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Introduction générale



Introduction générale :

La physique de la matiere condensée joue un réle de plus en plus important dans les

applications technologiques, et ce réle ne fera que progresser dans beaucoup de domaines.

Avant d’employer les matériaux (solides) dans I’industrie, il faut s’assurer la qualité de leurs

propriétés structurales, électroniques, mécaniques, optiques...etc.

Les propriétés physiques d’un solide sont étroitement liées au comportement des
électrons qui le constituent. Le principal but de la théorie de la matiere condensée est de résoudre
le probleme de la structure électronique des solides. La théorie de la structure électronique est
utile a la fois pour comprendre et interpréter les résultats expérimentaux, et pour servir comme

moyen de prédiction.

Pour une compréhension fondamentale de la structure électronique et par conséquent des
propriétés des matériaux, la méthode dites ab-initio, basées sur la théorie quantique
fondamentale, utilisent seulement les parametres de calcul pour la résolution de 1’équation de
Schrédinger. Cette méthode est devenue aujourd’hui un outil de base pour 1’étude des propriétés
structurales, électroniques, mécaniques, optiques,...etc. Elles est aussi un outil de choix pour
I'étude de certains effets difficiles ou impossibles de déterminer par voie expérimentale et
pour la prédiction de nouveaux matériaux, et elle est parfois pu remplacer des expériences tres

coliteuses ou méme irréalisables en laboratoire.

La puissance des calculs ab-initio a pour origine le formalisme de la théorie de la
fonctionnelle de densit¢ (DFT) et ses deux approximations de 1’énergie d’échange et de

corrélation : 1’approximation de la densité locale (LDA) et I’approximation du gradient

généralisé (GGA).

Le titane et ses alliages sont des métaux présentant de nombreuses propriétés tres
intéressantes : résistance mécanique spécifique élevée, bonne résistance a la corrosion, et parmi
ses alliages on trouve le TiB qui est I’objet de certains aspects fondamentaux de la mécanique
des matériaux, utilisant la réponse du matériau aux contraintes unidirectionnelles pour donner un
apercu sur les propriétés mécaniques sans aborder les complexités des états de contraintes
multidirectionnelles, et on se limitera au comportement de petites déformations, ou on
s’intéresse uniquement sur les courbes de contrainte-déformation (Loi de Hooke) et la réponse
du matériau au comportement linéaire (élastique), ou la limite d'élasticité est la contrainte a

partir de laquelle un matériau arréte de se déformer d'une maniére élastique, réversible et
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commence donc a se déformer de maniére irréversible, les courbes conventionnelle de traction
des matériaux montre d'une maniére générale que le la transition élastique-plastique différe
d’un matériau fragile (céramiques,...etc.) a un matériau ductile (métaux, alliages

métalliques,...etc.)

Ce mémoire de master a pour but de contribuer a la détermination par la méthode
pseudo-potentielle PP, les propriétés structurales, élastiques et anisotropies du composé TiB,
dans le but principale est de predicter la pression de traction qui sépare la transition élastique-
plastique du matériau et de savoir la direction la plus dure a la traction contre la direction la plus
faible , tout on a appliquant des pressions uni axiales selon les trois directions (xx, yy, et zz) et bi

axiales (xy, xz, et yz) afin de tracer les courbes contrainte-déformation.

Ce travail est divisé en trois chapitres ainsi qu’une introduction générale et une conclusion

génerale.

Les chapitres I et Il sont de nature plutét théorique tandis que le chapitre 111 est consacré

au detailles de calcul et les résultats obtenues lors des calculs numériques sur le TiB.

Le premier chapitre et une recherche bibliographique présente la théorie d’essai a la traction des
matériaux dans le domaine de déformation élastique sans entrer dans le domaine de déformation

plastique.

Le chapitre Il présente la théorie fonctionnelle de la densité (DFT), ainsi que la
méthode de calcul ab-initio utilisée dans ce cadre moyennant le code de calcul Castep qui utilise

I’approximation pseudo potentiels (pp).

Le dernier chapitre présente dans une premicre partie les résultats d’optimisation des
calculs des propriétés structurales, électroniques, élastiques et anisotropie du TiB sans I’effet de
pression. La deuxieme partie présente les résultats de calcul TiB sous I’effet de pression de

traction.

Finalement, je termine par une conclusion genérale qui regroupe tous les principaux

résultats de mon travail
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1.1. Introduction

L'élasticité est un sujet intéressant qui traite la relation entre déformations et contraintes

d’un solide sous l'influence des forces externes. Elle est présente dans beaucoup domaines :

> En génie civil ou Iimportance a I'analyse de déformation comprenant les barres, les
poutres, les plaques,...etc.

> En construction mécanique qui emploie I'élasticité dans de nombreux problémes dans
I'analyse et la conception des éléments de machine. De telles applications incluent I'analyse des
contraintes, des déformations de contact, I'analyse de contrainte thermique, la mécanique de
rupture.

> En technologie aéronautique et aérospatiale incluent la déformation, la rupture, et

I'analyse de fatigue dans les macrostructures.

Robert Hooke en 1678 a proposé pour la premiere fois le concept de la relation
élastique de force-déformation donc la relation entre déformations et contraintes en élasticité,
cependant, la formulation principale de la théorie mathématique d'élasticité n'a pas été
développée jusqu'au 19éme siécle, ou en 1821 Navier présenté ses investigations sur les
équations générales de I'équilibre, et ceci a été rapidement suivi par Cauchy qui a étudié les
équations de base d'élasticité et a développé la notation de déformation en un point. Une longue
liste de scientifiques et de mathématiciens ont continués le développement de la théorie
comprenant Bernoulli, Kelvin, Poisson, Lame’, Saint-Venant, Betti, Kirchhoff, Rayleigh,
Kolosoff, et d'autres. Dans ce chapitre on va rappeler les principales relations entre déformation

contrainte.

1.2. Contrainte-déformation

1.2.1 Définitions

Lorsqu’on déforme un matériau, on constate qu’aux faibles déformations il se comporte
comme un élastique. La force appliquée est proportionnelle a 1’allongement, le matériau
reprend son état initial une fois la sollicitation cessée. C’est le domaine de déformation
élastique. Au-dela d’une certaine force, 1’allongement n’est plus proportionnel a la force
appliquée. Une fois la force est supprimée, on enregistre une déformation permanente. C’est le

domaine de deformation plastique.



La plasticité est un mécanisme qui permet aux métaux de bien résister aux sollicitations
mécaniques extérieures, comme les chocs, une des raisons capitales de leur utilisation. Elle est
caractérisee par [1]:

» L’irréversibilité (la permanence) de la déformation.

» La non-proportionnalité de la contrainte et de la déformation.

» L’apparition de contraintes internes dont I’origine se situe a 1’échelle atomique.

1.2.2. Contrainte

Pour une traction simple, la contrainte est définit comme étant la force F qui agit sur une
unité de surface S du matériau. Elle est donnée par la relation [2]:
c=F/S (1.1)
Unité de mesure : Pascal (Pa). Considérant un corps solide soumis a une force uni axiale F sur
la section S définit par le plan perpendiculaire a F (Figure 1.1). Si on décompose cette force en
forces eélémentaire dF agissant sur des éléments de surfaces dS, la contrainte ¢ est définit par le
rapport dF/dS [2].

Figure .1 :1llustration de contrainte uniaxiale [2].

Définir un état de contrainte en un point donné d’un matériau soumis a une force
extérieure, necessite de connaitre les composantes de la force appliquée sur les trois faces
perpendiculaires d’un cube infinitésimal considéré autour de ce point (figurel.2), ce qui

correspond aux neuf composantes qui définissent un tenseur dit de contrainte de rang 2 [3].
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Figure .2: Définition des composantes du tenseur des contraintes autour d’'un point O [4].

1.2.3. Déformation

La déformation indique dans quelles proportions les liaisons inter atomiques (a I’échelle
microscopique) et la structure elle-méme (1’objet, a I’échelle macroscopique) ont été
déformées. La déformation, pour une traction simple, est définit comme le rapport de

I’allongement AL a la longueur initiale Lo [1] . L est la longueur finale aprés déformation.

== = (1.2)

|. 3. Essais de traction

L'essai de traction constitue I'un des essais les plus utilisés pour la caractérisation
mécanique des matériaux. Etant purement uni axial du moins tant qu'il n'y a pas de striction

(diminution catastrophique de la section de I'éprouvette au centre de celle-ci), il permet de



s'affranchir des méthodes de calcul inverse pour aboutir directement & une loi de comportement
uniaxiale. il permet de déterminer de nombreuses grandeurs normalisées, comme la contrainte
a rupture, la contrainte maximale, la limites d'élasticité, etc, nécessaires dans les calculs de
structure. Nous donnons ici tout d'abord la description générale d'une machine de traction, puis

des élements concerna les éprouvettes, les mesures de déformation et de charge appliquée [5].

fCelIuIe de force

pilotage

systeme hydraulique

Figure .3: Image de gauche : éprouvette de traction plate et cylindrique et image droite :

exemple de dispositif de traction du centre des matériaux [5].

Les extrémités sont plus épaisses pour moins se déformer, elles se raccordent a la
section utile (plus étroite et longue pour obtenir un état de contrainte réellement uni axial) par
des congés usinés de facon a éviter de trop fortes concentrations de contraintes (donc avec un

rayon de courbure aussi grand que possible).

1.3.1 Description générale d'une machine de traction :

Une machine de traction est constituée d'un bati portant une traverse mobile.
L'éprouvette de traction, vissee ou enserree entre des mors, selon sa geometrie, est amarrée a sa
partie inférieure a la base de la machine et a sa partie supérieure a la traverse mobile (dans le
cas d'une machine mecanique) ou au Vvérin de traction (dans le cas d'une machine hydraulique).

Le déplacement de la traverse vers le haut réalise la traction. Une machine de traction comporte



une cellule de charge, qui permet de mesurer I'effort appliqué a I'éprouvette et le déplacement
de I'éprouvette peut étre suivi de diverses facons. Les dispositifs expérimentaux sont
géneralement asservis et peuvent étre pilotés a vitesse de montee en charge, a charge constante,
a vitesse de deformation constante, etc... selon ce qui peut étre proposé par le systeme de
pilotage.

1.3.2 Eprouvettes :

Les éprouvettes de traction adoptent deux géomeétries : cylindrique ou plate. La section
doit étre constante sur une longueur suffisante pour obtenir un état de contrainte homogéne sont
usinées des tétes d'amarrage avec des rayons de courbures suffisamment grands pour éviter des
concentrations de contrainte excessives. Dans le cas des éprouvettes plates, le centrage de

I'éprouvette peut devenir problématique si des trous calibrés ne sont pas percés dans les tétes.

I. 4. Diagramme contrainte — déformation en traction d’une éprouvette en métal

L'application d'une force provoque initialement une déformation élastique de
I’éprouvette. Cela se traduit sur le diagramme par une droite car la déformation est
proportionnelle, pour un métal, a la contrainte (loi de HOOKE) [6].

Cette deformation élastique est réversible. Si la contrainte est annulée, 1’éprouvette revient
instantanément a sa forme initiale. Cette déformation élastique est suivie d'une déformation
irréversible (permanente) appelée déformation plastique, qui se traduit sur le diagramme par

une courbe qui se termine au moment de la rupture de 1’éprouvette.

»
’

Deformation plastique

——

Contrainte ¢ (Pa)

Deformation elastique

Déformation £

Figure .4 : Courbe contrainte-déformation. Domaine élastique et domaine plastique [7].



Le module d'élasticité E (ou module de YOUNG) représente la pente du domaine élastique du

diagramme contrainte-déformation.

AL

Lo

Section S

Figure .5 Traction simple : force et allongement Figure .6 déformations dans les trois

directions.

l.4.1. Le module d’élasticité :

Si I’on raisonne, par simplification, sur un corps parallélépipédique supposé a une seule
dimension dans un essai de traction dans un seul axe (uni axiale, selon I’axe des x), I’éprouvette
subit un allongement (figure. 1. 5). Pour les petites déformations, il existe une relation linéaire
entre la contrainte et la déformation :

E. AL E (L-Lo)

ox=E.gy = lo = ~ 1o (1-3)

E est le module d’élasticité ou module de Young
En réalité, 1’éprouvette se déforme dans les 3 directions (figure.6).
Dans le sens Ox il y a un allongement, dans les sens Oy et Oz il y a raccourcissement.

Dans ce cas de traction simple, si les contraintes oy et 6z sont nulles, les déformations ey et &z

ne sont pas. Les 3 déformations sont reliées par le coefficient de POISSON [8].

ex= &IV =-¢glv (1-4)
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V est le coefficient de Poisson.

I.4.2. Lalimite d'élasticité (R.) :

Correspond a la contrainte a partir de laquelle le matériau commence a se déformer
plastiguement. En pratique, bien que la définition soit simple, cette limite est difficile a apprécier
car le passage du domaine élastique au domaine plastique se fait de facon progressive. La
difficult¢ de lecture donnerait des interprétations erronées de cette limite d’un laboratoire a
I’autre. Pour s’en affranchir, on a déterminé une limite conventionnelle d’¢€lasticité a 0,2% (Re

0,2%). C’est la contrainte pour laquelle on mesure une deformation plastique de 0,2% [7]
I. 4.3. Larésistance a la traction R, :

Se définit comme la contrainte maximale atteinte durant 1’essai de traction.
. 4.4. L’allongement a la rupture &, :

Que I’on peut lire sur le diagramme ou sur 1’éprouvette rompue.

debut de la siriction

/

rupiure

y

02% A £

Figure .7. Deux figures : Courbe contrainte-déformation, Limite d’élasticité et résistance a la

traction [6] ;et I’éprouvette de traction .
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I.4.5. Quelque définition :
On peut également définir certaines caractéristiques déterminées par I'essai de traction :

I.4.5.1. Larigidité :

Est fonction de I'énergie des liaisons entre les atomes ou les molécules constituant le
matériau. On mesure la rigidité principalement par le module d’YOUNG. Plus ce module est

élevé, plus le matériau est rigide.

1.4 .5.2. Larésistance :

Caractérise la contrainte maximale qu’un matériau supporte avant de se rompre. Cette
résistance est fonction de 1’intensité des liaisons mais également de la forme des piéces ou de

ses défauts.

.4 5.3. Laductilité :

Correspond a la capacité d’un matériau a se déformer de facon permanente avant de se
rompre. Plus I’allongement a la rupture est €élevé, plus le matériau est considére comme ductile.
A P’opposé, lorsque la déformation permanent est trés réduite ou nulle, on parle d’un matériau

fragile. Un matériau fragile peut présenter une résistance tres élevée.

Contrainte G

Ductilité modéreée
dité

Ductilité élevée

modérée

Déformation £

Figure .8 : Courbe contrainte-déformation. Deux matériaux avec des rigidités et des ductilités

différentes.
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I.5. Diagramme contrainte - déformation en traction des différents matériaux :

Nous avons raisonné jusqu’a maintenant sur un seul matériau de type metallique. Si
I’on analyse les courbes de traction de I’ensemble des matériaux on retrouve trois

comportements possibles.

1.5.1. Un comportement fragile :

Le matériau ne présente pas de domaine de déformation plastique, la rupture se produit
alors que les déformations sont purement élastiques. Les verres , les céramiques et les

polymeres thermodurcissables sont des matériaux a rupture fragile [9].

1.5.2. Un comportement ductile :

Une déformation plastique irréversible suit la déformation élastique réversible. La taille
de police thermoplastique présentant ce type de comportement. Dans les métaux, les liaisons
interatomiques ne constituent pas un obstacle majeur a la propagation des dislocations. Les

métaux sont donc des matériaux ductiles avec de faibles limites d’¢lasticité [10].

1.5.3. Un comportement élastique non linéaire :

La déformation élastique n’est pas proportionnelle a la charge qui la provoque. Un tel
comportement est caractéristique de certains polyméres thermoplastiques et des élastomeéres.
La force de rétraction élastique est engendrée par des mouvements browniens (agitation
thermique des molécules) qui agitent les segments de chaines macromoléculaires et cette force
est tres faible [5].

13
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Figure .9 : Comportement Figure .10 : Comportement Figure .11 : Comportement

fragile ductile [10]. élastique non linéaire [10].

1.6. Origine microscopique de I’élasticité

L’origine microscopique de 1’¢lasticité est la petite variation de la distance inter- atomique qui

engendre une forte variation de 1’énergie interne du systéme (figure -12) tel que :

Répulsion

Petites Déformations

Ea Attraction

= 1
/ I'max A .

AE
(I-5)

Figure .12. Courbe contrainte-déformation. Origine microscopique de [’élasticité.
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1.7. Contrainte uniaxiale

Si on applique une contrainte de traction uni axial (Figure.13), on remarque que dans
les deux autres directions perpendiculaires, le matériau se rétracte proportionnellement a

I’allongement subit dans la direction de traction.

cr]f /?

X3 07) i o
X2 4

rid
I]/ ’/
7

Traction selon x1 Traction selon x2

Traction selon x3

Figure. 13. Contraintes de traction.

1.8. Les systéemes cristallins :

La description d’un cristal se fait en utilisant un systeme de trois axes de coordonnées
caractérisé par les longueurs a, b, ¢ des vecteurs directeurs des axes et par les angles o, B, v
que font ces axes entre eux. Ces axes décrivent les arétes de la maille. L’origine des axes est
prise sur un nceud du réseau. Selon la symétrie de la maille cristalline, il existe sept systémes

cristallins de base definis dans le Tableau. .1 [11] :
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Tableau 1.1 : Les 7 réseaux cristallins [11] :

Parameétres Systeme cristallin

o ;P ety Quelconque; a#b#c Triclinique

a=p =90°ety Quelconque ;a#b#c Monoclinique
a=B=y=90° ;a#b#c Orthorhombique
a=B=y=90° ;a=b=c Tétragonale (quadratique)
o =3 =y = Quelconque ;a=b =c Trigonal (rhomboédrique)
oa=p =90°;y=120°;a=b #c Hexagonal

a=B=y=90° ; a=b-=c Cubique

Dans notre travail, nous nous sommes appuyés sur une étude des propriétés du TiB

appartenant au systéeme (Orthorhombique ).

1.9. Borures des métaux de transition

1.9.1. Utilisations des métaux de transition :

Plusieurs éléments de transition et leurs dérivés sont des catalyseurs importants pour de
nombreux procédés industriels, notamment pour la préparation des dérivés du pétrole et des
matiéres plastiques, ou les composés organiques sont hydrogénés, oxydées ou polymérisés. - On
emploie les dérivés du titane, de I’aluminium et du chrome dans la polymérisation de 1’éthyléne
en polyéthyléne.

» Des catalyseurs contenant du fer sont utilisés dans le procédé de préparation de

I’ammoniac a partir de I’hydrogéne et de 1’azote.

» Des molécules contenants des éléments de transitions interviennent dans les processus

biochimiques de nombreux systemes vivants, la plus connue étant la molécule complexe
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d’hémoglobine, contenant du fer, et qui transporte 1’oxygéne dans le sang de tous les

vertébrés et de certains invertébrés.

1.9.2. Application industrielle des borures :

Les piéces borées ont été utilisées dans une grande variété d'applications industrielles.
La dureté élevée des matériaux borures en fait un théme adapté a la résistance a l'usure, en
particulier & celle provoquée par les particules abrasives. Les applications industrielles
incluent: vis d'extrusion, cylindres, buses textiles, matrices de poingonnage, matrices
d'estampage, moules de plastique et de céramique, moules de coulée sous pression a rouleaux,
mandrins, matrices de formage a chaud.... Des picces d'acier boratées ont été utilisées pour les
métaux non ferreux fondus (Al, Zn, Sn). Les aciers austénitiques enduits sont résistants a
I'acide HCI. Une boruration a grande échelle a été appliquée sur de petits engrenages pour
pompe a huile dans un moteur diesel Volkswagen, afin d'accroitre la résistance a l'usure de
I'adhésif [20]

1.9.3. Généralité

Les propriétes des borures sont semblables a celles des métaux. Par exemple, les di-
borures de titane TiB; et de zirconium ZrB, ont une conductibilité électrique 5 & 6 fois plus
grande que celle des métaux purs. La conductibilité thermique de TiB, serait 13 fois plus

importante que celle du titane pur[12].

Les intermétalliques M,B (M=Fe, Cr, Ni, Mn, Co, Ti, Mo, W,...) possédent une
structure orthorhombique ou tétragonal. La faible concentration du bore conduit a une grande
distance entre les atomes de bore et ne permet pas la formation des liaisons B-B tandis que des
liaisons B-M et M-M peuvent facilement se former. Par ailleurs, les composés MB (M=Fe, Cr,
Mn, Co, Ti, Mo, W, Hf, Nb, V,...) ou la concentration du bore est plus importante les liaisons
B-B se forme facilement et contribuent fortement dans la dureté de ce type de matériaux.

Signalons enfin qu’il existe d’autres types de composés de formules : MB,, MB4, MBs.
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Dans notre travail on s’intéresse aux borures de fer de type M,B qui est le Fe,B et MB qui est
FeB.

H He

L | Be B |C [N O |F M
Ma | Mg - Al | s - P 5 - cl - Ar
K I Ca | Se Ti Cr Mn | Fe | Co | MNi Cu | in | Ga Ge | At S - Br I Kr
Rb | 5S¢ J ¥ |Zr INb| Mo |Tc |Ru |Rh |Pd (Ag (Cd |In |50 |Sb | Te || Ne
-Es I Ba Hf |Ta |W |Re ! 0s |ir |Pt (Au Hg |[TI |Pb .Bi I Po -A't - Rn
Fr . fa . Rf | Db |sg Bh |Hs (Mt |Ds |[Rg |Cn | Uut | Fl -Uup | Lw - Lius - Uuo

La (Ce (Pr |Nd Pm |Sm |Eu |Gd |Tb |Dy Ho |Er |[Tm Yb | Lu

Ac |Th (Pa | U Np (Pu |Am |Cm Bk |Cf Es |Fm |Md Mo |Lr

Figure 1.14: Tableau périodique des éléments, les métaux de transition sont en bleu clair [13].

1.9.4. Les propriétés de borure de titane :

Les borures de titane (TiB, Ti3B4 et TiB2) forment un groupe de composés avec des
propriétés particuliéres, compris le point de fusion élevé, haute dureté et bonne conductivité
électrique / thermique. Parmi ces borures de titane, TiB2 est le plus stable
thermodynamiquement [14- 16]. TiB2 a élevé module de Young (E= 565 GPa), dureté élevee
(Hv= 24 GPa), excellente résistance a l'usure, ainsi qu'une bonne conductivité électrique [16].
Gréace a ces propriétés spectaculaires combinées, TiB2 a été largement étudié et utilisé comme
nouveau matériau structurels, renforts en composites a matrice en alliage d'aluminium,
aluminium raffineur de grain, outils de coupe et revétements résistants a l'usure [17-19].
Cependant, le composé TiB est principalement formé dans des alliages de Ti avec 1’absence
d’autres borures de titane. Expérimentalement, il n’a été identifié que le TiB au haut module (E =
371 GPa [11]) et haute dureté (Hv = 16 GPa [10]) dans des travaux récents. Bien que, Panda et
Chandran [2] ont montré que le module de Young était de 427 GPa, calculé en fonction du

potentiel linéaire total. Méthode des ondes planes augmentées.
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1.10. Le diagramme de phase du Ti-B :

TiB est principalement formé en augment a la concentration du Bore dans la matrice de Ti

(Voir figure .15).

Weight Percent Boron
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Figure. 15 : Diagramme de phase du TiB [21].
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CHAPITRE. 11

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)




I1.1. Introduction

Les propriétés physiques des matériaux sont rarement décrites avec exactitude en
raison de la complexité que présentent ces systémes a plusieurs particules. En effet, la
résolution de ces problémes dits ”a N corps”, doit inévitablement avoir recours a des
approximations, non seulement pour simplifier les calculs mais aussi pour une bonne
représentation de ce systéme trés compliqué [1].

La théorie de la fonctionnelle de la densité¢ (DFT) est 'une des méthodes les plus utilisées
dans les calculs quantiques permettant une étude fiable de la structure é€lectronique et des
systemes physiques et chimiques, particuliérement pour les systemes contenant un grand
nombre d’¢lectrons. Le but de cette théorie est de remplacer la fonction d’onde
multiélectronique des méthodes traditionnelles comme Hartree- Fock par la densité
¢lectronique [2]. Si la densité €lectronique est connue, le systéme est complétement défini,
donc la DFT montre qu’il est possible de décrire toute la complexité du probléme a N corps
par un systéme « effectif » dont I’hamiltonien peut s’écrire comme une fonctionnelle de la
densité totale a un corps. Seulement, la théorie ne donne pas la forme de cette fonctionnelle et,

en pratique, nous devons avoir recours a des approximations [3].

I1.2. Equation de Schrodinger pour un cristal

Les solides sont constitués par une association de particules élémentaires : les ions
lourds de charge positive et les électrons légers de charge négative. Le probléme général est
d’essayer de calculer toutes les propriétés des particules (ions + €lectrons) a partir des lois de

la mécanique quantique, a 1’aide de 1’équation de Schrodinger :
Hy = Ey (IL1)

Tel que E est I’énergie de 1’état fondamental du cristal décrit par la fonction d’onde ¥ du
cristal.

H : est ’'Hamiltonien exact d’un cristal qui résulte de la présence des forces électrostatiques
d’interaction : répulsion ou attraction suivant la charge des particules (ions, électrons).

Y : La fonction d'onde du systéme.
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Htot :Te + TN +Vee +VeN +VNN (II.Z)

Dans laquelle les termes Te, Tn, Ve-e, VNN €t Ven correspondent respectivement a

L’énergie cinétique des électrons : Te =) pr =) - — (Vzl) (I1.3)
L’¢énergie cinétique des noyaux : Tn=2a Zp“ a) (IL.4)
Interaction répulsive (électron-¢électron) : Vee = Zi;j;,gi 2 is 2L ( |?:2— Fil) (IL5)
Interaction répulsive (noyau - noyau) : Vnn= E 2— Y — (%) (1L.6)
Interaction attractive (noyaux —¢lectron) : Ven= ﬁ Yia — ( I ::_Z;_a)') (I1.7)

€ : est la charge de I’¢électron et Z :la charge de noyau
m ; M les masse d’¢lectrons et des noyaux, respectivement.
1;, 1; définissant les positions des €électrons (1) et (j) respectivement.

Ry , Rg Définissant les positions des noyaux ( « ) et ( ) respectivement

Opérateur Laplace : Vii=—+ S+— (11.8)

L’équation de Schrodinger (II.1) contient 3(Z+1) N variables ; N étant le nombre
d’atomes du cristal. Puisque on trouve dans lcm® d’un solide cristallin prés de 5.10%2
Atomes, en posant Z=14, le nombre des variables sera égal 2 2.10%* 11 est évident qu’on ne va
pas obtenir une solution générale a cette équation. Cela vient non seulement a des difficultés
de calcul d’ordre technique, mais également a une impossibilité a réaliser, car la mécanique
quantique moderne ne dispose d’aucune méthode pour résoudre des problémes concernant un
grand nombre de particules. Pour trouver une solution de 1’équation de Schrédinger d’un
systéme de particules se trouvant en interaction, il est indispensable de réduire ce systéme a
un systéeme de particules indépendantes. Dans ce cas ’équation de Schrodinger peut étre
décomposée en un systeme d’équations, chaque équation ne décrivant que le mouvement

d’une seule particule. Pour cela il faut faire des approximations [4].
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I1.3. Approximations fondamentales

I1.3.1. L’approximation de Born-Oppenheimer

En exploitant le fait que le rapport entre la masse de 1’électron et celle du proton est
tres faible, I’équation de Schrodinger peut se simplifier en découplant le mouvement des
¢lectrons de celui des noyaux. Cette approximation[5], dite adiabatique ou de Born-
Oppenheimer , tient compte du fait que le mouvement des noyaux est beaucoup plus lent que
celui des électrons. Donc a 1’échelle de temps du mouvement des électrons, les noyaux
paraissent fixes. Dans ce cas, I’Hamiltonien d’écrit dans I’équation peut donc se réduire a un

Hamiltonien €lectronique.

Y[R}, T = ve [T}, (R wa [{R;}] (IL9)

On s’intéresse a la fonction d’onde électronique e [{7;}, {Fl}] qui doit satisfaire I’équation :

He we=Ee v (11.10)
Ou H, est ’Hamiltonien électronique donné par :

He= Te + Uee + UNe (II.II)

Cette approximation adiabatique réduit le probléme a plusieurs corps, mais le
probléme électronique demeure impossible a résoudre exactement, méme par voie numérique.
Face a cette difficulté, de plus amples développements sont requis : la théorie de
Hartree Fock et la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (Density Functional Theory :

DFT) [3].

I1.3.2. L'approximation de Hartree

En l'absence du terme d'interaction électron-électron, le Hamiltonien se réécrit
comme une somme de terme mono ¢€lectronique. L'approche développée par Hartree (En
1928) consiste a modéliser l'interaction de Colomb par un potentiel effective Vyarree agissant
sur chaque électron et traduisant I'effet moyen de I'ensemble des autres électrons[6], défini
Par :

Viartree =2 [df y; (1) ¢ (11.12)

1
R
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Et a écrire la fonction d'onde comme le produit des fonctions d'ondes a une particule,

Orthogonales entre elles :

v (7) =TI i (7) (IL13)

I1.3.3. L’approximation de Hartree Fock

En 1930, Fock a montré que la fonction d'onde de Hartree ne respecte pas le principe
d'exclusion de Pauli parce qu'elle n'est pas antisymétrique par rapport a 1'échange de deux
particules quelconques. Le défaut est corrigé en ajoutant un terme supplémentaire non local
d'échange. La fonction d'onde est alors remplacée par un déterminant de Slater formé par les

fonctions d'onde mono électroniques qui est antisymétrique par rapport a I'échange[6, 7]

b)) . Ll"lGN—))\ (IL.14)
\P[{?l)}]:\/% llJZ(rl:) qu(rz)
l]JNGT)) LIJN@)

1 .
Ou — est le facteur de normalisation.
VN

On obtient ainsi les équations de Hartree Fock :

2
[_1; %—i_ VeNt VHartree T VFock] Vi (7_")): & Vi (7_")) (II‘IS)
Avec :
\ 5y [2
VHartree =2 Idr |llJ] (r)l Fi_Fl (IL.16)
Vroek = -[Z JdE yi (F) wi(F)* ﬁ] (IL.17)

Le systtme se résout de maniere auto cohérente dans la mesure ou le potentiel
dépend des fonctions d’onde. Cette approximation de Hartree Fock conduit a de bons
résultats, notamment en physique moléculaire. Mais le traitement des systeémes étendus
comme le solide reste difficile. Dans le cas d’un métal, la méthode de Hartree Fock conduit a

des résultats en contradiction avec I’expérience ; on trouve que la densité d’états d’un métal
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est nulle a la surface de Fermi, ce qui est en totale contradiction avec 1’expérience. Ce constat
met en évidence un phénomeéne physique important négligé dans la théorie de Hartree Fock :

les corrélations électroniques.

I1.4. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La théorie de la fonctionnelle de densité est une reformulation du probléme quantique
a N corps en un probléme portant uniquement sur la densité électronique. L’approche de la
DFT exprime les propriétés de 1’état fondamental en termes de densité électronique. La
méthode évite ainsi d’avoir a calculer la fonction d’onde de 1’état fondamental. La simplicité
de la DFT provient du fait que, contrairement aux méthodes Hartree Fock, qui utilise une
fonction d’onde multiélectronique dépendant de 3N variables, la densité quant a elle, n’est
fonction que de trois variables seulement. Cette approche est basée sur deux théorémes
fondamentaux dus a Hohenberg et Kohn ; dont I’origine physique remonte aux travaux de

Thomas et Fermi.

I1.4.1. Théorémes de Hohenberg et Kohn (1964)

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basé¢ sur deux

théoréemes de Hohenberg et Kohn

11.4.1.1 Le premier théoréme

Les auteurs ont montré que L’énergie totale de 1’état fondamental E est une
fonctionnelle unique de la densité des particules p (r) pour un potentiel externe Vex(r) donné.
Ce théoréme met en évidence une correspondance unique entre le potentiel extérieur et la
densité électronique. Puisque celle-ci fixe le nombre d’¢électrons, elle détermine alors aussi de
maniere unique la fonction d’onde et par 1a les propriétés électroniques du systéme.

Pour un systeéme donné, 1’énergie s’écrira donc comme suit:

E[(p)]=T [P (F)}ruee [” (F)}Uext [p (r)} (IL18)

Ou encore :

E[(p)]=Fe[2(r)]+ ] p(r)Veq (r)dr (IL19)
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Avec :F [( p)] =T, [ p(F)} +U,, [ p(i’)} qui est la fonctionnelle de Hohenberg-Kohn

contenant 1’énergie cinétique et 1’énergie potentielle due a I’interaction répulsive électron-

¢électron.

11.4.1.2 Le deuxiéme théoréme (principe variationnel)

Hohenberg et Kohn montrent que 1’énergie atteint son minimum pour la densité réelle.
Par conséquent, la densité de 1’état fondamental peut étre obtenue a partir du principe
variationnel.
Ce deuxiéme théoréme découle du fait que la fonctionnelle de 1’énergie totale de tout systéme
a plusieurs particules posséde un minimum qui correspond a 1’état fondamental.

La densité de particules de 1’état fondamental vérifie donc :

E(p,)=minE(p) (I11.20)
p, Etant la densité de I’état fondamental[8].

11.4.2. Approche de Kohn-Sham

L’¢équation de Schrodinger est donc reformulée en termes de cheque ’on convient
d’appeler 1’équation de Kohn-Sham (K.S) qui est en fait une équation de Schrodinger avec un
potentiel effectif dans lequel des quasi-particules se déplacent[8]. Le potentiel effectif dans la

représentation de Kohn-Sham s’écrit :

V(1) =Ver (1) +Vie (1) + Vi (1) (I1.21)

V,

. Deécrit I'interaction €lectrons-noyaux et noyaux-noyaux,

V,. Est le potentiel d’échange —corrélation
V,, Est le potentiel de Hartree.

Les équations de Kohn-Sham sont couplées par la densité électronique :

p(F) =3 v (F)wi* (r) (11.22)
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Ce couplage est alors inclus dans la solution obtenue de maniére itérative. Pour
I’expansion d’orbitales en termes de base de fonctions d’ondes, différentes bases peuvent étre
utilisées. En fait le choix de la base n’est pas aussi crucial que celui de la fonctionnelle pour
I’énergie d’échange corrélation. Une fois ce choix fix¢, les orbitales sont utilisées pour trouver
une meilleure densité p au travers du cycle auto-cohérent. Un premier exemple de base est un
ensemble d’ondes planes. Son efficacité n’est certes pas la meilleure car il y a un besoin d’un
grand nombre de fonctions planes pour 1’expansion. Une base plus efficace serait bien
entendu les orbitales de Kohn-Sham elles-mémes mais elles présentent le grand inconvenient
de ne pas étre connues au début du calcul. Une alternative est 1’utilisation d’une combinaison
linéaire d’orbitales atomiques
Les méthodes basées sur la DFT sont classées suivant les représentations qui sont utilisées
pour la densité, le potentiel et particulierement les orbitales de Kohn et Sham. Le choix de la
représentation est fait pour minimiser le colGt de calcul en maintenant une précision
suffisante[9].

Les orbitales de Kohn et Sham sont données par:

@(F) = ZCiaq‘ﬁa(r) (I1.23)

r
¢a( ) Sont les fonctions de base.

Cia Sont les coefficients de 1’expansion.

La résolution des équations de Kohn et Sham revient a déterminer les coefficients Ci,
pour les orbitales occupées qui minimisent I’énergie totale. Ceci est réalisé en injectant la

densité de charge initiale p;, pour diagonaliser 1’équation séculaire :

(H-&s)C, =0 (11.24)

H : représente la matrice hamiltonien

S : la matrice de recouvrement.

28



IL.S. Les approximations utilisées en DFT

Il existe trois types d’approximations dans les calculs de la DFT. Le premier type
d’approximation est conceptuel et concerne I’interprétation de deux grandeurs que sont les
énergies et les orbitales obtenues par résolution de I’équation de Kohn Sham. Le deuxie¢me
type est numérique et concerne les méthodes de résolution de 1’équation Kohn Sham. Cette
approche nécessite un choix de la base des fonctions d’ondes. Le troisiéme type concerne la
construction de 1’expression de la fonctionnelle d’échange-corrélation Exc(p) , inconnue qui

contient tous les aspects d’un probléme a Ne corps[10].

I1.5.1. Approximation de la Densité Locale (LDA)

En 1965, Kohn -Sham [11] proposaient 1'approximation de la densité locale (LDA),
elle est basée sur le fait que, la densité électronique peut étre traitée localement sous la forme
d'un gaz d'électrons uniforme, ce qui revient a négliger les effets des variations de la densité.
En d'autre terme, elle repose sur I'hypothése que les termes d'échange corrélation ne
dépendent que de la valeur locale de la densité p(r). L'énergie d'échange et de corrélation

s'exprime comme suit :

Exc?lp] = [ &xc(p()).p(#) ).dr (11.25)

Avec exc est la densité d’énergie d’échange et de corrélation par électron, pour un
gaz d’électrons homogene. Ceci est connu par I’approximation de la densité locale (LDA). La
densité d’énergie exc est généralement calculée par la méthode de Monte Carlo quantique[6].
Les approximations de ce potentiel d’échange-corrélation sont cependant nettement
Meilleures si on fait usage des densités de spin, ce qui est la maniere la plus aisée de tenir
compte des régles de Hund. On obtient alors I’ Approximation de la Densité Locale de Spin

(LSDA, Local Spin Density Approximation) et la fonctionnelle d’échange-corrélation s’écrit :

EXPAp 1,p ] = [ exc(p T (), p L (). p(P).dr (11.26)
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Ou p1 et p| désignent respectivement les densités d’électrons associées aux états de spin haut
(1) et bas (). La plupart des par métrisations de ces fonctionnelles LSDA ont été obtenues en
calculant exactement 1’énergie d’un gaz d’¢électrons infini pour différentes densités
électroniques données. Les formes analytiques de EX2PA[p T,p L] ne font pas appel a des

parametres externes empiriques dans la procédure de par métrisation.

I1.5.2. Approximation du gradient généralisé (GGA) :

L’approximation du gradient généralisé a été¢ introduite pour améliorer la précision
des résultats de la LDA.
Elle consiste a écrire I’énergie d’échange et de corrélation non seulement en fonction de la
densité électronique p (r) mais aussi de son gradient Vp (r) pour prendre en compte le
caractére non uniforme du gaz d’¢électrons.

Elle s’écrit comme suit :

EchA[P] = ISXC(P(F))-VP(F)-CIT (1L.27)

La GGA est donnée par différentes par métrisations de la fonctionnelle d’échange et de

corrélation, parmi elles celle de Perde et ses collaborateurs[12]

I1.6. Les pseudo-potentiels :

Le probléme de la résolution du systéme d’équations de Kohn Sham, devient de
plus en plus onéreux en termes de temps de calcul, au fur et & mesure que le systeme a traiter
contient un grand nombre d’électrons, comme par exemple, pour les métaux de transition qui
se caractérisent par une localisation des orbitales d
On sait que seuls les ¢lectrons de valence participent a la formation des liaisons. Les électrons
de cceur, dans les couches les plus proches du noyau, sont peu affectés par les potentiels crées
par les noyaux environnants. C’est en utilisant cette observation que I’approximation des
cceurs gelés a été proposée. Cette approximation consiste a regrouper les électrons de coeur
avec leur noyau en union de cceur dont les états électroniques resteront inchangés, quel que
soit I’environnement dans lequel 1’atome sera placé. Ainsi, 1’énergie totale du systeme peut
étre calculée en résolvant les équations de Kohn Sham pour les seuls électrons de valence.

Cette approximation de cceur gelé est a la base des pseudo-potentiels[ 13].
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I1.7. Code de CASTEP :

Le code CASTEP (Cambridge Serial Total Ennery Package Software) [14], est un
logiciel utilisant la théorie de la fonctionnelle de densité. Ce code permet de donner des
informations sur les énergies totales, les forces et les contraintes exercées sur un systeme
atomique. Il peut calculer la géométrie optimale, les structures des bandes, les spectres
optiques et les constantes élastiques.

Ce logiciel a été développé par le professeur K.C .Payne [15]et commercialisé par Accéléres.
CASTEP est un programme baseé sur la mécanique quantique et les calculs sont effectués par
I’utilisation de la technique pseudo-potentiel et les ondes planes (PP-PW) pour la résolution
de I’équation de Kohn et Sham dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) ce code sert a simuler I'énergie totale par I'utilisation de I'intégration sur un nombre

spéciale des K points dans la premiére zone de Brillouin avec une base d'ondes planes.

I1.8. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les principes géenéraux de la théorie de la
fonctionnelle de la densité. D'autre part, nous avons mis en évidence les simplifications
requises pour pouvoir appliqué cette théorie. Nous avons commencé par l'approximation de
Born Oppenheimer, Hartree et Hartrre_Fock pour résoudre I'équation de Schrodinger. Et par
la suite nous avons présenté les points fondamentaux de la théorie de la fonctionnelle de la
densité et les équations de Kohn_Sham. Cette théorie est précise mais pour la rendre
utilisable, une approximation doit étre introduire pour le terme d'échange corrélation :
I'approximation de la densité locale (LDA) et I'approximation du gradient généralisé (GGA)

qui améliore la description du systéeme étudie dans certains cas.
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Chapitre. 111
Reésultats et discussion




I11.1. Introduction :

Dans la premiére partie de ce chapitre je discuté les résultats de mes calculs
concernant les propriétés structurales, électroniques, €lastiques et d’anisotropie du composé
TiBsans D’effet de pression.Dans sa deuxieme partie qui est réservé aux resultats de calculs de
la structure TiB sous I’effet de pression de traction uni axial et bi axial particulierement puis
sous I’effet de pression de compression hydrostatique.

Les calculs ont été réalisés par le code CASTEP (Cambridge Serial Total Energy Package) en
utilisant la méthode pseudo potentielle (PP-PW).Le potentiel d’échange et de corrélation a été

traité par I’approximation GGA-PBE[1].

I11.2. Remarque :

Avant de lancer des calculs ab-initio, nous devons faire une étude de
convergence de certains parametres tels que: I'énergie de coupure Ecut et le nombre de
points dans la premiére zone de Brillouin (nkpt). Ces tests de convergence sont
importants dans la mesure ou ils nous permettent de gagner un temps considérable de
calcul, apres cette démarche on fait le choix des grandeurs de convergence telles que

I’énergie, la force,...etc.
I11.3. Premiere Partie : TiB sous I’effet de pression nulle:
111.3.1. Propriétés structurales du composé TiB:

L'étude des propriétés structurales est un point de départ a cause de leurs importances

dans la compréhension d'autres propriétés électroniques, élastiques.

111.3.2. Parameétres de calcul :

Il faut signaler que le code Castep recommande des valeurs pour certains parametres
d’entrée : paramétres de maille, positions atomiques et groupe d’espace, ainsi Il exige
¢galement le choix pour certains parameétres comme 1’énergie de coupure et le nombre de K -
points dans 1’espace réciproque. Les critéres de convergence prisent dans nos calculs sont :
Energie, forces, déplacement, stress, et nous avons opté pour 1’échange et corrélation

I’approximation GGA-PBE 96 (Perdew, Burke and Ernzerhof) [1]. Le nombre de K- point
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dans la lere zone de Brillouin est pris pour 45 points (6x10x6) et 1’énergie de coupure est de
420 eV. Le tableau IlI-1 regroupe quelques paramétres et grandeurs d’entrés pour le

matériau/TiB.

Tableau I11-1 : Les parametres de maille, groupe d’espace et les nombres atomiques du

composée TIB.

parametre (A°) et Groupe
Composé position d’espace ; Angle Etats de valence 7
d’atome
a="5.306616
b = 2.955656 Orthorhombic
C = 3.964782 a=B=y=90° | Ti:3S°3p°3d*4s®
. Pnma 22
TIB _ -
(Ti) x=0.178333 B:2S52p
y =0.25 N°62 >
2 =0.122512
(B) x=0.034917
y =0.25
z =0.620536

111.3.3. Cristallographie de la structure TiB

TiB a une structure orthorhombique et se cristallise dans le groupe d’espace Pnma
(N°62), la structure cristalline du composé TIB est représentée dans La figure. 1. Le groupe
d’espace Pnma génére 8 positions équivalentes. La maille conventionnelle contient 4 atomes

dechaque élément.
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Figure. 1 : La structure cristalline du composé TiB.

111.3.4. Convergence de Ecut et NK-point :

Dans la pratique, il faut toujours tester la convergence des résultats par rapport a
I’énergie de coupure et par rapport a la grille des K-points, mais du fait que le code de calcul
(Castep) utilise un algorithme BFGS (Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno) qui est une
méthode permettant de résoudre un probléme d'optimisation non linéaire sans contraintes [1].
NK-point = (6 *10* 6). Ecut = 420 eV.

111.3.5. L’optimisation:
Apres avoir obtenu les parameétres de convergence (Ecut et k point), nous procédons a
I’optimisation par la relaxation des atomes (c’est a dire minimiser les composantes des forces

exercés sur chaque atome). On doit varier les paramétres cristallins de la maille en fonction de
I’énergie totale. La valeur minimale de cette énergie correspond aux paramétres de maille et
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les positions optimales. Le code du calcul CASTEP utilise 1’algorithme de Broyden-Fletcher-
Goldfarb-Shanno « BFGS » [2].

Dans le cadre de 1I’optimisation, le code CASTEP utilise les critéres suivants :

» Force maximal = 0,0001 eV/A®°
> Energie = 5.10%V/atm

» Déplacement maximal = 5.10A°
» Stress maximal = 0.001 GPa

Le tableau I11-2 regroupe les résultats des opérations d’optimisations du composé TiB

utilisant I’approximation GGA-PBE.

Tableau I11-2 : Valeurs des paramétres optimisé par le code CASTEP de matériaux TiB.

Matériaux avant I’optimisation Aprés l'optimisation
a=5.306616 A° Nos calculs: a= 6.113870 A°
_ . b =3.049168 A°
b =2.955656 A c = 4565795 A°

c=23.964782 A°
Autre calcul: (a= 6.111 A°)?

TiB (b=3.05 A°)*
(c=4567 A°)®

Autre calcul:(a= 6.12 A°)"
(b=3.06 A°)"
(c= 4.56 A°)"

Expérimental [4] a= 6.12 A°
b =3.06 A°
c =456 A°

*Ref[3], "Ref. [4],
D’apres ’analyse de valeurs optimisées par mes calculs, il est bien clair que mes

résultats sont en bon accord avec celles calculées par d’autres auteurs.
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Avant d’engager dans les calculs des propriétés physiques, on doit s’assurer de la stabilité
thermodynamique de notre composé est cela se fait tout en calculant les deux 'énergies :
Energie de cohésion (Econ) et Energie de formation (E) définie comme suit[5] :

E. (TiB) = Etota1(TiB ; cell)-n E;5,(Ti)-n Ei5o(B) (- 1)
n
Ef (TIB) = Ecoh (TIB) - E:coh(Ti) - Ecoh(B) (I - 2)

Les résultats de calcul sont présentés dans le Tableau -111- 3

Tableau I11- 3 : Energie de cohésion et de formation de TiB.

Energie / Composé TiB Ti B

E iso / -3160,703 -70.501
E total -6728,10693 | .3187.3357 -76.953
E con -31,1742 -13,31635 -6.452
E form -11,40585 / /

Les valeurs calculées de I'énergie de cohésion et de formation de TiB sont, respectivement de-
31,1742 eVet -11,40585, indiquant que notre composé est stable thermodynamiquement du

fait que leurs énergies sont négatives.

I11.4. Propriétes électroniques :

L’importance des propriétés électroniques d’un matériau réside dans le fait qu’elles
nous permettent d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre les

differents eléments du matériau et préciser son caractére (isolant, conducteur ou semi-
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conducteur), ainsi que 1’état des orbitales du matériau Ces propriétés comprennent les
structures de bandes, les densités de charges et les densités d’états. Ainsi que permet de savoir

des propriétés a 1’échelle macroscopique.

111.4.1. La structure de bande d’énergie :

Les bandes d'énergie donnent les énergies possibles d’un électron en fonction du
vecteurd'onde. Ces bandes sont donc représentées dans 1'espace réciproque, et pour simplifier,
seules les directions entre les points de hautes symétries dans la premiéere zone de Brillouin
sont traitées.

La (figure.2) illustre la zone de Brillouin de la maille élémentaire du TiB avec les principaux
points de haute symétrie correspondants: I" (0, 0,0), Z (0, 0, 0.69), T (0, 1.03,0.69), Y (O,
1.03,0), S (0.51, 1.03 ,0) et X (0.51, 0,0) ; U (0.51, 0,0.69) ; R (0.51, 1.03,0.69).
Les vecteurs du réseau réciproque (bl ; b2 ; b3).

bl=(1.028 ;0 ;0), b2=(0 ;2.061 ;0) ,b3=(0 ;0 ;1.38)

-

Figure. 2 : Premiéere zone de Brillouin pour le réseau orthorhombique (Pnma) et les points de

haute symetrie. (b1, b2 et b3 sont les vecteurs du réseau réciproque).
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Nous présentons ci-dessous la structure de bandes tracée par la méthode (PP-PW) — GGA du

code CASTEP pour notre matériau. Figure .3

nerge )
|

h

i

—
/\\
—
-10
G z T Y S X U R

Figure .3: La structure de bandes du TiB
La (Figure. 3) ci-dessus montrent que les bandes de valences et les bandes de
conductions se chevauchent au niveau de fermi, ou on conclue que le caractere de notre
matériau est métallique. On remarque bien qu’il y a une dégénérescence dans plusieurs
segmentsentre les points de haute symétrie, qui fait que des états quantiques se retrouver au
méme niveau d'énergie.
Dans les figures des structures de bandes ci-dessus j’ai présenté I’intervalle énergétique d’interaction

-12 eV jusqu’au 10 eV pour bien voir I’interaction des électrons proche de 1’énergie de Fermi.

111.4.2. Densité d’état électronique :

La densité¢ d’état é€lectronique (DOS) donne une information sur I’occupation des
bandes électronique d’un matériau [6].

Les densités d’états partielles (PDOS) et totale (TDOS) sont présentés par les figures.4 et
Figure .5.
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Les bandes de valence du matériau etudié sont réparties a des régions comme suite :
% Larégion [-12 eV; 1] est divisé en deux sous-groupes distincts V1 et V2. Ce groupeest
formé d’une mixture d’orbitales p et s de (Ti) et (B) et I’orbitales d de (T1).
La bande de conduction est située entre [1, 12 eV].

Dans les figures des densités d’états ci-dessus j’ai présenté les intervalles énergétique d’interaction
-12 eV jusqu’au I’énergie de Fermi, et de plus I’intervalle énergétique de la bande de conduction de 1

eV jusqu’au 10 eV.

» L’examen de la densité d’états totale confirme le caractére métallique du composéTiB.
» L’examen de la densité d’état totale montrent bien que I’état 3d de 1’élément Ti contribue

fortement dans la densité d'état totale du composeé TiB (figure. 6).

I11.5. Propriétés élastiques :

Les propriétés élastiques sont fortement corrélées au type de liaisons entre les atomes
car leurs mesures apportent des informations concernant les forces liant les atomes ou les ions
constituant un solide. L’analyse du comportement ¢élastique d’un matériau se raméne a la
détermination des constantes élastiques correspondantes. Les propriétés mecaniques sont
définies par la connaissance des constantes élastiques Cj, ces parametres peuvent étre

déterminés de fagon efficace a partir des calculs ab- initio.

111.5.1. Tenseur des Constantes elastiques Cj; :

Un systéme de symétrie orthorhombique requis neuf constants élastiques indépendants
(C11, C22, C33, Caa, Css, Cep, C12, C136t C23).

Les trois premiéres constantes Cy1, Coo et Casreprésentent  la résistance a la
compression/traction unidirectionnelle respectivement suivant les directions principales [100],
[010] et [001] (i.e. suivant les axes principales a, b et ¢). D’autre part les six constantes qui

restent C44, Css, Ces, C12, C13 €t Cozdéfinissent la résistance aux contraintes de cisaillement[7].

111.5.2. Stabilité mécanique de la structure orthorhombique :

Les résultats obtenus confirment la stabilité mécanique de TiB dans la Structure

orthorhombique , Car les criteres de stabilité équation I11-6 ; sont vérifies [9].
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Cii+ij'2Cij >0;i,j=1,2,3et Iij 11-3

ZC1]>O i,j=1,2,3

Les valeurs calculées de ces constantes pour le composé TiB sont illustrées dans le
Tableau I1I -4.

Tableau I11-4: Les constantes Cj; calculées pour les TiB.

Cn Ciz |Ciz [Cx Css Cu Css Ces Cas Reference

415.9 85.5 |110.0 |522.9 416.4 |196.7 |181.8 |221.8 |61.0 Nos calculs

411 |91 |107 |524 410 |189 186 [193 | 61 [4]
418 |84 |107 |523 402|198 178 219 | 64 |[[8]
416 |86 [110 [520 413|198 179|222 |59 [3]

D’aprés ces résultats, on remarque que cette structure est stable mécaniquement vue les

conditions de stabilité mécanique pour un systeme orthorhombique.

= Cypy est tresproche de Cs3 (415 et 416 GPa, respectivement) dans le systeme

orthorhombique

= On remarque les valeurs de (Ci1, Cy2, Cs3, Ca4, Css, Cgs, C12, C13 €t Cp3). €st tres
proche de les résultats théorique de la référence.

= La valeur calculée du C,y, est plus grande par rapport aux autres constantes (Cis,
C22, Ca3, Ca4, Css, C66, C12, Cy3 €t Cpa).

= Les valeurs calculées pour C;1, Cy, et Cgssont plus grandes que les valeurs calculées
pour Cys, CssetCes, signifiant ainsi, que les matériaux étudiés sont plus résistant a la

compression unidirectionnelle qu’aux déformations de cisaillement.
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111.5.3. Modules d’élasticité :

Les propriétés élastiques macroscopiques sont décrites par le module de compression
B, le module de cisaillement G, le module de Young E et le coefficient de poisson v.
Les méthodes les plus souvent utilisées pour calculer les modules d’élasticité isotropes a partir
des approximations de Voigt [10] ,approximations de Reuss [11] qui sont les limites
supérieure et inférieure, des modules élastiques (B, G) des matériaux poly-cristallins
statistiquement isotropes.

Pour la symétrie orthorhombique on a les formules qui nous permettent de calculer le

module de cisaillement ainsi que le module de compression données par les relations[7].

By = (Cu1 + Cyp +Cas + 2C15+2C15+2C55)/9 -4
1/Br = (S11+S20+S33) +2(S12+S23+S513) 11-5
15Gy = (C11+Cpp+Css) - (C12+C3+Cy3) +3(Cas+Css+Coes) -6
15GR = 4(S11t+ Soot S33) — 4 (S12+ Saz+ Si3) +3(Saa+Ss5+Ses ) -7

A partir de ces modules on peut définir d’autres grandeurs ¢€lastiques tel que le module de

Young E, le rapport de Poisson v:

g — BR+Bv 11-8
2
G = SRHGv 11-9
2
E= 256 11-10
3B+G
L = _3B+2G M-11
2(3B+G)
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Le tableau I11-5 donne un apercu sur les modules d’élasticités -

Tableau I11-5: Le module de cisaillement et de compression de Reuss, Voigt et Hill.

Gv GR GH Bv BR BH Ref
193.3 189.7 1915 207.6 206.7 207.1 Nos calculs
186 183 184.5 207 206 206.5 (4]
Tableau 111-6: modules d'élasticités
G B E L B/G Ref
191.5 207.2 439.2 0.1466 1.08 Nos calculs
184.5 206.5 427 0.15 1.11 [4]
191 206 438 0.146 1..08 [3]
193.5 207 443 0.14 1.07 8]

Dans le but de classer les composés comme des matériaux fragiles ou ductiles, on a
calculé le rapport B/G, avec la valeur critique qui sépare les comportements ductile/fragile
égale a 1.75 (Fragile< 1.75 <ductile), donc on remarque que les valeurs de rapport B/G du

compose TiB égale 1.0816, alors on conclue que le TiB est fragile.

111.6. Propriété d’anisotropie élastique :

En physique, 'anisotropie implique qu’une propriété physique dépend des directions
cristallographiques de la structure. Donc, il est nécessaire d’évaluer 1’anisotropie élastique
d’un solide pour comprendre la variation de ces propriétés mécanique dans les différentes
directions. Pour évaluer 1’anisotropie élastique d’un matériau, il existe une maniere utile qui
donne une visualisation de I'anisotropie élastique par une représentation du module de Young
et module de compressibilit¢ dans un espace tridimensionnel (3D) et (2D). Les trois

dimensions de la surface fermé qui représentent la dépendance du module de Young E et

46




module de compressibilitt B dans une direction dans le cristal ayant une structure

orthorhombique sont décrites par les relations suivantes [12]:

1 1i-12
E= (S1)lE + (S22)15 + (S33)13 + (281, + See) 115 +
(2823 + S4a) 515 4 (2813 + Ss5) 1213
1 , , , 11-13
B (S11 + S12 + S13)lf + (S12 + S22 + 523)15 + (S13 + Sp3 + S33)13
l1=sin0cos, I,=sinBsin ¢ ; ls=cos ¢ 11-14

Dans les équations (111-12), et (111-13); les Sij sont les constantes élastiques de
compliances et [1, [2 et [3, sont les cosinus directeur par rapport a l'axe des X, y et z,
respectivement. Dans une représentation 3D,et 2D la distance entre 1’origine du systéme de
coordonnées & cette surface est égale a la valeur du module représenté dans une direction
donnée. Dans une représentation3D, un matériau isotrope présenterait une forme sphérique, et
I'écart par rapport a la forme sphérique indique le degré d’anisotropie [13].

Les résultats de calcul de la surface 3D, 2D du module de Young et module
compression appliquée par 1’équation I11-12; [11-13 dans le cas de la structure

orthorhombique du TiB sont illustrés dans la figure .7 et figure .8
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Figure .7 : Représentation 3D de la dépendance du module de Young (partie gauche) et les

intersections de la surface avec les plans (xy), (xz), (yz) (partie droite) pour le composé TiB
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Figure .8 : Représentation 3D de la dépendance du module de compression (partie gauche)
et Les intersections de la surface avec les plans (xy), (xz), (yz) (partie droite) pour le

composéTiB.
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Les caractéristiques de I'anisotropes du module de Young, I’intersection de la surface

3D avec les différents plans sont tracées a droite de la Figure .7.
Il est intéressant de noter que la valeur maximale du module de Young pour le matériau TiB,
aurai lieu dans le plan (yz), et le plan (xy) ; quand la contrainte est appliquée dans I'une des
directions [011], [011], [011] et [011]. Tandis que la valeur minimale est réalisée dans le plan
(xz), lorsque la contrainte est appliquée dans I'une des directions principales [010], [001], [01
0] et [001].

A partir de la Figure.8, on peut facilement voir que le module de compression est
presque anisotrope pour le TiB.

Les projections de module de compression dans différents plans tracées dans le coté
droit de la Figure.8, montrent clairement que le module de compression le long de I'axe b- est
le plus grand, ce qui implique que la compression le long de I'axe b- est difficile que la
compression le long des axesaet c.

En particulier dans les plans (xy) et (yz). Le matériaupossede un comportement
isotrope presque parfait du module de compression dans le plan (xz).

Les résultats montrent aussi clairement que la réponse élastique a une traction/compression

uni axiale est presque identique dans les deux plans (xz) et (yz) pour TiB.
I111.7. La température de Debye :

La vitesse de propagation des ondes élastiques transversales v, et longitudinale

v; dans un solide ainsi que la vitesse moyenne du son v,,, s’expriment de maniére simple en

fonction des gradeurs élastique B et G, elles dépendent aussi de sa densitép tel que :

1/1 4 1\ 1 1. 15
= |- — —_— 3
Vm [3 v3 V13]
G I11. 16
v, = |—
e
4G 1. 17
(B+-)
V] = —
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La température Deby ©pest un parameétre important qui détermine les propriétés
thermodynamiques des matériaux (la chaleur spécifique et la température de fusion...etc.).
Elle est définit comme :

h 3nN, 1 I11. 18
O =% (G PV

Tel que est la constant de Planck (k) ; (B) est la constante de Boltzmann, (n) est le
nombre d'atomes par molécule,(N,) est le nombre d'Avogadro, (M) la masse moléculaire et
(v,n) Vvitesse moyenne du son.

Les propriétés thermodynamiques, la température de fusion et la conductivité
thermique sont toutes liées a la température de Deby. A partir des équations (I11-15), (111-16),
(111-17) et (111-18) il, nous pouvons calculer les vitesses de propagation longitudinal

v, transversal v, et moyenne v,,des ondes acoustiques élastiques isotropes et la température

de Deby Dy . Les résultats sont présentés dans le tableau I11-7.

Tableau I11-7: Température de Debye, densité et vitesse de propagation des ondes

Longitudinales, transversales et moyennes pour TiB.

P (g/cm’) v; (m/s) v ¢(m/s) VU, (M/5) O (K) Ref
4.58 10049.3  6466.7  7100.2 959.1 Nos calcul
4.58 10031 6457 7083 959 3]

4.58 10191.2 6499.1 71433 967.7 [14]

Mes résultats sont en bonne accord avec d’autres calculs [3] et [14] .
La température de Deby®pet les vitesses de propagation des ondes acoustiques élastiques
isotropes sont plus élevées pour TiB.

On s’attend donc a ce que la température de fusion et la conductivité thermique du TiB

soit plus élevée.
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111.8. La deuxiéme partie : sous D’effet de pression

111.8.1. I’effet sous pression de traction.

111.8.2. Introduction :

Les propriétés mecaniques des métaux sont d’un grand intérét puisqu’elles
conditionnent non seulement les problemes de mise en forme des matériaux mais “également
leur comportement en service dans des applications industrielles extrémement diversifiées. Le
choix du matériau d’une piece industrielle dépendra de propriétés mécaniques, résistance,
dureté, ductilité ... Il est donc n"nécessaire de mesurer ces grandeurs physiques par des essais
mécaniques. L’essai de traction est le procédé expérimental le plus largement utilisé dans

I’"étude du comportement mécanique, il permet 1’"étude des propriétés “mécaniques de base.

111.8.3. Méthode de calcul

Dans cette deuxieme partie nous présentons nos résultats de calcul concernant le
comportement des propriétés mecanique du matériau TiB, sous 1’effet de pression de traction,
il est évident que la pression change I’interaction intra-atomique ce qui influe directement sur
la géométrie de la maille élémentaire sous les pressions appliquées, dans notre cas on a
applique des pressions allons jusqu’aux 50 GPa, ou, a chaque pression, une optimisation
compléte des parametres du réseau est effectuée. Les résultats de calcul de D'effet de la
pression sur la variation des parameétres de maille (a), (b) et (c) sont illustrés dans la
Figure. 9 ; pour étudier les mécanismes de déformation mécanique de ce matériau, nous avons
tracé la courbe contrainte-déformation en traction uni axial dans les directions (a; b ; et c),
Figure. 9; et bi axial dans les plan (xy, xz, et zy), Figure. 10, est cela pour estimer la pression
de traction qui sépare la région élastique a la région plastique.

e On peut voir que l'influence de la composante de contrainte dans la direction de
chargement (a, b, ou c) affecte une déformation plus grande et importante, que celle dans
les autres directions

e Chaque courbe montre une variation linéaire. Quand la déformation élastique atteint sa

limite, un tournant apparait dans la courbe de traction (tension).
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111.8.4. Relation (contrainte — déformation)

La contrainte — déformation résulte de I'expérience de traction uniaxiale sont
présentées a la Figure. 9 et celles relatives a I'extension biaxiale sont illustrés a la Figure.10.
Dans chaque courbe, il y a trois déformations calculés pour chaque traction appliquée sur les
directions X, y, z, qui représentent ici les parametres de maille (a, b, et ¢). On peut toujours
voir que la déformation dans le sens de la traction est toujours la plus grande qu’aux autres
directions.La limite élastique des directions X et Z sous la pression de traction est estimer a
40 GPa tandis que la limite élastique de la direction Y sous la pression de traction est
estimer & 55 GPa ce qui est confirmer par les constantes élastiques (C22 > C33 > C11).
Les données pour I’extension bi axiale sont illustrées par la Figure. 10. Toutes les extensions
bi axiales présentent des structures fragiles. Le plan xy est assez différent de celles des plans
yz et zx. La contrainte maximale est plus grande (2.5%) et les trois plan (xy ; yz ; Xxz) sont
presque les mémes a faible déformation. Les données pour les plans yz et zx sont
sensiblement différentes et avoir la contrainte maximum d'environ3.5%. Un tel comportement

indique une forte anisotropie de la réponse mécanique.

11.9. Sous D’effet de pression hydrostatique :

Essai de traction
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Figure.11. Courbe contrainte-deformation. Limite du domaine élastique du composée

TiB (Tractionhydrostatique) a la directiona ; b ; et c.
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Essai de compression
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Figure. 12. Courbe contrainte-déformation. Limite du domaine élastique du composée TiB

(Compressionhydrostatique) a la directiona ; b ; et c.

Apres les résulta ; et le tragage des deux courbes (traction —compression), on remarque

que le composée TiB est dure a la compression plus que la traction.

Dans la (figure.11) on remarque bien que la pression de transition (élastique plastique)
est estimé a 40 GPa, tandis que dans la (figure.12) de compression le matériau est désexcité

plus pour compressée, ce qui explique les grandes valeurs calculées pour C;1, Cx, et Css,
111.10. Conclusion

Dans ce chapitre on a étudié le composé TiB en deux catégorie : la premiére est sans
I’effet de pression, la deuxiéme est sous 1’effet de pression, les deux études sont élancés par les
calculs de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)[15], dans I'approximation GGA-PBE
Nous avons realisé une étude théorique des propriétés structurales, électroniques et élastiques du
TiB a pression nulle. Les parametres calculés de maille a I'équilibre et les coordonnées
atomiques internes et l'ensemble complet des constantes élastiques monocristallin du TiB
calculées nous paraissent consistant et en bonne accord avec d’autre travaux.

Le composé TiB présente un dégrée d’anisotropie au niveau du module de Young et le module

de compression.
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Conclusion générale

Ce mémoire est le résultat d'un travail de recherche effectué au Laboratoire Physique des
Matériaux (LPM), Université Amar T’élidai Laghouat. Ce travail qui a était consacré a I'étude
de la traction uni axial et bi axial sur le matériau TiB m’a offert I’opportunité de savoir pas
mal de choses sur les matériaux. Cette étude menu par la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) dans l'approximation de densité de gradient généralisée, moyennant les code de
calcul Castep est divisé en deux volets :

» Sans I’effet de la pression, les valeurs calculées pour les paramétres de maille et les
constantes ¢élastiques s’accordent parfaitement avec les données expérimentales et d’autre
calculs théoriques, en calculant le rapport B/G et basant sur la suggestion de Pugh, on a
montré que le composé TiB a la tendance d’étre classés comme matériaux fragiles, de
plus, entrainant les matériaux poly cristallins comme agrégats des monocristaux avec des
orientations aléatoires, les modules d’¢lasticité tels que le module de compression, Young
cisaillement, et le coefficient de Poisson sont calculés a partir des constantes élastiques et
leurs anisotropies mécaniques sont discutées. La représentation des surfaces
tridimensionnelles (3D) et 2D des modules de compression et Young deémontrent le
dégrée d’anisotropie.

» Sous l’effet de la pression, j’ai appliqué des pressions uni axiales selon les trois
directions (xx, yy, et zz) et bi axiales (Xy, xz, et yz) ou j’ai tracé les courbes contrainte-
déformation, et predicter les pressions de traction (40 GPa) de transitions élastiques-

plastiques.
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Resumé:

Le but de ce mémoire est le calcul ab initio des propriétés : structurales, électroniques, et
anisotropie élastiqgue du mono borure : TiB. Le calcul a été mené dans le cadre général de la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) moyennant la méthode pseudo potentiels (PP)
avec [’approximation du gradient généralisé de Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA-PBE), qui est
implanter dans le code de calcul CASTEP. L ‘étude, sous [’effet de la pression de traction de ce
composé qui contient un metal de transition montre & une certaine pression la limite élastique
du matériau et le commencement de la phase plastique. Les résultats obtenus ont eté commentés
et comparés avec les données disponibles. Un trés bon accord a été trouvé entre les résultats
calculés a [’état fondamentaleet ceux issus de la littérature. Pour une bonne description du
comportement mécanique du matériau considérésans!’effet de la pression, nous avons calculé
d’abord ses constantes élastiques en état monocristallin. Les valeurs numériques obtenues pour
les Cij du systeme étudié, vérifier la stabilité mécanique et elles sont utilisées pour quantifies les
vitesses d’ondes acoustiques et la température de Deby suivant les directions principales. En
utilisant toujours les valeurs des Cij et en sebasant sur l’approximation de Voigt-Reuss-Hill,
nous avons exploré les propriétés élastiques des composés étudiés en étatpoly cristallin : les
modules d’élasticité isotropes (module de compression B, module de cisaillement G, module de
Young E et rapport de poisson v), Nous avons tracé les surfaces (3D) et les contours planes des
modules (E et B a plusieurs plans cristallographiques, pour révéler leur anisotropie élastique.
Mots clés : DFT, Pseudo potentiels (PP), TiB, Castep, Limite élastique — plastique.

Abstract:

The aim of this work is the ab initio calculation of the properties: structural, electronic, and
elastic anisotropy of a single boride TiB. The calculation was conducted in the framework of the
functional theory of density (DFT) through the pseudo potential method (PP) with the
generalized gradient approximation of Perdew-Burke Ernzerhof (GGA-PBE), which is implanted
in the CASTEP code. The results were discussed and compared with experimental data.A good
agreement was found between the results in the fundamental state and those from the literature.
For a comprehensive description of the mechanical behavior of the considered without the effect
of pressure, we first calculated their elastic constants of single crystal state. The values obtained
for the Cij were used to quantify the acoustic wave velocities along the main directions. The
compound is mechanical stable.The projections of Young’s and bulk modulus are plottedin 3D
and 2D.

Key words: DFT, Pseudo potential method (PP), TiB, Castep, Elastic limit.



