorie de la fonctionnelle de la densité :

|.1.1Introduction :

En physique classique, une particule est décrite par sa position r(t). L’évolution de sa
position (la trajectoire de la particule) est donnée par 1’équation de Newton. En physique
quantique, I'équation de Schrodinger est le point de départ de toutes les études quantitatives
du systeme quantique des cristaux, elle qualifie le systeme a plusieurs noyaux et électrons
pour déecrire des propriétés assez variées que ce soit dans la physique, la chimie, la biologie,

etc... Cette équation congue par Erwin Schrodinger en 1925 s'écrit ainsi:

HY =E¥ (I-1)

ou:

E: I’énergie totale du systéme

Y': Sa fonction d’onde (fonction propre)

H: est "opérateur d’Hamilton total qui décrit les forces électrostatiques d’interaction,
répulsion ou attraction pour un systeme composé des N électrons et des A noyaux atomiques,

et qui s’écrit :

H = Te+ Tn +Vee + Vnn + Vne (1'2)
ou:

n? Ne 2 S
1. Te=—— % Vi : est ’opérateur énergie cinétique des électrons

2my =1

h 2 N, 5
2. Tha=— Z Vi est I’opérateur énergie cinétique des noyaux.
2m, =1

3. Ve Z — :est’énergie potentielle de répulsion entre les électrons.

47[5 o i<i B

o2 NpZ;Z i
4. Vpn=—> —— :est’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux.

47[80 |<J le
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2NN 7.

I S U

> Vne_4ﬂg D)
ol J

: est ’énergie potentielle d’attraction noyaux- électrons.

i
L’expression de 1’opérateur total peut s’exprimer d’une fagon simple :
2 Ne 2 N 2 N 2 NaZZo 2
h e d e
-2 3 v2- I fv2,

g1 n=j e
m =V T 2t J
me|:1 m i=1 ..

(1-3)
i =i “ToiG Ry %

Avec e la charge élémentaire en Coulomb et Zi et Zj sont les numéros atomiques des
noyaux i et j et r;,R; est la distance entre un électron i et un noyau j, rj; la distance entre
deux électrons i et j et R;; la distance entre deux noyaux i et j et g est la permittivité

du vide en F/m.

Pour simplifier I'Hamiltonien, il est plus pratique de travailler avec des unités atomiques

gu'avec des unités du systéeme international (SI).

1 Rydberg =13.605814 eV = 1/2 Hartree
Eo=4,359.10™® j=1ua =1Hartree

1 Bohr =0.529177 A= 1 ua

L’Hamiltonien s’écrit sous la forme suivante:

N N,, N.zz. NNz
1 Ne n 1 n e n

A A A I (1-4)
2i=1 i=1 iG% i I I R

La résolution de I’équation de Schrodinger nous permet d’accéder aux propriétés
physiques, chimiques et ’énergie interne d'un systeme qui contient un grand nombre de
particules se trouvant en interaction. Mais cette equation de Schrddinger reste une tache
impossible a résoudre analytiquement vu le nombre d’interactions impliquées dans ce type de
problemes. De nombreuses solutions ont été présentées et qui ont pour but de résoudre cette

équation.
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En premier lieu, on trouve des approximations fondamentales. L’une de la premicre

approximation c’est 1’approximation, dite adiabatique, de Born-Oppenheimer [1].

1.1.2. APPROXIMATION DE BORN-OPPENHEIMER:

L’approximation de Born—Oppenheimer [1], est basee sur le fait que les noyaux sont trés
lourds par rapport aux électrons (environ 1836 fois). Par conséquent, le déplacement des
noyaux est beaucoup plus lent que celui des électrons. Donc, on peut, théoriquement, négliger
le mouvement des noyaux par rapport aux électrons. Cela permet de découpler le mouvement
des noyaux et des électrons, c’est-a-dire lors de la résolution de I'équation de Schrédinger, les

noyaux sont figés, ce qui permet de la simplifier. L’équation (I-1) devient :

(To + Vyo + Vo o )Pn(R)We(r) = E¥n(R)We(r) (1-5)

Ou

Whest la fonction d’onde nucléaire et We est la fonction d’onde électronique. Cette derniére
équation ne peut pas étre résolue par des méthodes mathématiques bien connues, car elle
représente toujours un probléme a Ne particules (électrons), donc, il faut faire recours aux

méthodes supplémentaires dites méthode de Hartree-Fock.

I.1.3MéthodesHartree-Fock (HF):

La méthode de Hartree est I’introduction a la solution du systéme qui contient un trés
grand nombre de particules qui a été établi en 1928, en décrivant la fonction d'onde
¢lectronique comme le produit des fonctions d’ondes mono-électroniques. Ce qui permet de
considérer que chaque particule se meut sous I'influence d'un champ moyen produit par toutes
les autres particules. Mais, la méthode Hartree par construction est fausse, car la fonction
d’onde totale n'est pas antisymétrique. En 1930 Fock [2] a amélioré la méthode de Hartree en
prenant en compte le principe de I'exclusion de Pauli, ce qui conduit a écrire la fonction

d’onde ¢électronique sous la forme d’un déterminant de Slater.
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Chapitre I Méthode de Calcul

En chimie quantique, cette méthode conduit a de bons résultats, mais elle reste toujours
moins adaptée a résoudre le probléme d’un systéme complexe tel que les solides. Cependant,
il existe I'une des méthodes alternatives, les plus utilisées dans les calculs quantiques a divers

systemes et moins codteuses qui est la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT).
I.1.4 Theéorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) :
1.1.4.1 INTRODUCTION:

La théorie fonctionnelle de la densité est une méthode de calcul utilisée en chimique
quantique et aussi bien en physique de la matiere. Elle permet de déterminer des propriétés
¢lectroniques d’un solide cristallin. Elle est basée sur l'idée que toutes les propriétés d'état du
systeme de particules interagissent les unes avec les autres en termes de densité électronique.
Historiquement, elle tire ses origines du modéle de Thomas [3] et Fermi [4]. Cependant, la
théorie de la densité fonctionnelle a été établie réellement avec I'avenement des théories de
Hohenberg et Kohn en 1964 [5] et Kohn et Sham en 1965 [6].

1.1.4.2 THEOREMES DE HOHENBERG-KOHN:

A la fin des années 1930, Thomas et Fermi ont proposé la Théorie de la Fonctionnelle de
la Densité (DFT) pour résoudre ce probléme de N Corp. Plus tard En 1964, les recherches de
Hohenberg et Kohn [5] ont mené a reformuler la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité
(DFT) en développant une approche précise qui a permis de I’optimiser et ’améliorer. Cette
approche s'applique a tout systéme de particules en interaction se déplacant dans un potentiel

externe basée sur deux des théories de base.

Premier Théoreme : « Pour tout dispositif de particules en interaction dans un potentiel
externe Ve () , le potentiel Ve (r) est seulement déterminé, a une constante additive pres,

par la densité n (r) de la particule dans son état essentiel. »
Donc I’énergie totale du systéme est une fonctionnelle de la densité :
E =< y|H|y >=< y|Te + Vee + Vne|y >
E =< y|Te + Vee|ly > + [ n(r) Vne dr

E = [ Vext(r)n(r)dr + F[n] (1-6)
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Ou:
Vext=Vne

F[n] :I’énergie des opérateurs

Second Théoreme: « Il existe une fonctionnelle universelle E[n] exprimant I'énergie selon la
densité électronique n (r), valide pour tout potentiel externe Ve (r). Pour chaque Vex (r)
specifique, I'énergie de I'état essentiel du dispositif est la valeur qui minimise cette
fonctionnelle, la densité n (r) qui lui est associée correspond a la densité exacte ng (r) de I'état

essentiel. »

E[n] = min ( [ Vext(r)n'(r)dr + F[n]) (1-7)

1.1.4.3 Les équations de Kohn et Sham :

En 1965, Kohn et Sham [6] ont mis au point une méthode pratique pour effectuer ce calcul
de maniere approximative. L’idée c’est de créer un systéeme fictif non-interactif, de telle sorte
que sa densité soit la méme que celle des électrons en interaction. Pour ce systeme fictif, les
théoremes de Hohenberg et Kohn s’appliquent également. La fonctionnelle de la densité

F [p (r)] pour le systéme interactif est exprimée par 1’expression suivante :

Fle (N1 =Tole (N] + Vexle (N] + Enle (N] + Excle (1] (1-8)

Ou:

Tole ()] : I’énergie cinétique.

Vext[p (N] : l'interaction coulombienne des électrons avec les noyaux et celle des  noyaux

entre eux.

Enle (r)] : I’énergie de Hartree .
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Exc[e (r)] : 1’énergie d’échange-corrélation .

Pour obtenir les fonctions d’ondes ¢ il faut résoudre 1’équation de Schrodinger avec un

potentiel effectif.

L’équation de Schrodinger s’écrit alors :

h2
= v+ Vexe ()] 01 = 16 (19)
Avec ; Vet = VH +VextVyc
Et: Vext= Oxe (|10)
s

La méthode de Kohn-Sham est parfaitement précise mais la fonction Exc [p] est inconnue.
Pour que la DFT soit applicable, nous avons besoin d'une approximation pour approximer le
terme d'échange et de corrélation. La recherche de la meilleure approximation possibledeExc
[p] est un champ de recherche important. Historiquement, les premiers résultats concluants
pour augmenter la description du potentiel ont été fournis par l'approximation de densité
locale (LDA). De nouvelles fonctionnalités ont émergé. Ce sont les fonctionnalités GGA qui
prennent en compte la non-homogénéité de la densité électronique en injectant dans 1’énergie

d’échange et corrélation des termes dépendant du gradient de la densité.
1.1.5.1 L’approximation de la densité locale (LDA) :

L'approximation de densité locale (LDA) est I’'une des premicres de toute fonctionnelle
proposé pour approximer le terme de 1’énergie d’échange et corrélation. Ce modele est
fondé sur I'idée d'un gaz d'électrons uniforme. C'est un systeme dans lequel les électrons se
déplacent sur une distribution de charge de fond positive de sorte que I'ensemble total soit
neutre [7].

L'idée principale de LDA est I'nypothése qui consiste a prendre la fonctionnelle énergie

d'échange et corrélation Exc sous la forme suivante :

Ef24 = [ p(r)exc(p(r)dr) (1.11)
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Ou:
€xc ESt I'énergie d'échange-corrélation par electron d'un gaz électronique uniforme de densité
p(r).Cette énergie par électron est pondérée par la probabilité p(r) qu'il y ait un électron a cette

position. Cette énergiee,. comporte deux composantes :
€xc = €x(p(r) + €.(p(r) (1.12)

e,Représentel'énergie d'échange d'un gaz homogéne d’un électron d'une densité particuliére

qui a été formulée par Slater et Dirac [8], a la fin des années 1920.

—

T (1.13)

Pour la partie de 1’énergie de corrélation, aucune expression n’a été délivrée. Cependant
Ceperly et Adler [9], dans les années 1980, sont arrivés a déterminer le terme d’énergie de

corrélation, gréce a des simulations numériques de Monte-Carlo quantiques.

En général, 1l s’est avéré que I’exactitude de LDA pour I’énergie de corrélation est
surestimée. Tandis que, 1'énergie d’échange est sous-estimée. L'expérience a montré que
LDA est limitée pour décrire avec précision les données énergétiques telles que 1’énergie de
dissociation, 1’énergie d'ionisation des atomes, des molécules et 1’énergie cohésive.Pour
toutes ces raisons, le gradient de la densité électronique a été intégré pour pallier les lacunes
de Il'approximation de densit¢ locale (LDA) conduisant a 1’émergence d’une autre

approximation qui est I’approximation du gradient généralisé (GGA).

1.1.5.2 L’approximation du gradient généralisé (GGA) :

L’approximation de gradient généralisée (GGA) a été proposée pour contourner le defaut
de LDA, c’était la premicre étape pour aller au-dela de LDA. Afin de se rendre compte de la
non-homogénéité de la densité électronique, elle prend en considération non seulement la
densité p(r) a un point particulier (r), mais pour compléter la densité avec des informations sur
le gradient de densité de charge, A p(r). Nous écrivons 1'énergie d'échange-corrélation sous la

forme :
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E GGA[n(r)]:gXC LDA[R(r)]+ Ae, [n(r), vn(n)] (1.14)

XC

Au milieu des années 1990, plusieurs paramétrisations utilisées pour la GGA ont été

proposées. Parmi lesquelles ressortent celles de Perdew et Wang [10] et Perdew [11].

Les approximations GGA ont rendu la DFT un élément important de la chimie quantique.
Elles ont minimisé les erreurs de LDA des données énergétiques telles que 1’énergie

d’atomisation.

Dans le cas des matériaux, tels que les composés des terres rares et les oxydes de métaux
de transition, les approximations LDA et GGA atteignent leurs limites lorsqu’il s’agit de
traiter des systemes dont les interactions sont fortes et les électrons sont plutdt localisés. Elles
ne parviennent pas a représenter parfaitement I’approche fonctionnelle. Des approches
alternatives ont été élaborées pour résoudre le probleme de ces effets considérés comme
physiquement importants [8], elles consistent a ajouter un terme localisé de type Hubbard
[12], a la fonction de densité LDA ou GGA. Ces approches sont LDA+U [13] et GGA+U

[14], d’ou le terme U sépare les électrons d ou f localisés.
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1.2 La méthode des ondes planes augmentées linéarisees (FP-LAPW)
1.2.1 La méthode des ondes planes augmentées (APW) :

Afin de résoudre 1’équation de Schrodinger a un seul électron pour décrire la structure
électronique, Slater [15]proposa en 1937 une méthode trés utile basee sur la théorie de la
fonctionnelle de densité, c’était les fonctions d’ondes planes augmentées (APW : Augmented
Plane Wave). L'idée de la méthode APW est de découpler la cellule unitaire en deux régions

differentes, représentée sur la figure 1.1 :

— | Reégion muffin tin S, Region Interstitielle 7
Cellule unite L
/'/.
r S \\ "‘./ -~ ==

Figure 1.1 : Division d’une cellule unité en une région « muffin tin »

et en une région interstitielle.

La premiere région comprend des sphéres centrées non chevauchées appelées
«Muffintinx.
La deuxiéme comprend la région interstitielle restante.

Pour résoudre I’équation de Schrédinger, différentes fonctions de base sont utilisées
dans les deux régions : des fonctions radiales dans la sphéere « Muffin-tin», et pour la région

interstitielle des ondes planes sont employées.
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Soit :
( ) IZalmulm' Im(;) ....... iR
(p(;)z L;CG(”(G”‘)’ ........ r>R 115)
Ou:

Q Le volume de la cellule unitaire

¢(7) La fonction d’onde.

Yim(7)L harmonique sphérique.

Uim La fonction radiale.

Cc aim, Les coefficients d’expansion.

k Le vecteur d’onde dans la premiere zone irréductible de Brillouin (ZIB).

G Le vecteur de I’espace réciproque.

R o R p.: Les rayons des sphéres Muffintin o et p.

7La position a ’intérieur des sphéres a et B.

Ou U, est la solution réguliére de I'équation radiale de Schrddinger pour I'énergie linéaire E,

et qui s’écrit sous la forme suivante :

{— d-, +/(/—J,rl)+ V"‘(}')—E,}rui (.E)=0
dr’ 7
(1.16)

Ou V : represente le potentiel sphérique dans la sphére « Muffin-tin. Les fonctions radiales
définies dans 1’équation précédente sont orthogonale pour tous les états propres, les

conditions d’orthogonalité disparaissent a la fronti¢re des sphéres.

L’équation de Schrodinger pour les fonctions radiales U; et U, aux différentes énergies

s’écrit sous la forme suivante :
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Ami' . =
G

Q2uf(R,)

. (R +5)

llm

(1.17)

Des coefficients amen termes des Cg des ondes planes et les paramétres de 1’énergie E;
doivent étre déterminés pour garantir la continuit¢ de la fonction d’onde aux limites des

sphéres.

La méthode APW présentait une simplicité conceptuelle avec une grande précision pour
un systeme genéral, mais elle a montré un certain nombre de difficultés, en particulier dans les
fonctions U(R ), car suivant la valeur du parameétre El, les valeurs U\(R ) deviennent nulle
a la limite du sphére Muffintin. Par conséquent, les fonctions radiales peuvent étre séparées
des fonctions d'onde planes dans la région interstitielle, ¢’est pour cette raison Andersen [15]
a introduit un ensemble d’outils d’amélioration a la méthode des ondes planes augmentées

linéarisées APW afin de résoudre ce probléme.

Cette amélioration est de représenter la fonction d’onde ) a I’intérieur des sphéres par une
Combinaison linéaire des fonctions radiales UI(r,) et de leurs dérivées par rapport a I’énergie
entrainant a une méthode alternative qui est la Méthode linéaire des ondes planes augmentées
(LAPW).

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW : Linearizedaugmented
plane wave), est une amélioration de la méthode des ondes plane augmentées. Andersen [16]
a apporté une solution en introduisant des bases pour surmonter le probleme rencontré dans
la méthode APW. Cette solution est achevée en s’appuyant sur 1’approximation « Muffin-tin
» en décomposant la cellule unitaire en deux régions, des sphéres atomiques non
chevauchées (région 1) ou le potentiel a une symétrie sphérique et les fonctions de base a
I’intérieur de la sphére « Muffin-tin » constituent une combinaison linéaire des fonctions

radiales U, (r,E)) et leurs dérivées par rapport a 1’énergie.
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= > ("Gei‘-é*ry ....... r>R
Q

Q7%
Zl(lg"llg](i‘)+bﬁnl'llc:n(r)}l’lm(l“) ....... r<R,

\ Im
(1.18)

Ou:

(r,E) : 1a solution réguliére de I’équation radiale de Schroendinger pour I’énergie E;

aim,bim : sont les coefficients correspondant a la fonction U,

Et une région(ll) interstitielle ou le potentiel est constant et la fonction d’onde employée

sont des ondes planes.

En 1994 Sing[17] a proposé une nouvelle méthode, en mettant en plus de fonctions de
LAPW, une base supplémentaire appelée orbital local (LO), ce qui a rendu le traitement plus
cohérent. L’addition des orbitales locales a offert une meilleur précision ce qui explique

I’augmentation légere du temps de calcul.

1.2.2 La méthode LAPW+LO :

Les états électroniques se divisent en trois classes :
Des états qui ne participent pas directement a la liaison chimique avec d'autres atomes, on les
appelle des états de cceur, ils sont considérés comme des atomes libres. Mais soumis a
unpotentielextérieurddauxEtatsdevalence.
Les états qui s'échappent de la sphére muffin sont des états de valence. lIs participent a

laliaison chimique.

Mais Parfois, il peut arriver que deux états ayant le méme L mais des N différents
(nombres quantiques principaux) soient tous les deux des ¢€tats de valence. A titre d’exemple,
bbc Fe a un état de valence 4p a 0,2 Ry en dessous du niveau de Fermi EF et un état de

valence 3p a 4,3 Ry en dessous de EF, qui ne se limite pas au noyau. De tels états bas sont
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appelés états semi-cceur [18], ils participent a la liaison mais pour une faible part. Cependant,
la question qui se pose est comment peut-on gérer ces différents états ? Le probleme sera
résolu en introduisant des orbitales locales LO définies sous la forme suivante :

'

| aL0. al., a a'lo. al.. o '\ LO_a|.. a (0., -
l//lm (]:)_ ‘ ("1lm “I (7 ‘EI,I )+ Blm ”I (} ”El,l )+ Clm UI (] ’E.",I )))m (l )’ €3S
o, L0 = o) o
\_ 0 € Sy
(1.19)

e L’¢énergie de linéarisation pour le plus haut état d'énergie.

e L’¢énergie de linéarisation pour le plus bas état d'énergie.

Puisque les LO ne sont pas connectés a des ondes planes dans l'interstitiel, ils sont dépendants

de k et G Les coefficients Aim,Bim€etCim sont déterminés en exigeant que les LO soient

normalisés et prennent la valeur de zéro a la limite de la sphere Muffintin.

Ces orbitales locales ajoutées augmentent la taille de la base LAPW. Si l'on ajoute des
orbitales locales pour les états P et D de chaque atome, I'ensemble de base augmentera de 3 +
5 = 8 fonctions par atome, ce qui est insuffisant. L’addition des orbitales locales a offert une

meilleure précision ce qui explique I’augmentation légere du temps de calcul.
1.2.3.La méthode APW+LO :

La méthode LAPW+LO a pu éliminer quelques difficultés rencontrées dans la
méthode APW notamment dans la dépendance en énergie de I’ensemble des fonctions de
base, en élargissant la taille de I'ensemble de base par introduction des orbitales locales.
Sjosted, Nordstrémet Singh [19]ont apporté une modification en créant une base qui associe
les avantages de la méthode APW et ceux de la méthode LAPW+LO. Cette méthode est
appelée la méthode APW+LO dont I’ensemble de bases employés sont indépendants de
I'énergie et ont la méme taille que dans la méthode APW. Dans ce cas L'ensemble de base
APW + LO contient deux types de fonctions : Le premier type est APW, avec un ensemble

d'énergies fixes Ea
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v )= [Tt a0 ) <,

1 Q1 e\p[z(l\ +[\)7] rel (1.20)

Du moment qu’on observe que Les APW ne présentent pas une bonne description des
fonctions propres, donc Les APW sont insuffisants pour constituer un bon ensemble de base
c’est pour cela elles doivent étre augmentées d'un second type de fonctions, appelées
"Orbitales locales” qui n'ont aucun lien avec les orbitales locales "LO" introduites dans la
méthode LAPW+LO. Elles sont données par :

( o Io (/ )+Ba Iy -a ( Elal ))}I (}y) re Sa’

I m Im m

0

Im

C/IO ;
£ S0(1.21)

Les coefficientsAm,Bim sont déterminées par normalisation et en exigeant que les lo aient une
valeur nulle & la limite de la sphére muffinttin. Les deux APW et Lo sont continues a la limite

de la sphére, mais leurs premieres dérivées sont discontinues

1.2.4.1a méthode LAPW/APW+LO :

la présence des états valences d ,f, et la présence d'atomes dans la cellule unitaire dont les
sphéres MT sont beaucoup plus petites que la autres sphéres MT sont difficiles a représenter
par la base LAPW. Pour pallier cette difficulté la base LAPW a besoin d'une Gmax plus
grande que la base APW + lo.

Dans les deux cas, on utilise APW + Lo pour les états problématiques et LAPW pour tous
les autres Etats. En utilisant un APW + lo pour un état signifie qu’on ajoute 21 + 1 local orbite

par atome. Cela fait un ensemble de base APW + Lo pour le méme 2z oo
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considérablement plus grand qu'un ensemble de base LAPW. Ceci est, cependant, compensé

de base mixte LAPW / APW + Lo s'avére efficace et étre la meilleure approche.

1.2.5. La méthode FP-LAPW :

L'approximation muffintin a été souvent utilisée en 1970 dans les techniques APW et
LAPW [20], mais il y avait quelques difficultés rencontrées. Pour surmonter ces difficulté,
Koelling et Andersen ont proposé des modifications ce qui a donner naissance a la methode
FP LAPW qui est basée sur Les équations de Kohn-Sham de la théorie fonctionnelle de la
densité et qui sont résolues interactivement a I'auto-cohérence. Dans l'approche FP-LAPW, le
potentiel est etendu dans deux régions, la région | étant formée de sphéres atomiques de rayon
arbitraire Rmt (mt = muffin tin), ou la modification exige a la décrire (région I) par une série
de combinaison linéaire de fonctions radiales et angulaires.Et la région II de 1’espace

interstitiel entre les sphéres et qu’elle soit décrite par une expansion d’ondes planes.

En outre, dans la méthode FP LAPW les électrons de cceur sont introduits dans le calcul ce

qui n'est pas le cas avec les méthodes de pseudo potentiel.

1.2.6. Wien2k :

Les calculs dans ce travail ont été réalisés en se servant du code WIEN2K, qui est un
programme informatique écrit en Fortran qui contient plusieurs sous-programmes qui exécute
des calculs de mécanique quantique sur des solides périodiques. Il a été developpé a l'origine
par Peter Blaha et Karl Heinz Schwarz [21]de [l'Institut de chimie des matériaux de
I'Université de technologie de Vienne. La premiére version publique du code a été faite en
1990. Ensuite, les versions suivantes ont été WIEN93, WIEN97 et WIEN2k. La résolution
des équations de Kohn-Sham de la théorie fonctionnelle de la densité sont basées sur la
méthode FP-LAPW. L’initialisation et le cycle de champ auto-cohérent [(SCF)] sont les deux

parties principales. L'organigramme du code est donné dans FIG 1.2.
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1.2.6.1 Pinitialisation :

Pour faire le calcul auto-cohérent, une série de petits programme est exécutée pour
générer les données de départ tels que : le rayon muffin-tin, les opérations de symétrie du

groupe, etc.

NN Un programme qui donne les distances entre les plus proches voisins, qui aident a

déterminer le rayon atomique de la spheére.

LSTART : Un programme qui génere les densités atomiques et, détermine comment les
différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande, comme des états du

cceur avec ou sans orbitales locales.

SYMMETRY : Il génere les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe
ponctuel des sites atomiques individuels, génére 1’expansion LM pour les harmoniques du
réseau et détermine les matrices de rotation locale.

KGEN : Il génére une maille K dans la zone de Brouillin.

DSTART : Il génére une densité de départ pour le cycle SCF, par la superposition des
densités atomiques générées dans LSTART.

11.6.2cycle self consistant SCF :

Un cycle self consistant est initialisé et, répété jusqu'a ce que le critére de convergence soit

atteint. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes :

LAPWO Géneére le potentiel pour la densité.

LAPW!1 Calcule les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.
LAPW?2 Calcule les densités de valence pour les vecteurs propres.

LCORE Calcul les états du cceur et les densités.

MIXER Me¢élange les densités de valence et du cceur pour produire une nouvelle densité.
Le cycle s’arréte lorsque le critére de convergence sur la nouvelle densité de charge est

atteint.
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.
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rari LSTART
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Figurel.2 : Structure du code Wien2k.
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1.1 Introduction

Ces derniéres années, I’évolution des technologies a conduit a un
développement majeur des matériaux utilisés dans tous les domaines de
I’ingénierie, parmi ces matériaux les carbides des metaux de transition. Ces
composés présentent un point de fusion élevé, une bonne conductivité
électrique, des propriétés mécaniques intéressantes et une bonne résistance
chimique[1,2].En raison de leurs propriétés uniques, ces matériaux ont été
utilisés dans des conditions extrémes telles que le Niobium du carbide (NbC) qui
est un matériau particulierement apprecié dans les aciers (micro-alliage), en
raison de sa tres faible solubilité (la plus faible solubilité de tous les métaux de
transition) [3] et a température de fusion elevée de 3700 K. Cela fait du NbC un
choix pour la température extréme. Il convient de noter que le NbC a également

été utilisé comme revétement réfractaire dans les réacteurs nucléaires [4, 5].

Des recherches ont été effectuées pour améliorer les propriétés des métaux de
revétement, tel que la résistance a 1’usure, la résistance a 1’oxydation et la durée
de vie. Ces recherches ont conduit & modifier la composition du revétement par

I’ajout d’autres ¢éléments au binaire NbC.

Dans ce chapitre, nous allons étudier I'effet du dopage de NbC par le métal
de transition (Zn). Le dopage conduit aux modifications des propriétés
électroniques, structurales et mécaniques des alliages Zn,Nb;, C. On exposera

initialement les propriétés du NbC dans la phase pure.
11.2 Le niobium du carbureNbC :

Le NbC se cristallise dans le systeme cubique a faces centrées (cfc), de type

NaCl avec un paramétre de réseau expérimental de 4.470A [6].
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11.2.1 Propriétés structurales

La variation de 1’énergie totale en fonction de a, a été interpolée par la
formule de BurchMurnaghanqui permet d’obtenir le paramétre du réseau
optimalpour le NbC. En plus des paramétres de réseau, la formule de
BurchMurnaghan nous donne le BulkModulus qui est la courbure de E versus ag

(Voire la Figure 11-1).

Notre paramétre de réseau (ag) est de 4.4861A (GGA) et 4.4886A (GGA+U)
(Voire le tableau 11-1) qui représente une surestimation Iégére comparée avec

I'experimental.

Pour le bulkmodulus B, on a trouvé les valeurs300.142 GPa (GGA)et 297.80
GPa (GGA+U) qui sont en bon accord avec les résultats obtenu par d'autres
calculs [7, 8]. Le BulkModulus obtenu par E en fonction de ay peut étre relie
aux constantes eélastiques Cy;, Cy, par la relation 1-19 (le cas cubique) et
puisqu’on s'intéresse aux propriétés mécaniques, les constantes Cyq, Cqp et Cyy
sont aussi calculées comme c'est expliqué dans la section 1.2.3. On a obtenu
C1;=670GPa, C;,= 118 GPaet C,,=184 GPaen bon accord aussi avec les autres

études théoriques.

Tableau I1-1 : Les paramétres de maille a, (A), bulkmodulus B, (GPa) pour
| ’élément binaire NbC calculé par GGA et GGA+U. (U=2ev).

NbC Ao B B
Théorie GGA  4.4861 300.142 3.8377
4.44001 3280
GGA+U 4.4886 297.80 4.31
Expériementale 4.470M 302[12].
4,469

Resultats expérimentaux: Refs. [9,10,12]. Théorie: Refs. [11,13].
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Figure 11-1:Variation de 1’énergie totale en fonction du volume pour leNbC.
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11.2.2 Propriétes électroniques :

Les parameétres de structure trouvés dans la premire partie de calcul ont été
utilisés dans le calcul des propriétés electroniques théorique, telles que la
structure de bande, les densités d'états (DOS) et les densités de charge pour le
NbC.

11.2.2.1 Densité d’états :

La figure 11.2 présente les densités d’états totales et partielles (TDOS et
PDOS) calculées par GGA pour le NbC. Les régions d'énergie de -7 a -2 eV
dans la densité d'état sont principalement dues a la contribution des états d
(metal) et p (non-métal), ce qui conduit & une hybridation élevée entre état
métal-d et C-p. Cette hybridation élevée est l'origine du module de

compressibilité éleve pour NbC.

1.2.3.2 Densité de charge électronique :

L'étude de la densité de charge donne plus d'informations sur le type de
liaison chimique dans le composé. Si les contours de charges électroniques sont
isolés les uns des autres, la liaison sera purement ionique et lorsqu'il y aura des
chevauchements de densité de charge électronique entre le cation et I'anion, la
liaison sera covalente. La densité de charge du NbCprojetée sur le plan (001)

calculée par GGA et présentée dans la figurell-4 montre une nature ionique.
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Figure 11-2:Courbes de DOS totale et partielle pour NbC calculées parla GGA.
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Figure 11-4:La densité de charge duNbC calculée par la GGA.
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11.2.2.2Propriétés élastiques :

Le calcul des constantes élastiques Cijpermet de déduire les modules
élastiques de rigidité,le module de Young et de cisaillement ainsi que le
coefficient de poisson moyennant I'approche de contrainte-tension basé sur la loi
de Hooke [15] pour des petites déformations €. Le tableau Il-2affiche les
résultats obtenus en utilisant I’approximation GGA avec une structure cubique
de type NaCl pour le binaire NbC. D’apres les valeurs des Cij citées dans le
tableau 11-2,0n voit bien que ces structures sont mécaniquement stables puisque
les conditions de stabilité mécanique sont bien vérifiees [22] (B>0, C’ >0,
C44> 0 et C11>0). D’apres ces résultats, les valeurs obtenues pour le binaire

NbC sont trés proches aux résultats théoriques [16] et expérimentaux [17].

Tableau I1-2 : les constantes élastiques C,;, Cy, et Cy4 (en GPa, le Bulk module
B, le module de Young E, Le module de cisaillement G (en GPa), le facteur

d’anisotropie A et la pression de Cauchy calculés pour binaire NDC.

NbC C11 C12 C44 B G E v A
Notre 670 118 184 302 116 525 0.21 0.66
travail

Exp. 620 200 150

Theorie.*® 627 159 151
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11.3 Le Zinc de carbure ZnC

Le carbure de zinc est un composé de carbone pur disponible dans de
nombreuses formes et formes personnalisées, y compris lingot, feuille, tige,
plaque et cible de pulvérisation. Il a tendance a étre extrémement durs,
réfractaires et résistants a l'usure, a la corrosion et a la chaleur, ce qui en fait
d'excellents candidats pour les revétements pour perceuses et autres outils. 1l a
souvent d'autres propriétés intéressantes en combinaison avec la ténacité, telles

que la conductivité électrique, la faible dilatation thermique et I'abrasivité [22].

Nous avons effectué le calcul pour le binaire ZnC en supposant une structure
de type roche-sel (B1) (groupe d'espace numéro 225, groupe spatial Fm3m),
positions atomiques: M 4a (0; 0; 0), C 4b (1/2; 1/2; 1/2).

11.3.1 Propriétés structurales :

Tableau 11-3 : Les paramétres de maille a (A), bulkmodulus BO (GPa) pour le
binaire ZnC calculé par GGA et GGA+U. (U=2ev).

ZnC a0 B B
Notre travail GGA 4.3849 145.51 3.5896
GGA+U 4.40 137.67 3.79
Théorie 440718 124 52018
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La variation de I’énergie totale en fonction du parametre de maille ay (voir la
figure 11-5 calculé par la GGA) pour le binaire ZnC a été interpolée par la
formule de BurchMurnaghanqui permet d’obtenir le paramétre du réseau
optimalpour le ZnC. En plus des paramétres de réseau, la formule de
BurchMurnaghan nous donne le BulkModulus. Le paramétre de réseau (ag) est
de 4.3849A (GGA) et 4.40A (GGA+U) (Voire le tableau 11-3). Pour le
bulkmodulus B, on a trouvé une valeur eégale a 145.51 GPa (GGA) et 137.67
GPa (GGA+U). On note qu’il existe peu de résultats théoriques et

expérimentaux pour le composé binaire ZnC.
11.3.1 Propriétés électroniques :
11.3.1.1 Densité d’états électronique :

La figure 11- 6 présente les densités d’états totales et partielles (TDOS et
PDOS) calculées pour le ZnC. On remarque une large domination des états
d(métal) dans les régions d’énergie de -5 a -10 eV. Au niveau de Fermi, le
comportement métallique du binaire ZnC est principalement du a la contribution

des états C-p.
11.3.1.2Densité De charge électronique :

La densité de charge électronique calculé par la GGA est projetée sur le
plan (001) pour le composé binaire ZnC dans la structure de type NaCl, nous
montre une forme circulaire, cela reflete un type de liaison covalente.

(voirFigure 11 -8)
11.3.2 Propriétés élastiques :

Le tableau Il-4affiche les résultats des propriétés éelastiques du ZnC dans la
structure cubique de type NaCl obtenus en utilisant 1’approximation GGA.
D’aprées les valeurs des Cij citées dans le tableau I1-4, on voit bien que ces

structures sont mecaniquement stables puisque les conditions de stabilité
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mécanique sont bien vérifiées [22] (B>0, C’ >0, C44> 0 et C11>0). D’aprés
ces resultats, les valeurs obtenues pour le binaire ZnC sont trés loins par rapport

aux résultats théoriques. [18].

Tableau I1-4 : les constantes élastiques C,1, Cy, et Cyy (en GPa, le Bulk module
B, le module de Young E, Le module de cisaillement G (en GPa), le facteur

d’anisotropie A et la pression de Cauchy calculés pour binaire ZnC.

ZnC Cn Cop, Cu C1,-Cus B G E v A
Nos 214 110 10 100 145 43 117 0.36 0.19
résultats

theorie. 166.9 103.3 23.7 124.52 87.92 0.38
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Figure I11-5:Energie totale en fonction du volume pour le ZnC calculé par la
GGA
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Figure 11-7:Courbes de DOS totale et partielle pour ZnC calculé par la GGA.
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Figure 11-8: La densité de charge du ZnC calculé par la GGA.

RESULTATS ET DISCUSSION Page 36



Chapitre Il Résultats et Discussions

1.4 ZnyNb,..C
11.4.1. INTRODUCTION

Ces dernieres années 1’amélioration des technologies a mené a Ila
progression des matériaux dans le domaine de I’ingénierie.L’exploitation des
revétements dans le domaine mécanique s’est repandue, particulierement pour
optimiser la durée de vie des outils de coupe. Dans ce domaine de revétements
le niobium de carbure NbC ¢tait I’un des matériaux le plus utilis¢ au début.
Des travaux ont été lancés pour perfectionner les propriétés, des métaux de
revétement, tel que la résistance a 1’usure, la résistance a 1’oxydation et la durée
de vie. Ces travaux ont mene a transformer la composition du revétement par
I’ajout d’autres éléments au binaire NbC, ce qui conduit aux modifications des

propriétés électroniques, structurales et mécaniques.

Dans cette partie du chapitre, nous allons étudier I'effet du dopage de NbC
par le métal de transition Zn. Ces propriétés sont étudiées par la méthode ab-

initio décrite dans le chapitre précédent.

11.4.2 Stabilité de phase et analyse des propriétés structurales :

Dans les composes de type TM(x)Me(1-x)C, on observe dans la littérature
une structuration de type NaCl pour les composes ternaires. Généralement, il a
été observe une évolution linéaire du parameétre de maille en fonction de la

concentration X.

Afin d'atteindre la convergence énergétique, nous avons élargi la fonction de
base jusqu'a RMT * KMAX =7 (RMT est le rayon moyen des sphéres muffintin
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et KMAX est la valeur maximale du vecteur donde K=k+G) et k
échantillonnage avec 11 x 11 x 11 k points pour les composés binaires et 4 x 4 x
4 k points pour leurs alliages correspondants, dans la zone de Brillouin. Les
rayons muffintin RMT ont été choisis pour étre 2,0 bohr pour Zn et Nb et 1,70
bohr pour C. Les calculs auto-cohérents sont considérés comme convergés

lorsque I'énergie totale est stable a 0,1 mRy.

Afin de simuler la structure rocksalt des alliages Zn,Nb;,C, nous avons
considéré un modele de super-cellule 2*2*2 avec une symétrie fcc composée de
16 atomes (8 atomes de carbone et 8 atomes répartis entre Zn et Nb). Nous
avons listé les positions des atomes dans le tableau 11-5. Les positions atomiques
des alliages Zn,Nb,,C (pour x=0,25, 0,50 et 0,75) sont obtenus en substituant
respectivement deux, quatre et six atomes de Zn, pour un nombre égal d'atomes

de Nb dans la super-cellule.

Tableau 11-5 :les positions atomiques utilisés dans le calculdes propriétés de
I’alliage ternaire Zn,Nb,,C ( x = 0,25, 0,50 et 0,75).

Atom X Y Z

Nb/Zn O (8] O
O (8] 0.5
0.5 0.5 O
0.5 @8 .53 0.5
0.5 O 0.25
0.5 O 0.75
O 0.5 0.25
O 0.5 0.75

G 0.5 0.5 0.25
0.5 0.5 0.75
O O 025
O (8} 0.75
O 0.5 O
O 0.5 0.5
;5 O O
0.5 O 0.5
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L’énergie libre de Gibbs a T = 0 K avec une structure NaCl (B1) (c’est a

dire, I'énergie de formation Egqm)est calculée en utilisant 1’équation :

E Form(x) =ET (ZanNbl-xC)fXET (ZnC)f(l_X) ET (NbC) (I I'l)

Ou Ey (ZNnC) et Eyr (NDC) sont les énergies totales des composés binaires
ZnC et NbC et Ey; (ZnyNb,,C) est I'énergie de l'alliage ternaire. L'enthalpie
indique que l'alliage est stable (AHmix<0) ou instable (AHmix> 0) par rapport
au carbide binaire. Lorsque I'énergie de formation est négative, le composé se
forme plus facilement et il sera plus stable. La figure 11-9 calculée par GGA

montre les énergies de formation d'alliages calculées a partir de I'équation (11-1).

On peut voir que les énergies de formation de Zn,Nb;,C (0 <x <1) sont

négatives, ce qui signifie que tous les alliages peuvent exister a I'état stable.

De plus, le Zng,sNbg.7sC a I'énergie de formation la plus basse, ce qui
indique qu’il est le plus stable comparé aux autres alliages. De plus, les énergies
de formation, pour toutes les concentrations, sont négatives dans les conditions
ambiantes, ce qui implique qu'il est favorable de mélanger ZnC et NbC pour

former un alliage.

On constate d’apres les courbes dela variation de 1’énergie totale en fonction
d’a0 de I’alliage ZnxNb1- XC quele Zng,sNbg.7sC a I'énergie la plus basse. Ce
qui indigue que ZngsNbg.75C est le plus stable confirmant les résultats calculé

par I'équation (11-1) (voir les figures Figure 11-10, 11-11, 11-12).
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Figure 11-9:L’énergie libre de Gibbs de I'alliage Zn,Nb; ,Cen fonction de x
calculée par la GGA.
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Figure 11-10:Energie totale en fonction du volume pour 1’alliage Nbg 752N »5C.

RESULTATS ET DISCUSSION Page 41



Chapitre Il Résultats et Discussions

-45541,2
Nb0,5ozn0,50C
-45541,3 -

-45541,4 -

-45541,5 -

Energy(Ry)

-45541,6 -

-45541,7 -

-45541,8

T T T '
950 1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400

Volume(a,u)3

Figure 11-11:Energie totale en fonction du volume pour 1’alliage Nbg 50ZNg50C.
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Figure 11-12:Energie totale en fonction du volume pour 1’alliage Nbg »5Zng 75C.
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Les parametres de maille calculés, a0, par 1’approximation GGA, sont
présentés sur le tableau 11-6 en fonction de la composition x. On remarque que le
parametrede maille pour les alliages Zn,Nb,,c diminue avec la composition,
lorsque les atomes de Zn se substituent aux atomes de Nb. La figure 11-13
montre la variation du paramétre de maille par rapport a la composition de
’alliage. Les résultats montrent une petite déviation négative observée aussi en
utilisant la regle de Vegard. Ce qui nous améne a conclure que la loi de Vegard

est valable pour les alliages TMC analysés dans ce travail.

Aveg— (1_n)aNbC+ aznc (I |'2)

La presence du Carbone dans nos composés de métaux de transition conduit
a I’hybridation des états p-d. Un paramétre de maille plus petit et un
bulkmodulus plus grand indiquent une liaison tres forte. Cette tendance est en
raison du remplissage des états d du métal, ce qui renforce les états C-p et Nb-d.
Des données expérimentales disponibles soutiennent ces conclusions théoriques.

Cependant, notre alliage Zn,Nb;.«C montre une anomalie.

Le bulk modulus B diminue lorsque le parameétre de réseau décroit. Le bulk
modulus de nos alliage Zn,Nb,, C (x= 0,25, 0,50, 0,75) est plus petit que celui
du NbC pur, ce qui nous amene a dire que l'addition de Zn a le potentiel de
diminuer la dureté du NbC. La raison en est que le Zn a moins d'électrons de
valence que Nb. Le bulkmodulus B diminue considérablement lorsque le

nombre d'électrons de valence diminue.
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Figure 11-13: L'évolution du paramétre de réseau en fonction de x pour l'alliage
ZnyNb,, C.
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Tableau 11-6: Les paramétres de maille a (A), bulkmodulus Bo(GPa) et enthalpie
de mixage Hmix (meV/atom) pour 1’alliage Zn,Nb,,C calculés par GGA and
GGA+U(U=2ev).

X A B B’ Hmix

0.25 GGA 44778 261.87 40753  -0.6385
GGA+U 4.4761 262.15 4.25 -0.6385

0.75 GGA 4.4491 177.88 42100  -0.4457
GGA+U 4.4471 175.39 4.56 -0.4457

Résultats expérimentaux: Refs. [9,10,12]. Théorie: Refs. [11,13,14].
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Les parametres de réseau, bulkmodulus et I’énérgie de formation calculée
par I’approximation GGA+U pour [’alliage Zn,Nb;,Csont proches de ceux
calculés avec I’approximation GGA. Donc ces résultats obtenus par les deux
approximations sont proches et sont en bon accord avec les résultats

expérimentaux (voir tableau I1-6).

11.4.2 Propriétés électroniques :
11.4.2.1 Densité d’états électronique :

La densité des états électroniques est en bon accord avec la liaison chimique
entre les atomes de carbone et de métal et peut fournir un apercu de la gamme de
solubilité entre les binaires parents NbC et ZnC. Toutes les compositions
étudiées avec I’approximation GGA permettent de souligner plusieurs

caracteristiques :

La région d'énergie de -7 a-2 eV dans la densité d'état du NbC est
principalement due a la contribution des états d (métal) et p (non-métal), ce qui
conduit & une hybridation élevée entre les états métal-d et C-p. Cette forte

hybridation est a I'origine de la valeur élevée dubulkmodulus pour NbC.

Pour les composés ternairesZn,Nb,,C(x= 0,25, 0,50, 0,75), cette hybridation
disparait de maniéere significative en ajoutant I'atome de Zn qui conduit a un
faible module de compressibilite. Au niveau de Fermi, le comportement
métalliqgue des alliages binaires et ternaires est principalement du a la
contribution des états C-p et également a une contribution des états métal-d (Nb,
Zn). La région d’énergic de -2 a 15 eV du DOS des alliages ternaires restée

largement inchangée, montre les états d'énergie remplis principalement par les
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électrons Nb-d, C-p et une petite contribution des électrons Zn,Nb,_,-p(voir les
figures 11-14.15.16).

Les figures 11-17, 11-18, 11-19, 11-20 et 11-21 représentent les densités d’états
totales DOS et partielles PDOS calculées en utilisant 1’approximation GGA+U.
valeur du parametre U qui est égale a 2ev. Nous pouvons deduire que le terme
U-Hubbard influence les positions d’états électroniques. Lorsque nous avons
utilise GGA + U, nous avons trouvé que le terme U-Hubbard influence
largement les états d. La corrélation électron-électron dans le calcul GGA + U

décale les pics du niveau de Fermi.

On note que le parametre d’Hubbard choisie pour les calcules des propriétés

électronique et structurale dans ce travaille est égale a 2ev.
11.4.2.2 Densité de charge électronique:

L'étude de la densité de charge donne plus d'informations sur les liaisons
chimiques. Les contours de densité de charge peuvent expliquer l'effet de la
substitution de Nb par Zn dans le caractére de liaison. La distribution de densité
de charge donne des informations détaillées sur I'interaction entre le cation et
I'anion dans les composés. Si les contours de charges électroniques sont isoles
les uns des autres, la liaison sera purement ionique et lorsqu'il y aura des
chevauchements de densité de charge électronique entre le cation et I'anion, la
liaison sera covalente. La densité de charge projetée sur le plan (001) de la

structure cubique de Zn,Nb,,C calculée par GGA est présentée sur la figure 11-6.

On remarque une variation dans les contours d'une forme elliptique pour le
NbC a une forme circulaire pour!’alliage Zn,Nb,,C. Ceci reflete le changement
de la liaison d'une nature ionique pour le NbC a une nature covalente pour
Zn,Nby,C(voir les figures 11-22, 11-23, 11-24).

RESULTATS ET DISCUSSION Page 48



Chapitre Il Résultats et Discussions

o F—————— T
GGA — Total DOS

40
Zno_25N bo.75C

20

}
%

|
N
7
»

15 Zn-p
— Zn-d
10

Dos (¢V/ atom’)

Energy (eV)

Figure 1l -14:Densité d’états totale DOS et partielle PDOSde I’alliage
Nbg 752N 25C.

RESULTATS ET DISCUSSION Page 49



Chapitre Il Résultats et Discussions

Dos (V"atom”)

60
50
40
30
20
10

18

10

E 1 T T T 3]
= — Total DOS 3
E ZNo.50NPp 50C 3
B — Zn-s |
i Zn-p
— — Zn-d T
PN & — 1 —_—
PR AN |
1\ DR S Y Gy i i N SN
-15 -10 -5 5

Energy (eV)

Figure 11-15: Densité d’états totale DOS et partielle PDOS de

I’ alliageN b0.5ozn0_5QC.

RESULTATS ET DISCUSSION

Page 50



Chapitre Il Résultats et Discussions

25 ¢ T T 1 3
20 E_ Total DOS—E
15 E Zng.75Nbg >5C 3
10 3
5 E =
o = . . . - 1 . . . . 1 ]
10 — — Zn-s ]
8 |- ZnNn-p —
o 6 | — Zn-d ]
E al -
o - -
E — 2 - p—
[q o] - 4
- o) 24 ~
= 2.0 |-
<X -
1.5
(I ]
o B
M 1.0 -
- r M
0.0 i FEAAY | M e\ oa P h "
a4 -
2 = —
(o) M A 1 M M N PR WA 1 M N M 1 M 1 PR el R el
-15 -10 -5 o 5 10

Energy (evVv)
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Figure 11-18: Densité d’états totale DOS et partielle PDOS de 1’alliage
Nbg 75Zng 25C calculé par la GGA+U.
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Figure 11-19:Densité d’états totale DOS et partielle PDOS de I’alliage
Nbg5Zng sC calculé par la GGA+U.
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Figure 11-20:Densité d’états totale DOS et partielle PDOS de I’alliage
Nbg.25ZNng 75C calculé par la GGA+U.

RESULTATS ET DISCUSSION Page 55



Chapitre Il Résultats et Discussions

= Tt T
8 GGA+U —Total DOSS
6 E_ ZnC _f
a E =
2 E =
o E e S SPIATENY ETEArERrAY 1 L
— 6 - — ZNn-s -
—

= Znh
S 4+ — Zn-d —
< i ]
~ 2 —

D fe) . 1 ol 1 A P
B.a b — oS
0.8 |- _ —
(e N c-P
0.6 |- —
0.4 | —
0.2 —
0.0 -. PR IO G DAY S e s S I S s 0 L e | P PR R T T U N T T S T T S TR N Sy .M:
-10 -8 -6 -4 -2 (@] 2 q 6 8

Energy (eVv)

Figure 1l -21: Densité d’états totale DOS et partielle PDOS du ZnC calculé par
la GGA+U.
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11.4.3 Propriétés élastiques :

Le calcul des constantes élastiques Cijpermet de déduire les modules
élastiques de rigidité Young et de cisaillement ainsi que le coefficient de poisson
moyennant I'approche de contrainte-tension basé sur la loi du Hooke [15] pour
des petites déformations €. Le tableau II-7résume les résultats obtenus en
utilisant ’approximation GGA avec une structure cubique de type NaCl pour
toute concentration. D’aprés les valeurs des Cijdes composes binaires et de
I’alliage citées dans le tableau 11-7, on voit bien que ces structures sont
mécaniquement stables puisque les conditions de stabilité mécanique sont bien
vérifiées [22] (B>0, C’ >0, C44> 0 et C11>0).

D’apres ces résultats, les valeurs obtenues pour le binaire NbCsont tres
proches des résultats théoriques [16] et expérimentaux [17]. Pour 1’autre binaire
ZnC, on constate que les valeurs obtenues pour les constantes élastiques sont en
bon accord avec d’autres valeurs théoriques [18]. On note que les valeurs
experimentales des Cijpour le ZnCsont trés rares. Pour ’alliage ternaire Zny,Nb;.
«C, on a ploté les résultats calculés des Cij dans la figure 11-25: Cy; - Cyy, Cya,
Cy1 + 2Cy, supérieurs a zéro, et C1,< B< Cyy, ce qui nous amene a dire gue nos
valeurs satisfont tous les critéres de stabilité. Les constantes élastiques Cyq, Cy,
et C44 diminuent avec l'augmentation de la fraction atomique Zn. (Les valeurs
expérimentales ou théoriques des Cijpour I’alliage ternaire ne sont pas

disponibles).
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Figure 11-22:Densité de charge électronique del’alliage Zng ,sNbg 75C calculé par
la GGA.

RESULTATS ET DISCUSSION Page 58



Chapitre Il Résultats et Discussions

Figure 11-23:Densité de charge électronique de ’alliage ZngsNby sC calculé par
la GGA.
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Figure 11-24:Densité de charge électronique de 1’alliage Zng 75Nbg »sC calculé par
la GGA.
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En se basant sur les constantes élastiques Cy1, C1, et Cy4, ON peut déterminer
I’ensemble des grandeurs suivantes : le bulkmodulus B, le module de Young E,
le module de cisaillement G,le coefficient de poisson v et le facteur d'anisotropie
Zenerqui nous permettent d’obtenir des informationssur les caractéristiques des
liaisons entre les plans atomiques adjacents et la stabilité structurale en utilisant

les équations suivantes:

(C11+ZC12)

B = B, =Bg = t242) ()3

G,= M(“ -4)

5(C11—C12 )C
R= (11 12) 44 {” 5)

3(C11—C12 )+4C44

G =L22%)(11-6)

9BG

= SB+G(“ 7)

2C44

A=—25(]]-8)

C11—Cq2

_ 3B=2G .
_2(3B+G)( )
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Tableau I1-7: les constantes élastiques C,1, C1.et Cyg(en GPa, le Bulk module B,
le module de Young E, Le module de cisaillement G (en GPa), le facteur

d’anisotropie A et la pression de Cauchy calculés pour des alliages ZnxNb1-xC.

n Cn Co, Cu Ci-Cus B G E \Y A B/G

0 670 118 184 -66 302 216 525 021 066 1.39

025 519 133 140 -7 262 159 395 024 073 164
0.50 403 128 73 55 210 94 247 031 053 232
0.75 309 113 39 73 179 80 209 050 040 222

1 214 110 10 100 145 43 117 036 019 3.37
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Figure 11-25:Les constantes élastiques Cy;, C1, Cyspourlialliage Zn,Nb,C en

fonction de la fraction atomique x obtenues par la GGA.
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Le module de Young E diminue progressivement avec une augmentation de
la fraction atomique Zn de 525 GPa pour x=0 (NbC) a 117 Gpa pour x=1(ZnC).
Pour un cristal isotrope (A) est égal a 1, tandis qu’une autre valeur supérieure ou

inférieure a 1 signifie qu’il s’agit d’un cristal anisotrope.

Les valeurs A calculées pour lalliage Zn,Nb,,C, pour toutes les
concentrations 0< x<I, sont inférieures a 1 ce qui indique que ces composés

présentent un caractere élastiguement anisotrope.

La ductilite / fragilité est liée aux criteres Pettifor[19] sur la pression de
Cauchy et le critere Pugh [20] sur le rapport B/G. Les matériaux sont
genéralement ductiles lorsque leur rapport B/G est supérieur a 1,75 et lorsque

(C12-Cyy) est positif; sinon ils sont dans le régime fragile.

A partir des résultats affichés dans le tableau 11-7et selon les criteres
pettifor[19] et pugh[20], le NbC est considéré comme matériau fragile, pour
I’alliage ternaire Zn,Nb;,Con peut voir que B/G devient supérieur a 1,75 lorsque
la fraction atomique Zn augmente a 0,5% (fraction molaire) dans le NbC
indiquant que Zn,Nb,,Cmontre un comportement ductile lorsque Zn est de 0,5%

ou plus.

Ces résultats peuvent également étre confirmes par le critere de pression de
Cauchy (C1,-Cy44). D’aprés nos calculs la pression de Cauchy (C1,-Cyq) du NbC
et ZnysNbgs,Csont - 66 et -55, respectivement. Le coefficient de Poisson v est
également largement utilisé pour refléter la stabilité d'un cristal contre le

cisaillement, qui varie généralement de -1 a 0.5.
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Plus le coefficient de poisson v est grand, plus le matériau montre une
meilleure plasticité, ce qui indique que le Zny7sNbg,sC montre la meilleure
plasticité dans notre alliage (v = 0,50). Le comportement de ductilité /fragilité
peut également étre caractérisé en utilisant le coefficient de Poisson v. Selon
Frantsevich et al. [21], le coefficient de Poisson est v <0,26 pour les matériaux
fragiles et v> 0,26 pour les matériaux ductiles. On peut remarquer dans le
tableau I1-7que le rapport B/G et la pression de Cauchy sont en bon accord avec
le coefficient de Poisson v ce qui confirme la classification de la nature de la
fragilité et de la ductilité pour l'alliage Zn,Nb,_,C(voir Figurell-26). Ceci indique
que la dureté de Zn,Nb,,Cdiminue avec l'augmentation de la fraction atomique

Zn mais la ductilité augmente.

11.5. Effet de la pression sur les propriétés élastiques :

Pour confirmer la stabilité de la structure sous pression, nous calculons les
constantes élastiques de Zn,Nb;. xC pour x= 0.5, dans le tableau 11-8. Nous
listons les constantes élastiques (Cy1, Cy1o, Cy4 €t B), le module de cisaillement G,
le module de Young E, le coefficient de Poisson v, l'anisotropie de Zener A et

I'indice de Pugh de ductilité B/G sous une large gamme de pression (0-4 Gpa).

Nous remarquons que Ci; -Cip, Cus, C11+2Cy, sont supérieurs a zéro et
C12<B <Cy;. Ceci indique que nos résultats satisfont tous les critéres de stabilité

pour un cristal cubique.

On voit que, le bulkmodulus B augmente de fagcon monotone avec une

valeur de 240 Gpa a une pression de 4 Gpa, ce qui signifie que I'existence de la
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pression externe augmente la capacité de résister aux déformations. Tandis que

les Cy1, Cy, et Cyy obtenus augmentent irrégulierement.

On remarque que Cq;, Cy, et Cyy augmentent avec la pression appliquée. En
général, une déformation longitudinale produit un changement de Cy;, puisque
Cy, représente I'élasticité en longueur,alors que Cy; et Cy, représentent I'élasticite

en forme.

Une déformation transversale peut provoquer un changement de forme, mais
aucun changement de volume. Dans ce travail, nous remarquons que Cy; est plus
sensible a la pression que Cy, et Cy4. Pour le montrer clairement, nous avons

tracé les constantes elastiques de ZnqsNbgsC sous pression sur la Figure 11.27.

Le module de cisaillement G est important pour mesurer la dureté sous la
pression, nos resultats montrent que le module de cisaillement G augmente
irrégulierement et atteint une valeur maximale de 181 Gpa a une pression de 1,5
Gpa. Une valeur B/G élevée (faible) est associée a la ductilité (fragilité). Le
Tableaull-8montre que les valeurs calculées de B/G sous pression sont
inférieures a 1,75. Selon Frantsevich et al. [21], nos résultats dans le tableau 11-8
montrent que les rapports B/G sont en bon accord avec les coefficients de
Poisson v, ce qui nous amene a dire que notre alliage (pour x = 0,50) passe d'un

régime ductile a un régime fragile (P> 0).
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Figure 11-26:Schéma de la fragilité et la ductilité pour les alliages Zn,Nb_,C.
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Tableau 11-8: La pression de Cauchy, les constantes élastiques Cy;, Cioet Cyy(en

GPa),le Bulkmodulus B,le module de cisaillement G (en GPa),le module de

Young E et le facteur d’anisotropie A, calculée pour des alliages ZnSNb0.5C

sous effet de pression.

p Cu Cup Cyu Cy- B G E v A BIG
Cus
0 403 128 73 55 210 94 247 031 053 232
05 424 122 89 32 223 135 337 015 059 1.65
1 434 120 90 30 225 136 341 024 057 164
1.5 431 124 83 40 227 181 429 018 054 125
2 430 128 83 45 230 131 331 025 055 174
25 454 123 90 33 234 140 350 0.25 054 167
3 461 122 89 32 236 141 351 0.25 0.52 1.67
35 468 123 96 26 239 146 364 025 056 1.63
4 455 131 88 43 240 139 350 025 054 173
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Figure 11-27:Les constantes élastiques C11, C12, Cypourlalliage Zn,Nby, C en
fonction de la fraction atomique x de Zn, obtenues par GGA sous effet de

pression.
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11.6. conclusion

Dans ce chapitre on a étudié les propriétés structurales, électroniques et
mécaniques de binaire NbC ,ZnC et leur alliage Zn,Nb,, C en employant la
théorie de la fonctionnelle de densité et comparé aux résultats expérimentaux
disponible. De ce fait, On remarque que la DFT et notamment la GGA est

adéquate pour cette étude.

Concernant les propriétés €lectroniques on s’est intéressé a la nature de la
liaison chimique en se basant sur la densité de charge électronique en utilisant
I’approximation GGA .puis on a calcul¢ la densité d’états €lectronique par les

deux approximations GGA et GGA+U pour la valeur d’Hubbard qui égale a 2ev

A propos des propriété structurale telles que le paramétre de maille a et le
bulk modulus B en utilisant les deux approximations GGA et GGA+U a nous
mener de dire que la valeure du paramétre de maille et le bulk modulus sont
proche. Et la valeur les plus proche par rapport aux expérimentale sont celles

trouvees par I’approximation GGA.

Au sujet des proprietés mécaniques, on a calculé les modules d’élasticité
dans les deux cas sans préssion et sous effet des pressions en se basant sur les

constantes élastique.
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Apres avoir établi tout un chapitre pour les résultats obtenus, on va souligner I’intérét et
I’originalité de notre travail par cette conclusion. Pour cela, on va citer les différents points

qu’on a traités avec les déductions correspondantes montrant ainsi 1’intérét et la nouveauté.

Les calculs ont été effectués dans le cadre de la fonctionnelle de la densité (DFT) et en
utilisant la méthode des ondes planes augmentées avec un potentiel total (FP-LAPW).Pour
déterminer le potentiel d’échange et de corrélation on a utilisé deux approximations ;
I’approximation du gradient généralisée (GGA) et ’approximation du gradient généralisée

plus le potentiel d’Hubbard (GGA+U).

Nous avons, tout d’abord, calculé les propriétés structurales des composes binaires NbC,
ZnC et leur alliage. Nous avons pu ainsi déterminer les parameétres du réseau d’équilibre, le
module de compressibilité (B) et sa dérivée (B’) en utilisant 1’approximation (GGA) et
(GGA+U). Les paramétres de réseaux calculés sont en bon accord avec les calculs théoriques
etexpérimentaux qui existent. On constate que les résultats trouvés en utilisant les deux

approches sont tres proches.

Pour les propriétés électroniques, nous avons calculé les densités d’états électroniques
pour I’alliage ZnNb;4C & différentes concentrations par les deux approches GGA et
GGA+U. Les densités d’états (DOS) du NbC montrent une forte hybridation entre 1’état d du
métal et I’état p du Carbone, ce type d’hybridation disparait de maniére significative en
ajoutant l'atome Zn. Lorsque nous avons utilise GGA+U, nous avons trouvé que le terme U-
Hubbard influence largement les états d. La corrélation électron-électron dans le calcul
GGA+U décale les pics du niveau de Fermi. Concernant la densité de charge électronique
calculée par I’approche GGA,on remarque une variation dans les contours d'une forme
elliptique pour le NbC et une forme circulaire pour ZnyNb;1..C, ceci reflete le changement de

la liaison d'une nature ionique a une nature covalente.

En ce qui concerne les propriétés élastiques, nous avons calculé les constantes élastiques (Ci1,
Cy, et Cy4), les valeurs trouvées sont tres proches aux résultats disponibles. Ces résultats sont
calculés en utilisant I’approche (GGA). Autres parametres tels que le module de compression
(Bo), le module de Young (E), le module de cisaillement (G), le coefficient de Poisson (v) et

le paramétre d’anisotropie (A) sont calculés et comparés avec d’autres résultats.
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Nous avons également calculé les constantes élastiquesde 1’alliage ZnosNbgsC

sous pression pour confirmer la stabilité de la structure. Le module de compressibilité et les
constantes élastiques de ZngsNbosC augmentent avec l'augmentation de pression, ce qui

signifie que I'existence de la pression augmente la capacité de résister a la déformation
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Résumé

Dans ce travail, Nous avons étudié les propriétés structurelles, électroniques et élastiques des
alliages ZnCyNb;.xC de carbures de métaux de transition en fonction de la fraction atomique
x en utilisant la théorie de la densité fonctionnelle (DFT). Les calculs ont été faits par La
méthode d'onde plane augmentée linéarisée (FP-LAPW) dans un cadre de I'approximation du
gradient généralisé (GGA) et GGA +U (ou U est I'approche de Hubbard) pour effectuer les
calculs présentés ici. Les parametres de maille, le module de compressibilité et sa dérivée, les
constantes élastiques ont été déterminées. Nous avons obtenu le module de Young, le module
de cisaillement, le coefficient de Poisson, le facteur d'anisotropie a l'aide des constantes
¢lastiques calculées. Nous discutons des densités d’états électroniques totales, partielles et

des densités de charge.
Abstract

We have investigated the structural, electronic and elastic properties of transition-metal
carbides ZnyNb;.xC alloys in the range of 0 < x < 1 using the density functional theory
(DFT). The full potential linearized augmented plane wave (FP-LAPW) method within a
framework of the generalized gradient approximation(GGA) and GGA+U (where U is the
Hubbard correlation terms) approach is used to perform the calculations presented here. The
lattice parameters, the bulk modulus, its pressure derivative and the elastic constants were
determined.We have obtained Young's modulus, shear modulus, Poisson's ratio, anisotropy
factor by the aid of the calculated elastic constants. We discuss the total and partial densities

of states and charge densities.
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