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Nomenclature

Liste des abréviations les plus couramment utilisées :

DFT: Théorie de la fonctionnelle de la densité (Density Functional Theory)
DFPT : théorie de perturbation de la fonctionnelle de la densité

LDA: Approximation de la densité locale (Local Density Approximation)
GGA: Approximation du gradient généralisé (Generalized Gradient Approximation)
PP: Pseudo potentiel (Pseudo-potential)

PW : Onde plane (Plane Wave)

ZB: Zone de Brillouin (Brillouin zone)

B :Module de compressibilité (Bulk modulus)

Er :Energie de Fermi (Fermi energy)

SG : Groupe d’espace (Space Group)

G: Module de cisaillement (Shear modulus)

E: Module de Young (Young Modulus)

v :Coefficient de Poisson (Poisson coefficient)

Cij: Tenseur des constantes élastiques

DOS : Densité d’états (Density of states)

TDOS/PDOS : Densité d’états totale/partielle (Total/Partial density of states)
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Introduction générale

La science des matériaux étudie la relation entre les propriétés, la morphologie structurale
et la mise en ceuvre des matériaux qui constituent les objets qui nous entourent (métaux,
polymeres, semi-conducteurs, céramiques, composites, etc). Parmi les matériaux qui ont été
largement étudiés au cours de cette derniere décennie citons les composes intermétalliques qui
sont définis comme étant des phases solides contenant deux ou plusieurs métaux, dont la
structure cristalline differe de celles des éléments. Les intermétalliques se distinguent par leurs
propriétés physiques et chimiques différentes de celles des métaux et des alliages simples.

Ces matériaux qui ont connu un développement et un progres remarquables au cours de ces
dernieres années sont les matériaux a base de terres rares (R) et métaux de transition (M)
(RM,)[1]. Ces composés présentent des propriétés intéressantes et largement utilisés dans le
domaine technologiques a hautes performances (domaine d’automobiles, aviation , des
applications aérospatiales et dans le domaine des technologies de I’information et

notamment de 1’enregistrement).

Mai vu les insuffisances présentées par ces alliages, telle que les probléemes de corrosion,
usure et fatigue de contact, plusieurs recherches ont été menées pour améliorer les propriétés
des surface de ces alliages sur le plan mécanique, physico-chimique. C’est pourquoi, des
traitements de surface tels que la carbonitruration, la nitruration, et la boruration sont

appliquées pour satisfaire ces exigences sur le plan industriel.

Les borures ternaires de terres-rares de métaux de transitions suscitent une attention
considérable car ils présentent souvent des propriétés tres intéressantes [2], telles que les
points de fusion élevés, la bonne conductivité électrique et thermique, la supraconductivité et
enfin, la grande dureté [3]. Ces différentes propriétés sont étroitement liées a la force de
liaisons covalentes B-B dans ces composeés. En effet, les atomes de bore créent un réseau hote
tres rigide dans lequel s’inserent les autres atomes.

Dans le cadre de cette mémoire, nous avons choisi d’étudier les deux intermétalliques Lalrs
et LalrsB,. Selon la recherche bibiographique , il n'y a pas d'étude théorique ou
experimentale surpropriétés élastiques de ces intermétalliques. Par conséquent, le présent
travail vise a predire, pour la premiere fois ces propriétés, en utilisant le formalisme des
pseudo potentiels et les ondes planes (PP-PW) basé sur la DFT et DFPT [4]Jcomme elle est
implémentée dans le code ABINIT[5] par les deux approximations LDA et GGA-PBEsol [6-7].
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Dans le cadre de cette mémoire, nous représentons dans le premier chapitre, un rappel sur
les composés intermétalliques de type RM,, leurs propriétés, nous présenterons aussi les
matériaux étudiés qui sont: Lalr3 et Lalr3B2. Le chapitre Il est dédié aux fondements du
cadre théorique de nos calculs; nous rappelons et exposons les fondements de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT et DFPT) et la méthode des Pseudo potentiels (PP).

Le dernier chapitre est dédié aux résultats et discussions : nous effectuons une étude
sur les propriétés structurales, mécaniques et électroniques des matériaux étudiés a

pression nulle.
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Chapitre I: Borures des intermétalliques binaires RM,

I.1. Introduction

La recherche de nouveaux matériaux aux propriétés spécifiques (les caractéristiques
mécaniques rapportées a la densité) est un enjeu majeur de I’industrie actuelle, et ce quels que
soient le domaine d’application considéré. Un des meilleurs exemples que puisse donner est les
composés intermétalliques binaires RM,, ((R = terres rares ou Y ; M = métal de transition). Les
composés intermétalliques ont été connus pour posséder des propriétés chimiques,
physiques, électriques, magnétiques et mécaniques qui sont souvent supérieurs aux

métaux ordinaires.

1.2. Les composées intermétalliques binaires RM,

Les composées intermétalliques binaires RM, sont des phases qui cristallisent avec des
structures définies et dont le domaine d'existence est limité d'aprés un diagramme de phase. Les
caractéristiques des composés intermétalliques RM,, vont dépendre de la nature des métaux mis
en jeu ainsi que de la steechiométrie du composé.

Les éléments de terres rares aussi nommeés les lanthanides (R) sont des éléments chimiques
dont le numéro atomique (Z) est compris entre 57 (lanthane) et 71 (lutétium). D’habitude ces
éléments sont accompagnés dans la nature par 1’yttrium, qui posséde des propriétés chimiques
similaires avec celles des lanthanides. La configuration électronique externe (couches 5d- 6s),
qui détermine le nombre et la nature des électrons de valence, est approximativement la méme
pour les 15 éléments compris dans le groupe des lanthanides. De plus, leur rayon atomique (de
I’ordre de 1,8 A) varie peu, méme s’il diminue avec 1’augmentation de Z (phénoméne connu
comme «la contraction des lanthanides»). En conséquence, les propriétés chimiques des terres
rares sont similaires [1].

Les métaux de transition 3d (M) sont placés au milieu du tableau périodique des éléments,
ayant un numero atomique compris entre 22 (titane) et 30 (zinc). Leurs rayons atomiques sont
nettement plus petits que ceux des éléments (r = 1,25 A dans le cas de Co, par exemple), ce

qui donne des volumes atomiques réduits et des plus grandes densités atomiques.

1.2.1. Propriétés cristallographiques des composés intermetalliques (RM;)

Les composeés intermétalliques (RM,,) peuvent cristalliser dans des structures hexagonale et

rhomboédrique [1,2].
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1.2.1. Les composés intermetalliques de type RMs
Lemaire en 1966 et Bushow en 1977 ont montré que les structures des composés RM,, dérivent

de la structure des composeés RMs par le remplacement du tiers des atomes de terres rares par
une paire d'atomes de métal de transition plus petits.
Les composés de type RMs sont des phases hexagonales de type CaCus, elles cristallisent

dans le groupe d’espace P6/mmm. La Figure (I-1) représente cette structure.

Figure 1-1 : Représentation de la structure RMs de groupe d’espace P6/mmm.

1.2.2. Le composé intermétallique Type RM;
La structure cristalline du composé RM, peut étre construite par la substitution de I'atome de M

par I'atome de terre rare dans chaque maille de RMs (RMs + R-M = 2RM), lls peuvent
cristalliser soit cubiques de type MgCu, de groupe d'espace Fd3m (Figure 1-2) soit
hexagonales de type MgZn, de groupe d'espace P63/mmc (Figure I-3) .

Figure 1-2: Représentation de la maille hexagonal RM; type MgZn, de groupe d’espace
P63/mmc (C14).
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Figure 1-3: Représentation de la maille cubique RM; type MgCu, de groupe d’espace F(d3m)
(C15).

1.2.3. Structures d’empilement RMj, (2 < x <5)
Les composés R,M; et RM3 consistent en un empilement de phases RMs et RM; [(3RMs+ R-M
= 2R;My7) et RM3 (2RMs + R-M = 3 RM3)].

Pour obtenir la maille R;My, trois mailles élémentaires de RMs sont empilées selon I'axe c.
Dans chaque troisieme maille, on remplace un des deux atomes de métal de transition de la

structure RMs par un atome de terre rare. Les atomes de terres rares adjacents sont alors
trop proches et sont déplacés parallelement a I'axe ¢ de part et d'autre de la couche plane ou il
ne reste que I'atome de terre rare non substitué. Cette unité subit par la suite les translations
rhomboédriques.

Les composés RM3 sont décrits de la méme maniere mais en remplagant cette fois un
atome de métal de transition par un atome de terre rare dans chaque deuxiéme maille de
RMs.

La représentation schématique des structures des composés RM,, dérivant de la structure

hexagonale RMs [1] est présentee dans la figure 1-4.
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R 4""{5 R }"'f? .R“ffs R}"!:

R —— f= = = - - f = = -

Figure 1-4 : Représentation schématique des structures des composés RM,, dérivant de la
structure hexagonale RMs [1]

Pour une meilleure compréhension, Khan en 1974 [3] a décrit les composés RM, comme un
empilement de briques élémentaires de type RM, et RMs avec n = (5x+4) / x+2. Rappelons
que les phases de Laves RM, peuvent étre soit cubiques de type MgCu, de groupe d'espace
Fd3m soit hexagonales de type MgZn, de groupe d'espace P63/mmc, et que les
composés RMs sont de type CaCus, groupe d'espace P63/mmc. Nous avons représenté
schématiquement les structures cristallographiques de RMs ainsi que celles des deux types de
RM; sur la figure (1.-5: (a)) avec lesquelles nous avons construit des briques élémentaires
de type C, L; et L, pour les structures types CaCus, MgCu, et MgZn, respectivement

comme illustré sur la figure (1.-5: (b)) .
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RM; —type CaCus R/ —type MgCu, RM, — type MgZn,

N
w

-
A4

@ 12000

© 2c(1/3.23,0)

0 4f (13,213 .z)
© 6/ (x.2x,1/4)

© 32(1/2,0,122) @ 540,00 © 24(0.0.0)
© 16d (5/8,5/8.5/8)
(a)
090 o0 090
0000 % 9%
009 O0—0—o0 0090
la brique « C» la brique L, la brique L,
RM. —type CaCug R —type MgCu, RM,—type MgZn,
(b)

Figure 1-5 : Les briques élémentaires C, L; et L, a partir des 3 structures type :CaCus, MgCu,
et MgZn,.
Les figures (1-6) et (I-7) montrent les présentations schématiques des composés du systéeme
R-M ayant une structure en empilement de briques élémentaires de type C, L; et L,.
Pour chaque composé, deux structures de type 2H et 3R sont observées, ce qui
correspond respectivement soit a une structure hexagonale, groupe d'espace P6s/mmc soit a
une structure rhomboédrique, groupe d'espace R3m selon la notation de Ramsdell [3].
Par exemple, la structure cristalline des composés RM3 de type PuNiz peut étre construite par
un empilement suivant I'axe ¢ de trois blocs de type C et L; (3x[CLi] = [3R]). Alors
que lorsqu'on a une alternance de type CL;CL, on obtient une maille hexagonale de
type CeNis ([CL,CL,] = [2H]). La différence entre les représentations 3R et 2H en
plus de l'empilement, on trouve généralement que le paramétre de maille ¢ est plus grand

pour les mailles 3R, alors que le paramétre a est du méme ordre de grandeur.
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La description de la maille R,M; rhomboédrique de type Gd,Co7 de groupe d'espace R3m,

s'exécute par trois empilements suivant I'axe ¢ de deux blocs C avec un bloc de L
(3X[CCL4][3R]), un empilement de type CCL;CCL, permet I'obtention d'une maille R,M-

hexagonale de type Ce,Ni; de groupe d'espace P6s/mmc ([CCL,CCL;] = [2H]).
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Figure 1-6 : Représentation schématique des composés RMj3 en structures rhomboédrique de
type PuNi; et hexagonale de type CeNisz avec des empilements de RMs et RM..
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Pour les intermétalliques RM, d'une maniére générale, l'existence d'un arrangement
hexagonal et d'un arrangement rhomboédrique suppose une différence de stabilité entre deux
formes allotropiques. Cependant la transformation entre deux structures 2H et 3R semble étre
un processus sans diffusion [1]. Les différentes conditions lors d'élaboration de ces
composeés peuvent favoriser la formation d'une structure au détriment de I'autre. En effet la
forme hexagonale est stable a basse température alors que la forme rhomboédrique est
obtenue a haute tempeérature [4].

1.3. Les alliages a base des composés intermétalliques :

Un effort important est actuellement consacré a 1’amélioration de différentes propriétés par la
diversité de combinaisons des éléments métalliques ou non-métalliques avec des composés
intermétalliques en vue d'élargir la gamme d’utilisation de ces matériaux en fonction
des grandeurs physiques (la pression et la température). Plusieurs études théoriques et
expérimentales ont montré que les propriétés mécaniques et chimiques peuvent étre

améliorées par I’addition d’un troisiéme élément tel que le carbone et le bore.

1.3.1. Les borures ternaires de terres -rares et de métaux de transition

Les borures ternaires de terres -rares et de métaux de transition peuvent devenir d'excellents
candidats pour des applications structurales a haute température, en particulier dans le
domaine d’automobiles, aviation , des applications aérospatiales et dans le domaine des
technologies de I’information et notamment de 1’enregistrement, le stockage magnétique
ou des aimants permanents.

L’étude des systemes ternaires R—-M-B par Parthé et Chabot [6] et Kuz’ma [7- 9] ont
permis de dégager un grand nombre de composés. A titre d’exemple, les composés la série
des composés ternaires RM3B, a été largement étudiée par Ku et al. [10, 11]. Ces
composés adoptent I’arrangement de type CeCo3B; et cristallisent dans le groupe d’espace
hexagonal P6/mmm. C’est le cas du composé LalrsB; et de la série de composés RRh3B2 ( R =
La - Gd). Pour les composés RIrsB, (R = Ce, Nd, Sm, Gd, LuetSc) et RRhsB, (R = Tb
- Lu), une distorsion monoclinique a base centrée proche de celle du composé Erlr3B; est
observée. Le tableau I-1 illustre la répartition des eléments formants les alliages ternaires

RM3B, cristallisant dans les structures de type CeCo3B; et Erlr;B; [12-14].
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Tableau I-1. Répartition des éléments formants les alliages ternaires RM3B, cristallisant
dans les structures de type CeCosB; et Erlr3B..

La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tbh Dy Ho Er Tm Yb Lu Sc Y

Co
Ru
Rh
Os
Ir

| | Type CeCozB, | | Type ERIrB, | | Aucun type |

1.4. Borure de Pintermétallique Lalr;
Le diagramme de phase de systeme La-Ir -B indique 1’existence de deux composés [16]:

e La(IrB), se cristallise dans un systéme tétragonal et appartient au groupe d’espace
P4,/n [17]
e LalrsB;se cristallise dans un systéme hexagonal et appartient au groupe d’espace

R3m [11].

Au cours de ce travail nous sommes intéressés au borure de I’intermétallique Lalrs, donc on va

étudier les deux composeés Lalrs et Lalr3B..

I.4.1. Structure cristalline de I’intermétallique Lalr;:

Le composé Lalrs est observé dans une structure rhomboédrique de type PuNis, il appartient
au groupe d'espace R3m(166,D3,;) [14]. Le réseau cristallin de Lalrs peut étre décrit par un
empilement alternatif de blocs hexagonaux de type Lalrs et de blocs cubiques de type Lalr;
selon I'axe hexagonal commun. Les positions atomiques (X;y;z) et I'occupation des différentes

positions de Wyckoff des composé Lalrssont regroupées dans le tableau I-2.

Tableau I-2. L'occupation des différentes positions de Wyckoff, les coordonnées atomiques

(x;y;z) et le nombre de coordinence (NC) pour le composé Lalrs.
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Position de Wykcoff X y z NC
La 3a 0 0 0 16
La 6c 0 0 0.1414 20
Ir 3b 0 0 1/2 12
Ir 6c 0 0 0.3336 12
Ir 18h 0.5002 0.4998 0.0829 12

c
a *—T\La

Figure 1-8 : Structure cristalline du composé Lalrs.
1.4.2. Structure cristalline de I’intermétallique Lalr3B;:

Le compose LalrsB; présente une structure cristalline stable dont le réseau de Bravais est
hexagonal de type CeCosB; [6] avec un groupe d’espaceP6/mmm(191,D¢Z,). Les sites
cristallographiques de Lalr3B;, sont indiqués dans le tableau I1-3 anisi que la notation de
Wyckoff, les coordonnées et le nombre et le type de voisins. La figure 11-9. lllustre la

maille élémentaire des phases intermétalliques LalrsB;.

Tableau I-3. L'occupation des différentes positions de Wyckoff, les coordonnées atomiques

(x;y;z) et le nombre de coordinence (NC) pour le composé Lalr;B..
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Position de Wykcoff X Y z NC
La la 0 0 0 16
Ir 3g 1/2 0 1/2 12
B 2C 1/3 2/3 0 12

Figure 1-9: Structure cristalline du composé Lalr;B..
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I1.1. introduction

Les propriétés physiques et chimiques de la matiére dans ses formes, atomique, liquide
et solide et leurs compréhensions peuvent étre décrites par le comportement de ses
constituants « électron et noyau » et leurs interactions. Les interactions entre un nombre éleve
des électrons donnent naissance a des propriétés des solides. Le calcul de la structure
électronique des solides est une discipline qui est née au cours du siécle dernier. Elle a connu
un développement fulgurant ces quarante dernieres années grace aux progres de
I’informatique et la puissance de calcul de plus en plus grande des ordinateurs. Pour le calcul
des propriétés électroniques, structurales et mécaniques...etc des systemes les plus complexes
en utilisant les méthodes ab-initio qui sont devenues aujourd’hui un outil de base. Ces
derniers modeles ont comme fondement la mécanique quantique et plus précisément
I’équation de Schrodinger de plusieurs particules en interaction, et comme le nombre de
particules est généralement énorme, ce qui rend la solution de I’équation de Schrddinger
impossible, d’autres alternatives ont été proposées pour surmonter cette difficulté. L’une

d’elles est la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT )

Dans ce chapitre nous allons présenter les étapes historiques successives du
développement des méthodes théoriques qui ont conduit a la formulation de la DFT, passant
par les théoremes de base et les approches traditionnelles. On va exposer aussi comment
calculer les différentes propriétés physiques du solide en utilisant la DFPT (Density
Functional Perturbation Theory). Finalement on a présenté brievement le code de calcul

utilisé dans ce travail.

Il .2.Equation de Schrodinger
Considérons un systeme matériel constitué par n électrons et N noyaux atomiques.

Toute I’information est contenue dans la fonction d’onde, dont I’évolution est régie par
1I’équation de Schrédinger [1-4] indépendante du temps :

Hy({r:}, {R}) = EY({r}, {R1}) 1-(1)
Ou H est I’opérateur hamiltonien du systéme, Y ({r;}, {R;}) est la fonction d’onde a plusieurs
particules, ou I’ensemble {ri} contient les variables décrivant les électrons et {R;} celles
décrivant les noyaux, E est 1’énergie de 1’état fondamental décrit par la fonction d’onde
Y({r;}, {R,}).L’opérateur Hamiltonien du systéme s’écrit :

H=T,+Te+ Vy—e + Vee + Vii_py 1-(2)

e T, : ’operateur de I’énergie cinétique des N noyaux de masse M;.
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o T, : représente I’operateur de 1’énergie cinétique des M électrons de masse M.
o V,_. : D’operateur de I'énergie d'attraction noyaux — électrons.
o V._. ! D’operateur de I'énergie de répulsion entre des électrons (deux par deux).

e V,_, : ’operateur de I'énergie d'interaction entre des noyaux (deux par deux).

Donc, L’hamiltonien exact du cristal s’écrit :

- hZVZ ZIke ZIZ]kez

H = Zl 1 2m Zl 1 2M; ZI 1|r —R| le:tj |r r| Zlqt]lRl—_R]l “'(3)
Avec

> e=1.69 10" C: charge de I’électron.

> mMe: Masse de I’électron

» M, Masse de noyau.

> 1,7 définissent les positions des électrons

> R, R;: définissent les positions des noyaux Z

> Z;,Z;. nombres atomiques des noyaux

Afin de faciliter les calculs, il est plus commode de travailler avec les unités atomiques que

les unités du systeme international (SI), ces unités sont présentées dans I’annexe 1.

La résolution exacte de I’équation de Schrodinger (II.1) avec 1I’Hamiltonien (II.3), est
uniquement possible que pour I’atome d’hydrogene et les systémes hydrogenoides. Mais dans
le cas général des systémes d’intérét physique, qui sont le plus souvent poly-atomiques et
multi-électroniques, I'équation de Schrddinger indépendante du temps ne peut pas étre résolue
analytiquement. Il est donc nécessaire de mettre en ccuvre des procedures simplificatrices
associées a des approximations judicieusement choisies et contrdlées afin d’atteindre une

solution approchée.

11 .3.Approximation de Born-Oppenheimer

La premic¢re étape dans la simplification de 1’équation 11-(1) est I’approximation de
Born et Oppenheimer faite en 1926 [5]. Cette approximation est basée sur le fait que les
noyaux sont beaucoup plus lourds que les électrons (la masse d'un proton est environ 1800
fois plus grande que la masse d'un électron), donc, leur inertie est plus grande. Le mouvement
des noyaux est donc beaucoup plus lent que celui des électrons. Nous pouvons donc
les considérer comme figés a des positions fixes (c'est-a-dire qu'ils sont au repos) et supposer
que les électrons sont en équilibre instantané avec eux. Les noyaux peuvent donc étre

traités adiabatiquement. Cela signifie que les coordonnées électroniques et nucléaires
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dans lafonction d'onde a plusieurs corps peuvent étre séparées.
Yr} {R1D) = ¢, ({r:}, {R;}) x oy ({R}) 11-(4)

Ou ¢, ({r;},{R}) est la fonction d’onde électronique et @y ({R,}) est la fonction d’onde
nucléaire.

Ainsi, si les noyaux doivent se reposer, leur énergie cinétique est négligée (Tn=0) et
I'énergie potentielle des noyaux devient une certaine constante, alors I’Hamiltonien du

systeme peut donc se réduire a un Hamiltonien électronique :

Hoe= Te+ Vye + Volg = —-YR, V230 TN 1|R + 27 ,>1— 11-(5)

[ri—j|

Si on remplace les équations 11-(4) et 11-(5) dans 1’équation II-(1), on obtient :

Heo, {ri} {RH) = Ecop, ({ri}, {RH) 11-(6)
Malgré les simplifications considérables de cette approximation, qui permet de séparer
le mouvement des électrons de ces noyaux, et donc le probléme de la résolution de I'équation
de Schrodinger se réduit a celui du comportement électronique, il est encore beaucoup
trop difficile de résoudre I'équation (11.6).Cela est di a la présence de le potentiel d'interaction
électron-électron, qui est la plus difficile a déterminer. Par conséquent, l'utilisation

d'autres approximations complémentaires est essentielle.

Il .4.Approximation de Hartree

Cette approximation a été introduite premiérement par Hartree en 1928 [6], qui consiste
a supposer que chaque électron se déplace de fagcon indépendante (électrons libres) dans le
champ moyen crée par les autres électrons et les noyaux, ce qui revient a ne pas tenir compte
des interactions entre les électrons et des états de spin (figure 1-1). La fonction d’onde du

systéme électronique ¢, s’écrit comme un produit de fonction d’onde mono-électronique

@, (1) :
¢ (1, T2, 1) = [T ¢, (1) 1-(7)
L’équation I1-(6) est alors transformée en un systéme d’équations mono-électroniques :
Hyo,(r;) = £0,(1;) 11-(8)

L’Hamiltonien électronique s’écrit de la forme suivante :

n —h2v2 ke? Zke?

— S n N _
HH_ i=1 m + = le;t]'r rl l=1x21=1|ri_Rll ||(9)

Le premier terme correspond a 1’énergie cinétique de I’¢lectron et le second représente le
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potentiel que subit I’¢électron (potenticl de Hartree), le troisiéme terme est le potentiel créé par

les noyaux.

(a) )

Figure 11-1 : Les répulsions électrons- électrons
L’approximation de Hartree surestime nécessairement la répulsion coulombienne puisqu’elle
néglige les corrélations (figure 11-1). De plus, les électrons étant considérés sans spin, donc les
solutions ne sont pas antisymétriques et ne vérifient pas le principe de Pauli, lequel stipule
que toute fonction d’onde pour un systéme donné doit étre antisymétrique vis a vis de
I’échange de deux particules.
Pour corriger tout ¢a, Hartree et Fock ont proposé¢ d’exprimer la fonction d’onde

multiélectronique sous forme d’un déterminant de Slater.

11 .5. Approximation de Hartree-Fock

L’approximation de Hartree-Fock [7] est I’extension de I’approximation de Hartree, incluant
la symétrie de permutation des fonctions d’ondes qui mene a I’interaction d’échange. En
1930, Fock a proposé d’exprimer la fonction d’onde d’un systéme a N électrons, en utilisant
une combinaison linéaire des fonctions d’ondes des électrons indépendants, sous la forme

générale d’un déterminant de Slater:

¢)1 (rl) ¢2 (rl) (DN (rl)
1 o) o,(rp) - r
7= 00 = | 2) 9, E 2 %f 2) 11-(10)
(01 (rN) §02 (rN) T ¢N (rN)
OU — est la constante de normalisation.
VNT

Chaque fonction d’onde ¢, est dite spin orbital, car elle est composée de deux parties :

une fonction d’orbitale spatial et [’autre est une fonction de spin (up ou down)
Cette manceuvre respecte la nature des €lectrons (fermions), alors le principe de Pauli est

respecté. Le déterminant de Slater est déterminé en utilisant le principe variationnel.

Il .6.Théorie de la fonctionnelle de la densité DFT
La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT: Density functional theory) représente
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aujourd’hui 1’une des méthodes les plus utilisée dans les calculs théoriques pour la description
et I'analyse des propriétés physiques et chimiques des systémes complexes contenant un grand

nombre d'électrons.

Cette théorie consiste a déterminer les propriétés de I’état fondamental d’un systéme
compos¢ d’un nombre donné d’électrons en interaction coulombienne avec des noyaux fixes a
partir de la densité électronique. C’est en fait une idée ancienne datant principalement des
travaux de Hewellyn Thomas [8] et Fermi [9] en 1927, elle a été développée en 1964 par
Hohenberg et Kohn [10] et complétée en 1965 par Kohn et Scham [11]. Elle consiste en la
réduction du probléme a plusieurs corps en un probléme a un seul corps dans un champ
effectif prenant en compte toutes les interactions et fournit une base théorique principale pour
le calcul de structure de bande électronique. Il est, en effet, attractif d’utiliser la densité
¢lectronique car elle ne dépend que des 3 coordonnées spatiales. En revanche, si 1’on s’en
tient & la description d’un systéme avec une fonction d’onde a plusieurs ¢électrons (N

électrons) celle-ci dépendrait de 3N variables pour un systeme sans spin.

Il .6.1.Théoréme de Hohenberg et Kohn
Cette approche s'applique pour tout systéme a plusieurs particules en interaction

évoluant dans un potentiel externe. Elle repose sur deux théoremes :

I1.6.1.1.Premier théoreme
Le premier théoreme démontre que 1’énergie de I’état fondamental d’un systéme a

plusieurs électrons dans un potentiel externe V,,; est une fonctionnelle unique de la densité
électronique n(r) et elle s’écrit :

E[p(0)] = T[pM)] + [ p(1) Vere (1) &1 + Vee[o(1)] = [ p() V(X) A1 + Fyg  11-(11)
Avec Fyk [np(r)] = T[p(r)] + Vee Lo(r)]

Fux[p(r)] représente la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn, il ne dépend pas du

potentiel qui agit sur le systéme. Cette fonctionnelle n’est pas connue de maniére exacte.

Il 6.1.2.Deuxieme théoreme
Le second théoreme montre, conformément au principe variationnel, que la

fonctionnelle de I'énergie totale de tout systeme a plusieurs particules possede un minimum
qui correspond a I'état fondamental et a la densité de particules de I'état fondamental.

Ey < E[p(r)] 11-(12)
Ou p(r) est la densité électronique exact du systéme a 1’état fondamental.
Par ces théorémes, Hohenberg et Kohn déplacent le probleme de la résolution de

I'équation de Schrodinger multiélectronique. La DFT dit que, si I'on connait la forme de la
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fonctionnelle, il est relativement facile de déterminer I'énergie de I'état fondamental dans un
potentiel externe donné. Tout le probléme réside donc maintenant dans la formulation de cette
fonctionnelle

Malheureusement, la fonctionnelle de Hohenberg et Kohn n’est pas connue en pratique.
Ce probléme peut étre contourné par des approximations. La plus répondue est celle de Kohn-
Sham.

Il .6.2.L°approche de Kohn-Sham
En 1965, Kohn et sham [11] ont développé une approche (basée sur la DFT)

dans laquelle ils raménent le systeme réel composé de N électrons interagissant a un systeme
fictif de N électrons indépendants de méme densité électronique que le systeme réel. En effet,
I’intérét vient du fait que les expressions de 1’énergie cinétique et de 1’énergie
potentielle, pour un systéme sans interaction sont connues. Pour le systéeme fictif, les

théorémes de Hohenberg et Kohn s’appliquent également.

L’énergie de I’état fondamental du systéme réel EO s’écrit :

Eolp()] = Tolp(r)] + Ug[p(r)] 11-(13)

Ou Eo: la contribution €lectronique a 1’énergie totale de 1’état fondamental du systéme réel.
To: I’énergie cinétique du systéme réel.
Uo : I’énergie potentielle du systeme réel (externe et Hartree-Fock) : Uy = Uyp + Ugxt.
Egalement, 1’énergie du systéme fictif s’exprime par :

Elp(r)] = Tp(®)] + Un[p(0)] + Uew[p(0)] 11-(14)

Avec : E : la contribution électronique a I’énergie totale du systéme fictif.

T : ’énergie cinétique
UH: I’énergie potentielle de Hartree.
Uext : I’énergie potentielle externe.

La soustraction de 11-(13) et 11-(14) donne :

Eo—E =Ty, —T+ (Ugr — Uy) 11-(15)
Cette différence n’est que ’énergie de corrélation électronique exprimeée par :
Uc=Ty =T 11-(16)
Egalement, 1’énergie d’échange s’écrit sous la forme suivante :
Uy = —(Ugr — Un) 1-(17)
On peut définir I’énergie d’échange et de corrélation par :
Uyxc = Uc — Uy 11-(18)
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En remplacant 11-(18) dans I1-(13) on trouve 1’expression de 1’énergie du systéme réel :

Eolp(M] = TIp(M)] + Unlp()] + Uxclp()] + Uexe[p(r)] 11-(19)
La fonctionnelle de Hohenberg et Kohn (équation 2-13) s’écrit :
Fukl[p(r)] =T + Uy + Uxc 11-(20)

En appliquant le deuxieme théoréme de Hohenberg et Kohn, la densité électronique a 1’état
fondamental est déterminée en utilisant un nouveau hamiltonien, dit de Kohn-Sham :

His = T + Uy + Uxc + Uexe 11-(21)
Les équations de Kohn-Sham sont :

Hgso; = €, 11-(22)

Avec : @, est la fonction d’onde du i*™ électron.
Le Schéma représenté dans la figure (I1-2) décrivant le processus itératif pour la
résolution des équations de Kohm-Sham, commencant par la description de la densité
initiale p(r) = XN, ¢, (r) et déterminant par le calcul des propriétés désirées.

La seule ambiguité¢ dans I’approche de Kohn -Sham est le terme d’échange
corrélation Fxc[n(r)]. Jusqu’ ici, tous les termes de I'énergie et leurs potentiels
associés, peuvent étre calculé a I’exception de ce terme. Pour résoudre les équations de KS et
obtenir I'énergie totale, il est nécessaire d'introduire une expression pour le terme

Fxclp(r)] que I'on ne connait pas dans le cas général.
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> ' Densité initiale p(7)

Calcul de potentiel effective
Verr = Vexelpl + Vilpl + Vyclpl

|

Résolution des équations de Khon-Sham
1 0y
[—572 b Veff] @(M) = €,0,(¥)

)

Calcul de la nouvellg__ densité électronique

P@ =) lo@I*

|

NON oul
Champ auto-cohérent

Calcul des propriétés »
Fin du processus h

Figure. 11-2: Processus d'itération auto-cohérente utilisé pour résoudre les équations de Kohn-Sham

I1.7. Approximations pour le terme d’échange et de corrélation

La principale difficulté de la DFT consiste a trouver une expression satisfaisante pour
I’énergie d’échange et de corrélation, la complexité¢ absolue de ce terme rend la résolution
des équations de Kohn-Sham difficile, cependant cette fonctionnelle peut étre soumis a
des approximations. Les équations de KS sont beaucoup plus pratiques et les solutions
qu’elles offrent s’améliorent a chaque nouvelle approximation. De plus, elles pourraient
donner les valeurs exactes de la densité p(r) et de I’énergie E si Fxp était connue avec

précision.

Il existe deux approximations tres courantes pour traiter le terme Fxp :
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I1.7.2. Approximation de la densité locale (LDA)
L’approximation de la densité locale (Local Density Approximation LDA) [12] considére le

potentiel d’échange et corrélation comme une quantité locale, définie en un point r
dépendant faiblement des variations de la densité p(r) autour de ce point » .Ainsi, en un
point  auquel correspond une densité il sera associé¢ un potentiel d’échange et corrélation
comparable a celui d’un gaz homogéne d’électrons de méme densité p(r) .L’énergie

d’échange et corrélation s’exprime alors de la maniére suivante :

Exc*([p(M]) = [ p(r) ex2*[p(r)]dr 11-(23)

Ou e£PA[p(r)] désigne 1’énergie d’échange-corrélation pour un gaz homogéne d’électrons, de
densité p(r). Elle peut-étre approximé par une somme de deux contributions (cas linéaire),
I’'une correspondant &,(p(r)) au terme d’échange, I’autre au terme de corrélation
ec(p(r)) :

exc (p(r) = &(p() + ec(p(r)) 11-(24)

Ou le terme d’échange, terme dit « d’échange de Dirac » et donné par :
1

3/3\3 1

x(p) =2 () p(r
La partie corrélation e.(p(r)), quant a elle, ne peut pas exprimée de maniére exacte.
Pour cela, des paramétrisations de fonctionnelles d’échange-corrélation ont été
développées par Vosko-Wilk-Nussair [14] et Perdew-Zunger [15] a I’aide de calculs Monté-
carlo quantiques variationnels (Variational Quantum Monté-Carlo VQMC) effectué par

Ceperley et Alder [13].

L’approximation de la densité locale (LDA) donne de bons résultats pour les systéemes
ou la densité varie lentement. Elle est moins bonne pour les systtmes de densité plus
inhomogene, pour cela de nécessaire de rendre plus précise la description de 1’énergie

d’échange-corrélation afin de pouvoir représenter correctement le systeme.

I1.7.3. Approximation du gradient généralisé (GGA)
La plupart des corrections qui ont été introduites a la (LDA) reposent sur I’idée

qui consiste a tenir en compte les variations locales de la densité. Pour cette raison, le
gradient de la densité électronique a été introduit conduisant a [’approximation du
gradient généralise (GGA, generalized Gradient Approximations) [16,17], dans laquelle
I’énergie d’échange et de corrélation est en fonction de la densité électronique et son

gradient :
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Exc “[p(0] = [ &xé”[p(r), Vp(r)]. p(r)dr 11-(25)

Ou €584 représente 1’énergie d’échange-corrélation par électron dans un systéme
d’¢lectrons en interaction mutuelle de densité non uniforme.
L’utilisation d’une fonctionnelle de type GGA permet d’améliorer les énergies totales
et d’allonger et assouplir les liaisons et fournissent une meilleure description des
volumes a [I’équilibre, des modules d’¢lasticités et des propriétés magnétiques
comparativement a la LDA. Par contre, la GGA n’arrive pas a traiter correctement les
systemes caractérisés par des interactions de Van der Waals, en raison de son caractére local.
De nos jours, ils existent plusieurs fonctionnelles GGA, les plus utilisées sont

celles de Becke(B88) [18], de Perdew-Wang (PW91) [19] et de Perdew-Burke-Ernzerhof
(PBE) [20]. Dans cette étude, nous avons opté pour la forme proposée par Perdew-Burke-
Enzerhof (PBE).

Pratiquement, toutes les fonctionnelles GGA, cités ci-dessus, permettent une
amélioration par rapport a la LDA, mais, il faut cependant, noter que I'approximation GGA ne
meéne pas obligatoirement a de meilleurs résultats que la LDA, tout dépend de la propriété que

I'on calcule et du systéeme que I'on traite.

I1 .8. Les méthodes de calcul

Il .8.1.Théoreme de Bloch et base des ondes planes.
L’un des problémes majeurs du calcul numérique, pour la résolution des équations

Kohn et Sham, est en effet celui de la dimension des systémes étudiés. Dans la plus part des
problémes physiques, les systemes étudiés possédent une ou plusieurs dimensions qui
peuvent étre considérées comme infinies (fil, surface, solide). Le nombre d’¢lectrons du
systeme est lui aussi infini, probleme intraitable numériquement. On doit alors revenir aux
systémes periodiques et donc au théoreme de Bloch, qui est fondamental pour la physique du
solide.

Felix Bloch démontra un important théoreme qui établit que pour un Hamiltonien
périodique, toute fonction propre cp}‘(r) peut étre mise sous la forme d’une onde plane
e’k modulée en amplitude par une fonction u(r) ayant la symétrie de périodicité du
réseau (¢} (r) = uf(r)e'kr.

Ou Kest vecteur d’onde de la premicere zone de Brillouin du réseau réciproque du cristal.
La base d’onde plane est complete et orthonormée et de ce fait toute fonction continue

normalisable peut étre développée sur une base d’onde planes. La fonction périodique
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u}‘(r) peut par conséquent étre décomposée sur une base d’ondes planes dont les

vecteurs d’onde appartiennent au réseau réciproque :

@F(r) = Q72 Fuf (G)elK+or 11-(26)

Le nombre d’ondes planes dans la base est infini, mais au fur et a mesure que la valeur
de I’énergie cinétique augmente, le coefficient u}‘(G) devient de plus en plus négligeable.
Cela permet de ne prendre en compte qu’un nombre fini d’ondes planes dont I’énergie
cinétique ne depasse pas une certaine valeur appelée énergie cinétique de coupure cut-off

Energy E.: définie telle que :
hZ
—IK+ G| < Ecyt 1-(27)

Dans la pratique, Ecut déterminée par un test de convergence sur 1’énergie totale du systeme..

I1 .8.2.Méthode de Pseudopotentiel (PP)

La résolution numérique des équations de Kohn-Sham met en jeu toutes les fonctions
d’ondes de tous les électrons du systéme électronique considéré. Les électrons situés dans le
voisinage du noyau d’un atome sont soumis a un fort potentiel de Coulomb et leurs orbitales
sont trés localisés dans cette région nucléaire. Leur description par les ondes planes est de ce
fait une tache fastidieuse, car nécessitant un nombre d’ondes planes tres €levé, et par
conséquent trés colteuse numériquement. Le recours aux approximations en vue de résoudre

ce probléme s’avére indispensable.

11.8.2.a. Approximation du coeur gelé

Dans les matériaux, on peut classer les électrons en deux groupes : Les électrons de coeur,
se trouvant a proximité du noyau, et les électrons de valence, localisés hors de la région
nucléaire qui sont dans la plupart des cas a ’origine des propriétés physicochimiques des
matériaux. Considérés comme fortement liés au noyau, les électrons de coeur ne sont que trés
peu affectés par I’environnement chimique des solides. De ce fait, on les considére comme
gelés autour du noyau. On traite alors le tout formé par les noyaux et les électrons de cceur

comme des ions isolés : c’est I’approximation du coeur gelé.
11.8.2.b. Approche pseudopotentielle

Dans I’approximation du coeur gelé, le potentiel créé par I’ensemble électrons de coeur +
noyau, appelé coeur ionique, autour des électrons de valence peut étre remplacé par un

potentiel effectif appelé pseudopotentiel. Si le potentiel réel s’applique sur des fonctions

d’ondes réelles qui décrivent les €lectrons de valence, le pseudopotentiel agit sur un ensemble
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de pseudofonctions d’ondes.

Dans la construction du pseudopotentiel, on fait en sorte qu’il reproduise les fonctions
d’ondes réelles tout en respectant le fait que les pseudofonctions qui décrivent les électrons de
valence ne présentent pas de noeuds dans la région du coeur dans un rayon donné appelé
rayon de coupure et noté r.. comme le montre la figure (11.3)[21]. L’avantage de cette
approche est qu’elle réduit considérablement le nombre d’électrons a prendre en compte dans

les équations de Kohn-Sham [21].
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Fig. 2.1: Principe du pseudo-potentiel.

Il 'y a des pseudopotentiels pour la plupart des éléments du tableau périodique qui ont été
calculés par plusieurs groupes de recherches, comme il y a des codes de calcul spécial pour
générer ce pseudopotentiel [www.abinit.org]. Dans ce travail on a utilisé le pseudopotentiel de
Troullier-Martins [22], générer par le code FHI [23].

Cette méthode de pseudopotentiel a base des ondes planes a de multiples avantages : sa
grande précision (car il suffit d’augmenter le nombre d’ondes planes pour qu’elle devienne de
plus en plus précise), la facilité pour le calcul des forces et par conséquent 1’optimisation des

structures, et la fiabilité de ses algorithmes.

Il .9.Théorie de la perturbation fonctionnelle de la densité (DFPT)

La méthode DFPT est une méthode bien établie pour 1’étude ab initio de la dynamique
des réseaux des solides [24]. Permet de calculer les réponses du systéeme a des perturbations,
elle est basée sur I’extension perturbative de la DFT. La réponse linéaire fournit une manicre

analytique de calcule le second dérivé de 1’énergie totale par rapport a une perturbation
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donnée. Selon la nature de cette perturbation, un certain nombre de propriétés peuvent étre
calculées, par exemple une perturbation en positions ioniques (déplacement atomique) donne
la matrice dynamique et les phonons, une perturbation dans le champ magnétique et la
réponse est RMN, une perturbation dans les vecteurs unitaires de la maille (déformation) et la
réponse est les constantes élastiques, une perturbation dans un champ électrique et la réponse
est diélectrique [25] ... etc. Dans ce travail on se limite a deux types de perturbations, la
déformation et le deplacement atomique.

Ce nouveau probléme est décrit par I’équation de Schrodinger suivante [26] :

HM o) = EM|e@)) 11-(26)
Dans la théorie des perturbations le potentiel externe est donné par :
Vet W) = VO 4 av) 4 a2v@ 4 11-(27)

Et la méme chose s’applique aux autres quantités physiques X (énergie, densité électronique,
la fonction d’onde électronique, ...) [27].
X[A] = X© 4+ 2aX® +22x@ 4., 11-(28)
Nous introduisons ici la notation X(™ qui est reliée aux dérivées de la quantité X par rapport

a la perturbation A :

1 d"X
X = =22 - 11-(29)

La DFPT est implémentée dans le code ABINIT [31] pour calculer la matrice
dynamique, les fréquences des phonons, les charges effectives, et les constantes élastiques.

11 .9.1.Perturbation dues aux contraintes

Si on applique une contrainte a un solide il subit une déformation. Cette déformation est
dite élastique si, en relachant la contrainte, le solide reprend sa forme d'origine. Si la
déformation est suffisamment faible, elle sera linéairement proportionnelle a la contrainte,
c'est la loi de Hooke [32], qui est définit grace aux constantes élastiques.

Dans le cas tridimensionnel, on définit le tenseur de déformation &;; de la maniere
suivante : Soit x;, x; et xi les coordonnées avant déformation le long d'axes quelconques et

Xi = xj + uj, Xj = xj + u; et Xy = x + uy les coordonneées apres déformation. E I'énergie et Q,

j j

le volume d'équilibre en I'absence de contrainte sur le systeme. Alors le tenseur des

déformations se définit par [38] :

1 [0y % _
Sij= E (a_X] + 3Xi> | (30)
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Ou : u déplacement des atomes autour de leur position d’équilibre ;
i, j et k sont des indices cartésiens.

Si on effectue un développement quadratique de I'énergie par rapport aux &;; on obtient :

E _ E 1
ﬂ_o—ﬂ—o'i‘Zij Cij &ij + 3 Xijia Cij &ijEra 11-(31)
Avec
1 ( 9°E 1 (9E
G = (5] Gy = (52) 11-(32
ijkl 2o aSiJ'aSkl £=0 Y o agii £=0 ( )

Le tenseur C;jy, est appelé tenseur des constantes élastiques. De plus le théoreme de Schwartz

permet d'écrire I'égalité des dérivées croisées :

9%E _ 0°E

a&i]'askl - asklas” “-(33)
Donc
Cija = Caij 11-(34)
Et on définit, le tenseur des contraintes :
1 0E
On se place preés d'un point d'équilibre, I'énergie est minimale :
1 0E
pe = — — = “'
€y =5 5e) =0 (36)
Donc
oij = 2k i€ 11-(37)

L'équation 11-(37) définit la loi de Hooke. Sous une petite déformation, le réseau de
Bravais déformer A' est obtenu a partir de réseau initial A par la relation suivante (les
matrices A et A’ sont définies par les coordonnées des trois vecteurs du réseau de Bravais) :

A'=(I+¢A 11-(38)
Ou | est la matrice identité.

Ainsi, la loi de Hooke se met sous la forme matricielle suivante :

11-(39)

34 Cs1 Cup Cuz Cuy Cyus Cye €4
05 Cs1 Csz Cs3 Csy Css Cse 25
6 6

Le nombre des constantes €élastique C;;,; indépendantes nécessaires a la description du
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comportement ¢élastique d’un solide cristallin dépend de sa symétrie.

Les constantes élastiques permettent de définir la stabilité mécanique du solide face aux
déformations. En effet, pour que le point d'équilibre soit un point d'équilibre stable, il faut que
la forme quadratique de I'énergie soit définie positive, ce qui impose des conditions aux

constantes élastique [33].
11.10.Code de calcul : ABINIT

Tout le travail contenu dans ce mémoire a été effectué en utilisant le code Abinit [34], est
un code (open source) permettant de trouver 1’énergie totale, la densité de charge et la
structure électronique de systémes composés d’électrons et de noyaux (molécules et solides
périodiques) grace a la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT, et la réponse linéaire
(DFPT), en utilisant des pseudopotentiels et une base d’ondes planes. Abinit comprend
également des options pour effectuer des simulations de dynamique moléculaire, ou de

générer la matrice dynamique, charge effective de Born et les tenseurs diélectriques.
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Chapitre 111: Résultats et discussion

I11.1. Introduction

Dans ce chapitre nous avons présenté les résultats obtenus sur 1’étude des propriétés
physiques telles que les propriétés structurales, élastiques et électroniques des deux composés
Lalrs et LalrzB; dans le but de créer un support théorique pour une investigation expérimentale
en future et une éventuelle application. Compte tenu des données expérimentales concernant les
paramétres structuraux disponibles dans la littérature et par un calcul ab initio nous avons

investigué les résultats des différentes propriétés physiques fondamentales citées ci-dessus.

I11.2. Détails numériques

Dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), nous avons utilisé les
ondes planes comme une base pour le développement des orbitales de Kohn Sham et
I’interaction entre les électrons et les ions est décrite par le pseudo-potentiel a norme conservée
propos¢ par Hamann et al. [1]. La mise en ceuvre a été réalisée dans le code de calcul ABINIT
[2,3].

Pour les deux structures que nous allons étudier, le rayon de coupure de la base d’ondes
planes utilisé pour les fonctions d’onde sera fixé a 60 Hartree. Cette valeur a été déterminée en
effectuant une étude de convergence sur la valeur de I’énergie totale, de maniere a garantir une
précision de 10° Hartree. Elle est relativement élevée pour un calcul s’effectuant dans
’approche pseudo-potentiel.

En ce qui concerne I’échantillonnage des points k de I’espace réciproque, nous avons utilisé le
maillage standard de Monkhorst et Pack [4]. La zone de Brillouin de la cellule pour la structure
rhomboédrique (Lalrs) sera discrétisee en utilisant une grille de (8 x 8 x 8) points et pour la
structure hexagonale (LalrsB; ), en utilisant une grillede (6 X 6 x 8) .

Les pseudo-potentiels qu’on a utilisés sont les pseudo-potentiels & norme conservée de Fritz,
Haber, et Institute (FHI) [5]. Les fichiers de pseudo-potentiel ont été télecharges sur le site
internet de ABINIT a partir du tableau officiel de pseudo-potentiels fournie [2].
Pour le potentiel d’échange et de corrélation, nous avons utilis¢ deux approximations :
I’approximation de la densité locale (LDA)[6], | "approximation du gradient généralis¢ (GGA)
dans la forme de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)[7].

Les états de valence considérés au cours de nos calculs pour les trois atomes constituant les
matériaux étudies sont donnés comme suit :

La: [Xe] 6s°5d" , Ir [Xe] 5d’6s et B : [He] 2s* 2p’.

Les réponses aux déplacements atomiques a la déformation sont calculées en utilisant la
méthode de la théorie de perturbation de la fonctionnelle de la densité (DFPT) [8, 9, 10, 11,
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12], implémentée dans le code ABINIT.

111.3. Propriétés structurales

La compréhension profonde des propriétés physiques des matériaux exige 1’étude et la
connaissance parfaite du milieu physique c’est-a dire connaitre la facon sous laquelle les
atomes sont placés et disposés. A ce moment, la détermination des propriétés structurales est
une premicre étape trés importante, pour avoir plus d’informations, du point de vue
microscopique, sur les propriétés du matériau & étudier et ceci avant d’accéder aux autres
propriétés physiques (électroniques, mécaniques, etc...).

Les deux structures Lalrs et LalrzB, sont optimisées, en variant la position des atomes a
I’intérieur de la maille et le paramétre de la maille de maniére a minimiser 1’énergie totale. Ce
minimum est traduit par une structure dans laquelle les forces agissant sur les atomes et les
composantes du tenseur de contraintes de la maille sont nulles. Il est alors possible de réaliser
un processus de minimisation automatisé basé sur les forces et les contraintes en méme temps.
Parmi les algorithmes de minimisation implémentés dans ABINIT, nous avons utilisé dans ce
travail celui de Broyden-Fletcher-Goldfard-Shanno (BFGS) [13]. Du point de vu numérique,
nous avons considéré que les forces sont nulles lorsqu’on dépasse au-dessous le seuil de 0.001
eV/A alors que les contraintes sont minimisées pour un seuil de 0.002 GPa.

Les résultats obtenus en utilisant les deux approches GGA et LDA sont rassemblés dans le
tableau (IT1.1) ainsi que d’autres valeurs expérimentales pour la comparaison.

Tableau I11.1 : Les parameétres des réseaux calculés par les deux approches pour Lalr; et

LalrsB, avec d’autres valeurs expérimentales.

Matériau Méthode LDA GGA Exp

Lalrs (A) a=bh=c 8.89 9.25 9.04

LalrsB; (A) a=b 5.24 5.65 5.5401
C 3.01 3.18 3.11"

“Réf.[14]; "Réf.[15].

Le tableau (I11.1) montre un parfait accord entre nos valeurs des parametres de
réseaux pour les deux matériaux, calculées soit par la GGA ou LDA, et les valeurs
expérimentales[14,15]. Il se trouve que la GGA donne des paramétres de réseaux trées
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proches de ceux de I’expérience comparé a la LDA.

I11.4. Les propriétés mécaniques
I11.4. 1. Les constantes élastiques

Les constantes élastiques (Cij ) sont des parameétres essentiels qui décrivent la réponse d'un
matériau a une contrainte macroscopique appliquée et donnent des informations importantes
sur la nature des forces qui opérent dans le solide. En outre, ces constantes peuvent fournir des
informations sur la stabilité d'un matériau dans une phase donnée, sur sa ductilite, sa durete, ou
sa rigidité.

Le calcul des constantes élastiques des compoés Lalrs et LalrzB, nous permet d'étudier leur
stabilité mécanique en verifiant les critéres de stabilité mécanique bien connus dits de Born
[16], et de déduire quelques grandeurs physiques liées aux constantes élastiques décrivant le
comportement mécanique des matériaux.

Les criteres de stabilité mécanique different d'un systéme cristallin @ un autre comme
suit[17] :
e Le systeme rhomboédrique elle posséde six constants élastiques indépendants :

Ci1 Cp2 Cis Cia 0 0
Ciz  Ci1 Cis —Ciyy 0 0
Ciz3 Ci3 Czz 0 0 0

Cona
0 0 0 0 Cu Ciy
0 0 0 0 Ciu Ce

Ona Cg = (C11 — C12)/2 et Cg5 = Cyy.

Les critéres de stabilité de Born nécessaires et suffisants pour ce systeme sont donnés par les

équations suivants [16]:

( C33 >0
Cos > 0
C11 > |Cy2]
2CH; < C33(Cyy + Crp)
(C11 = C12)Caq — 2CF, >0

e Le systeme hexagonal est caractérisé par cing constants élastiques indépendants
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avec Coe = (C11 — C12)/2
Les Trois conditions nécessaires et suffisantes suivantes pour la stabilité mécanique dans le

cas hexagonal [16] :

Ci1 > [Cyyl
2Cf3 < C33(Cy1 + C13)
Cpa > 0

Il existe plusieurs méthodes pour calculer les constantes élastiques a partir des
méthodes du premier principe. Dans ce travail, Nous avons utilisé une méthode détaillée dans
les références [9-10] basée sur la réponse linéaire a des perturbations dues a la
contrainte qui peut étre calculée dans le cadre de la DFPT [11-12] implémentée dans le code
ABINIT [3].

Les valeurs obtenues des constantes élastiques de Lalrs et LalrsB, a pression nulle pour les

deux approximations (GGA, LDA) sont présentées dans le tableau (111-2) :

Tableau (111-2) : Les constantes élastiques calculées (Cij (GPA)) de Lalrset LalrsB; a pression nulle

Matériau Méthode Cn Ca3 Cu Css Cu Cui3 Cus
LDA 356.5 408.7 105.03 99.51 157.44  146.28 7.329
Lalrs
GGA 318.1 364.6 96.96 91.92 13425 1209 6.82
LDA 519.42 403.99  183.34 193.87 131.8 183.33 -
LalrsB;
GGA 478 391.17 17187 18043 117.26  150.6 -

L'analyse de ces résultats indique que :
e Les constantes élastiques calculées par GGA, LDA de Lalrs et LalrsB,, satisfont aux

criteres de Born [16], indiquant que les deux matériaux sont mécaniquement stables.
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Les valeurs de C;; et C53 sont supérieures aux autres constantes élastiques, indiquant la
faible résistance a la déformation par cisaillement par rapport a la résistance a la

compression unidirectionnelle.

Il est important de souligner qu’a notre connaissance, la communauté scientifique ne

dispose d’aucune valeur expérimentale ou théorique des constantes élastiques pour LaBy,

donc on considere ces résultats des constantes élastiques comme une base de référence pour

d’autre calcul. Cependant, le trés bon accord entre nos résultats obtenus via trois méthodes

de calculs différentes confirme la fiabilité de nos résultats obtenus pour les constantes

élastiques.

111.4. 2. Modules élastiques polycristallins

Les constantes élastique Cij sont estimées a partir des calculs de premiers principes pour les

monocristaux. Mais généralement, les propriétés élastiques polycristallines ont une valeur

d’application pratique plus élevée. Typiquement, les modules élastiques peuvent caractériser la

dureté des matériaux. Le module de compressibilité B des matériaux reflete sa résistance au

changement de volume. Le module de cisaillement G décrit sa résistance au changement de

forme. Ils peuvent étre estimés en utilisant I’approximation de Hill [18] a partir des constantes

élastiques monocristallines, et ils peuvent étre obtenus a partir des équations suivantes :

B_(BR+BR)
2

G_(GR+GR)
2

ou les indices V et R se référent respectivement aux approximations de Voigt [19] et

Reuss [20] qui représentent les limites supérieures et inférieures des modules mécaniques

pour un matériau polycristallin.

Pour les cristaux rhomboédriques, ils sont donnés par:
1
By = 9 [2(Cy1 + Ci2) + Cs3 + 4C13],
1/Bg = (2Cy1 + C33) + 2(Cy3 + 2C13),

_ C11 — Cpp
SGV —_ (2611 + C33) - (Clz + 2613) + 3 4'C4_4_ + - - )
15
o 4(2C1q + C33) — 4(Ci2 + 2C13) + 3(2C44 + Cop)
R

Pour les structures hexagonaux, ils sont donnés par:

2 1
BV = 6 [Cll + ClZ + 2613 + EC33:|
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_ (Cll + 612)633 - 2C123
R €+ Cpp +2C55 — 4Cy5

1
GV = %[76‘11 - 5C12 + 2633 - 4613 + 12644_]

Go = E{ [(Cll + 612)633 - 26123]C44C66 }
. 3BVC44-C66 + [(Cll + CIZ)C33 - 2C123](C44- + C66)

2

e Le module de Young E et le coefficient de Poisson v sont considérés comme les
parameétres importants pour les applications industrielles, qui peuvent étre calculés en
utilisant le module de cisaillement G et le module de compressibilité B. lls sont donnés

par les équations suivantes [18] :

9BG

E =
3B+ G
2B - 2G

~2BB+06)
e La dureté est une autre propriété mécanique qui est étroitement liée a la rigidité des

v

matériaux. Elle est définie comme la résistance d'un matériau a la déformation
permanente telle que l'indentation, l'usure et I'abrasion. Pour estimer la dureté de LaBs,
nous avons appliqué le modele de Chen [21] pour calculer la dureté de Vickers Hy,

donnée comme suit:
0.585

G 2
w28 c) " -
Nos résultats de calcul des modules d’élasticités de Lalrz et LalrsB, obtenus a partir des
constantes élastiques pour les deux approximations ( GGA et LDA) sont listés dans le
tableau (I11.3).

Tableau I11.3 : Le module de compressibilité (B(GPa)), le module de cisaillement (G(GPa)), le module de
Young (E(GPa)), le rapport B/G , coefficient de poisson v, la dureté de Vickers (Hy) de Lalr;z et Lalr;B..

Matériau Méthode By Br B Gv Gr G B/G E v Hy
LDA 224.63 22413 22438 106.69 10549 106.1 2.11 274 029 09.78
Lalrs
GGA 19476 19441 19459 121.13 85.761 88.3 2.2 2303 03 7.93
LDA 271.08 269.83 27046 175.07 169.32 172.2 1.57 426.2 022 21
La Ir3B;

GGA 242.67 24185 24226 166.74 164 165.4 1.46 4042 022 225
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Les valeurs du module de Young E et dureté H, rapportées dans le tableau (4.4) démontrent
que Lalr3B; est plus rigide et plus dure que Lalrs.

Le rapport du module de compressibilité sur le module de cisaillement (B/G) a été propose
pour estimer le comportement fragile ou ductile des matériaux [22]. Le module de cisaillement
G représente la résistance a la déformation plastique, tandis que B représente la résistance a la
rupture. Une grande valeur du rapport B/G est associée a une ductilité, tandis que, une faible
valeur correspond a la nature fragile. La valeur critique qui sépare les matériaux ductiles et
fragile est d’environ 1,75 ; si B/G > 1,75 le matériau se comporte d’une maniére ductile, sinon
le matériau se comporte d’une maniére fragile. Nous pouvons voir dans le tableau (111.3) que le
rapport (B/G) pour Lalrs est supérieur a 1.75, ce qui signifie que Lalrz est un matériau ductile.
Par contre la valeur de (B/G) pour Lalr3B; est inférieur a 1.75, ce qui indique que ce matériau
est de nature fragile.

De l'autre c0té, le coefficient de Poisson v dont sa valeur donne une idée sur le type de liaison
chimique. Pour les matériaux covalents, la valeur typique de v est de 1’ordre 0.1, pour les
matériaux ioniques v est typiquement de 1’ordre 0.25 et pour les matériaux métalliques v est
environ 0.33 [23].

Les valeurs calculées du coefficient de Poisson a pression nulle, v est estimé & 0.3 et (0.21)
respectivement pour Lalr; et LalrsB; suggérant que la liaison chimique est plutot d’un caractére

métalliques pour Lalrs et mixte ionique - covalente pour LalrsB,.

En général, on voit que la présence de I'atome de bore contribue de maniére significative
dans I'amélioration des propriétés mécaniques de Lalrs : la dureté et la rigidité, par contre, il
diminue la leur ductilité.

Les propriétés mécaniques obtenues pour les deux matériaux (Lalrs et LalrsB, ) sont
considérées purement prédictives car aucune donnée expérimentale ou théorique n’est
disponible dans la littérature. A cet effet, nos résultats permettent de combler le manque

d‘informations sur ces composés

I11.4. 3. L’anisotropie élastique
Pour montrer 1’anisotropie élastique du deux matériaux (Lalrs et LalrsB;), on a utilisé la
représentation a trois dimension (3D) de la surface des modules élastiques selon les axes

cristallographiques X,Y, Z. Dans notre étude on a trace la surface 3D du module de young E et

celle de la compressibilité linéaire p.
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La dépendance directionnelle du module de young E ainsi que celle de la compressibilité
linaire P des deux matériaux (Lalrs et LalrsB, ) sont données par les équations suivantes [24].
Structure rhomboédrique

1

B (1 —13)%S1 + 13811 + 15(1 — 13)(2S13 + Suq) + 2L,15(31F — 13)S1,4
1 2

B = B (S11 + S12+S13) — (S11 + S12—S13—S33)13

Structure hexagonale

1
E = (1 - l%)ZSn + lgsn + l%(l - l%)(2513 + 544)

.3 =5= (511 + S12+S13) - (511 + 512_513_533)@

| -

Ou, 13, let Izsont les cosinus directeurs correspondants aux axes X, Y et Z respectivement, et
les S;; sont les compliances élastiques obtenues a partir du tenseur inverse des constantes
élastiques.

Pour une structure cristalline isotrope, la représentation des surfaces a 3D présente une forme
sphérique, et toute déviation de la forme sphérique refléte le contenu de I'anisotropie élastique
Les constructions des surfaces a 3D ainsi que les sections transversales du module de Young E
et de compressibilité linéaire B pour les deux structures du composé Lalrs et LalrsB, sont
illustrées sur les Figures (I1I-1 a [1l1-4). A partir de ces figures, les surfaces 3D et 2D
représentent le module de Young et la compressibilité linéaire B des composés Lalrs et
LalrsB, qui s'écartent largement de la forme sphérique, ce qui signifie que ces composés sont

anisotropes selon le module de Young et la compressibilité linéaire f.
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Figure (111-1): Surfaces 3D et 2D du module de Young (E) du composé Lalrs.
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Figure (111-2): Surfaces 3D et 2D du module de Young (E) du composé Lalr3Bs.
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Figure (111-3): Surfaces 3D de la compressibilité linéaire p du composé Lalrs.
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Figure (111-4) :Surfaces 3D et 2D de la compressibilité linéaire p du composé Lalr;B..

11.5. Propriétés électroniques

La compréhension de la structure €lectronique d’un matériau nécessite I’étude de la structure
de bande électronique et La densité d'état partielle et totale PDOS et TDOS qui fournissent des
informations importantes pour la caractérisation des électroniques d'un matériau.

Sur les deux figures I11-5 et I1l-7 , nous montrons les spectres de structure de bandes
électroniques des composés Lalrs; et LalrsB, suivant les directions de haute symétrie de la
premiere zone de Brillouin associée aux structures rhomboédrique et hexagonale
respectivement, calculées a pression nulle avec les paramétres de maille obtenue par la
méthode GGA . Le niveau de Fermi Eg, représenté par la ligne horizontale, est pris pour
Er =0el.

On remarque une ressemblance dans leur structure de bandes. Les bandes de valence
et de conduction chevauchent entre elles, ceci explique le caractére métallique dans les
deux composeés.

Pour mieux analyser les propriétés électroniques, nous avons représenteé sur la Figure
[11-6 et 11-8, les densités d’états totales et partielles obtenues par I’approximation GGA,
montrant la contribution électronique de chaque atome pour les deux composés (Lalrs et
LalrsBy).

Nous pouvons voir sur la figures 1I-6 que la densité d’états est divisé en trois
régions en -dessous du niveau de Fermi: la premiere se trouve du cOté des énergies les
plus basses et s’étale entre (-18 et -16) eV. Elle est caractérisée par la présence des états s-
La qui forment un pic intense. La deuxieme region est située entre (-7.5 et -1.5) eV compose

des états 5d de Ir, qui donne la liaison covalente Ir-Ir . La troisieme région comprise entre -
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1.5 eV et le niveau de Fermi, cette région est dominé principalement des états 5d de Ir, avec
une distribution des électrons de ’état 5d de La, ce indique une liaison covalonte entre La-Ir.
Au-dessus  du niveau de Fermi (la bande de conduction), cette région est dominé
principalement des états 5d de La et 5d de Ir, qui ce indique une I’hybridation forte qui existe

entre les états 5d-1r et 5d-La (liaison méttalique).

5,0 —

2,5

E - EF (eV)

0,0 =
» |2

2,5 =

-5,0 =
r L B /B z r XQ F P Z/L P

Vecteur d'onde (K)

Figure (111-5) : Structure de bandes d’énergie obtenues du composé Lalrs(a P = 0 GPa)
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Figure (111-6) : La densité d’état totale et partielle de Lalrs
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Pour le composé LalrsB,, la densité totale d'états (TDOS) et la densité partielle d'états
(PDOS) de La, Ir et B sont représentées sur la figure 111-8. En-dessous de niveau de Fermi, on
peut remarquer un pic correspondant aux états s-La au voisinage de -16€eV. La région entre -
12 & -8 eV est dominée par les états 2s de B. L’intervalle [-8 a-5 eV] est composeé des états 2p-
B, ce indique la liaison entre ces états. Pour la région de -5 a -2eV est formée principalement
des états 5d-Ir et 2p- B, cette hybridation implique le caractere covalent de la liaison B-Ir. La
région située entre -2 eV jusqu'au le niveau d'énergie de Fermi, provient principalement
5d de Ir avec une contribution modéree provenant des états 2p -B et 5d- La, qui donne des
liaisons covalente La-Ir et B-Ir.

La bande de conduction (au-dessus du niveau de Fermi ) est dominé principalement des
états 5d- Ir et 5d-Ce et partiellement des états 2p-B, les états 5d de Ir et 5d de La ont perdu

leurs électrons, ce qui implique un caractere métallique de la liaison La-Ir.
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Figure (111-7) :
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Structure de bandes d’énergie obtenues du composé Lalr;B, (& P =0 GPa)
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Figure (111-8) : La densité d’état totale et partielle de CelrzB;.
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Conclusion

Les borure des composeés intermétalliques a base de terres rares et métaux de transition ont
attiré beaucoup ’attention de la communauté scientifique au cours de cette derni¢re décennie,
dans le champ théorique et expérimental, sont considérés comme des candidats potentiels
pour des applications structurales au vu de leurs excellentes propriétés physiques et
mécaniques telle que la résistance élevée a haute température, une faible densité, la température
de point de fusion élevée et une bonne résistance a la corrosion.

A cet effet, nous avons choisi de travailler avec la méthode du pseudo-potentiels dans le
cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et la théorie de la fonctionnelle de la
densité perturbé (DFPT) pour étudier les propriétés structurales, mécaniques, et
électroniques des composes Lalrs et LalrsB,, en utilisant deux types d’approximations pour
I'énergie d'échange et de corrélation, telles que LDA et GGA.

Les valeurs calculées pour les paramétres de maille en utilisant les deux méthodes GGA et
LDA s’accordent parfaitement avec les données expérimentales, et il se trouve que la
GGA donne des parametres de réseau tres proches de ceux de I’expérience comparé a la LDA.

Nous avons calculé les constants élastiques de nos matériaux. Nous n’avons trouvé aucune
valeur expérimentale ou théorique pour ces composés pour faire la comparaison. Les calculs de
ces constantes nous ont permis de déterminer d’autres grandeurs mécaniques telles que
le module de cisaillement, le module de Young, le facteur B/G, le coefficient de Poisson ainsi
que la dureté. La ductilité ou fragilité¢ de ces composés et I’anisotropie mécanique sont prédites.

L’analyse de la densité d’états (DOS) donne une explication détaillée de la contribution
des caractéres atomiques des différents atomes dans les bandes d’énergie.
Nous souhaitons avoir réussi de donner une idée globale sur les différentes propriétés
des deux composeés (Lalrs et LalrsB;). En raison de 1’absence de données expérimentales et de
calculs théoriques concernant les propriétés elastiques de ces composés, ce travail sera une
contribution que nous espérons importante dans la littérature et un premier pas pour 1’étude
d’autres propriétés que nous avons pas traité comme les propriétés dynamiques dopage par un

autre matériau de transion.
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Conclusion

Annexe 1

Tableau I1-1: Les unités atomiques utilisées en DFT.

Grandeurs Symbole ou Valeur en Sl Unité atomique (u.a)
expression en Sl
Masse de I'électron me 9,1094% 10" kg lu.a
Charge de I'électron e -1.6022 x10°" C lu.a
Longueur (rayon de _ Ameoh 52918x 107" m 1 u.a = 1Bohr
Bohr) %0 = e?
Force pofo 82387x10°N 1 u. a =1Hartree/Bohr
Qo
Energie o h? 4,3597x 107" 1 u.a =1 Hartree
o mea(z)
Action h = h 1,0546 x 107°%J. s lu.a
2w
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Résumé

Dans ce travail, les propriétés structurales, élastiques et électroniques des composés Lalrs et La
IrsB, ont été étudiées via la méthode des pseudo-potentiels et ondes planes (PP-PW) basée sur
la DFT et la DFPT, en utilisant les deux approximations (GGA et LDA) implémentée dans le
code ABINIT. Les paramétres du réseau obtenus pour les deux composés sont en bon accord
avec les données expérimentales. Le calcul des constantes élastiques, les modules d'élasticité
(B, G et E) et le coefficient de poisson (v) montrant que les deux composés sont
mécaniquement stables, anisotropes. L’analyse des bandes d’énergie et les densités d’états des

composés binaires Lalrz et La IrsB, montrent le caractere métallique de ces matériaux.

Mots Clés: Borure des intermétalliques, DFT, ABINIT, propriétés élastiques et électroniques.

Abstract

In this work, the structural, elastic and electronic properties of the compounds Lalr; and
LalrsB, were studied employing the pseudo-potentials and plane waves (PP-PW) method based
on DFT and DFPT, performed with the two approximations (GGA and LDA), implemented in
the ABINIT code. The obtained lattice constants for the two compounds are in good agreement
with the experimental data. The calculation of the elastic constants, the moduli of elasticity (B,
G and E) and the Poisson's ratio (v) showing that the two compounds are mechanically stable
and anisotropic. The analysis of the energy bands and the state densities of the compounds
Lalr; and LalrsB, show the metallic character of these materials.

Keywords: Intermetallic boride, DFT, ABINIT, elastic and electronic Proprieties.
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