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Introduction générale

Dans le monde scientifique moderne, 1’étude de la matiére condensée est un domaine
en constante évolution. La combinaison des méthodes chimiques et physiques est appelée
science des matériaux, c¢’est une nouvelle tache pour la physique du solide. Afin de répondre a
des besoins variés, de nouveaux matériaux doivent étre développés. Ainsi, il convient
d'étudier non seulement la détermination de la structure, mais aussi les propriétés
magnétiques, €électroniques et mécanique des nouveaux matériaux. Cela s'accompagne de
calculs théoriques et de prédictions pour ces composés pour comprendre ces propriétés, et
pour cela il y’a plusieurs types de calculs comme les méthodes ab initio qui ont été utilisé
par les scientifiques grace a leurs fiabilité et excellente détermination des propriétés des
matériaux et faire la prédiction et faciliter le travail en évitant les expériences couteuses ou
irréalisables. Ce développement dans les différents domaines scientifiques quelle que soit
I’informatique, la puissance des ordinateurs, les méthodes de simulation a donné la main et a

encouragé 1’étude des composeés intermétalliques.

Il existe plusieurs applications des composes intermétalliques spécialement
structurales, mais il y avait [D’obstacle de fragilit¢ de ces matériaux qui limite le
développement de leurs études, afin de résoudre ce problemes les chercheurs ont proposé a
faire les études sur des nouvelles composées intermétalliques a base des terres rares ce qui a
solutionné le probleme de la fragilité a une température ambiante, et pouvoir avoir aussi

d’autres propriétés satisfaites dans le domaine d’industrie.

Dans ce travail, nous allons étudier le comportement et les différentes propriétés des
composeés intermétalliques a base de terre rare de type RNi tel que (R = Gd et Ho et Er) ou le
GdNi se cristallise dans la structure orthorhombique type CrB groupe d’espace Cmcm, les
composé HoNi et ErNi se cristallisent dans la structure orthorhombique aussi type TiNiSi
groupe d’espace Pnma. La plus importante propriété de ces composés intermétalliques c’est
I’effet magnétique. Les terres rares ont des propriétés magnétiques intéressantes données par

électrons de la couche interne 4f[1].

Dans la partie théorique de ce travail nous avons utilisé une méthode de simulation
quantique ab initio, la méthode du pseudo potentiel installée dans le code VASP[2] est parmi
les méthodes dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité «DFT »[3], pour
qu’on puisse avoir de bonnes résultats et une bonne précision dans le calcul de la structure

électronique



Introduction générale

Ce mémoire est divisé en 3 chapitres :

v Le premier chapitre qui s’agit d’une recherche bibliographique détaillé sur les
différentes structures cristallines de ces composés, leurs domaines
d’applications dans la vie réelle

v' Le deuxieme chapitre présente la partie théorique de notre travail ; les
méthodes ab initio ont permis I’étude des méthodes de calculs dont la théorie
de la fonctionnelle de la densit¢ (DFT), [Dutilisation des différentes
approximations introduites, tel que I’approximation du gradient généralisé
(GGA), I'Approximations Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)[4].

v Le troisiéme chapitre mis en valeurs 1’essentiel du travail. Nous illustrons, les
principaux résultats obtenus comme les propriétés structurales, les propriétés
¢lectronique (densité d’états électroniques), les propriétés magnetique, les
propriétés mécanique et comparer a d’autres travaux théoriques et
expérimentaux et discuter et commenter et conclure.

v Enfin nous allons terminer avec une conclusion qui résume 1’essentiel de ce

travail.
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|.1.Introduction

Apres environ 30 ans de sommeil, les composés intermétalliques binaires, ternaires et
multi composants binaires, ternaires et intermétalliques des métaux des terres rares avec les
éléments du groupe 14 selon la steechiométrie sont devenus une mine d'or pour la science des
matériaux, la physique de la matiere condensée et la chimie de I'état solide.

En plus d'offrir de nombreuses possibilités de clarifier les relations structure-propriété
insaisissables, ces composés pourraient bient6t étre développés en matériaux pratiques en
exploitant leur sensibilité unique a I'égard de I'environnement.

Dans ce chapitre on s’intéresse a I’étude des composés intermétalliques a base des
terres rares, a cause de leurs grands intéréts dans le domaine de la physique des matériaux et
de I’industrie et en particularité dans la magnétocalorique. Leurs valeurs sont exprimées dans
leurs propriétés spécifiques. Ces composés sont susceptibles d’étre améliorés, et avec des
simples modifications (température, pression, ductilité,) on peut arriver a des résultats assez

excellents, ce qui les rend utiles dans plusieurs domaines.
1.2 Les intermétallique

1.2.1 Historique des intermetalliques

La premiere appréciation d’un composé intermétallique a éte réalisee par Karl Karsten
en 1839, au préalable I’identification d’un composé intermétallique est effectuée en faisant
des analyses thermiques et des analyses des résidus apres attaque chimique. On élaborait
également ses propriétés physiques comme la masse volumique, la résistivité, la conductivité
thermique, la dureté et le pouvoir thermoélectrique. Le chimiste allemand Eduard Zintl a
guidé une des nouvelles démarches de systématisation d’intermétalliques qui préconise la

étre, ioniques, covalentes, métalliques ou une combinaison de ces derniéres [1].
1.2.2Structures cristallines

L’apparition des composés intermétallique se fait a partir de la combinaison de deux
ou plusieurs éléments métalliques ou semi métalliques, la nature non directionnelle des
liaisons metalliques est écarté partiellement donnant lieu a des structures chimiquement
cohérent qui procurent a ces composes des propriétés particulieres, il existe aussi plusieurs

types de composeés qui sont AB, AB5, AB,, ABs [2].


https://fr.wikipedia.org/wiki/Karl_Johann_Bernhard_Karsten
https://fr.wikipedia.org/wiki/Analyse_thermique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Masse_volumique
https://fr.wikipedia.org/wiki/R%C3%A9sistivit%C3%A9
https://fr.wikipedia.org/wiki/Conductivit%C3%A9_thermique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Conductivit%C3%A9_thermique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Duret%C3%A9
https://fr.wikipedia.org/wiki/Thermo%C3%A9lectricit%C3%A9
https://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=Eduard_Zintl&action=edit&redlink=1
https://fr.wikipedia.org/wiki/Liaison_ionique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Liaison_covalente
https://fr.wikipedia.org/wiki/Liaison_m%C3%A9tallique
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s Les composes de type AB

Ces intermétalliques sont utilisés dans le domaine du stockage de I’hydrogéne car ils
forment habituellement des hydrures stables a température ambiante, les composés de formule
AB se cristallisent dans des structures de type CsClI cubique ou CrB orthorhombique dont le

groupe d’espace est Pm3m ou Cmcm successivement [3].
o®——¢®
Figure 1.1: La structure de type CsCI.

JQ\.P
9, 0
\)

2 95

Figure 1.2 : La structure de type CrB.

s Les composes de types ABg

Les composeés de type AB-ou bien dit phases de Haucke se cristallisent dans 34 types

structuraux différents, mais la plupart adoptent principalement pour la structure hexagonale de
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type CaCugdont le groupe d’espace est P6/mmm. Le composé LaNisest un modéle de type

des intermétalliques de type CaCus[4].

P 0 ¢

Figure 1.3 : La structure typeCaCus.
+ Les composes de type AB;

Les composes  AB; ont montré  jusqu'a  présent d’avoir  des
propriétésd’absorption/désorption d’hydrogéne importantes en raison du fait qu’ils
contiennent une partie des unités AB: ,ces composés se cristallisent dans une structure
rhomboédrique de type PuNi3,structure qui contient un empilement de structures de type

CaCus et MgZn; dont les groupes d’espaces sont P6/mmm et P63/mmc successivement[5]

Figure 1.4 : La structure de type MgZn,.
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s Composés de type ABC

Les composés de type ABC cristallisent dans une structure orthorhombique de type TiNiSi
dont le groupe d’espace est Pnma, ce type de composés ont un grand impact sur la structure

cristalline et sur les propriétés magnétiques [6].

Figure 1.5 : La structure de type MiNiSi.
1.2.3 Les structures cristallographiques des phases de laves de type AB:

Ils adoptent trois formes cristallographiques : la structure cubique C15 dite MgCuz, la

structure hexagonal, C14 dite MgZn2 et la structure double hexagonal C36 appelée MgNi2 [7].

A. Structure de type MgCu, ou C15

Les atomes A occupent les espaces libres entre les tétraedres formant entre eux un réseau de
type diamant. Le réseau est cubique a faces centrées et il y a 8 motifs AB2 par maille, alors

que les atomes B s’arrangent en tétraédres, les tétra¢dres étant joint entre eux par les sommets

8.
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Figure 1.6 : Structure de type MgCus.

B. Structure de type MgNi>

Cette structure est une combinaison de deux structures hexagonales, dans le réseau la
maille est multipliée par 2 selon ¢ par rapport a la structure C14.0n retrouve les chaines des
tétraedres qui existent dans la structure C14 mais ces chaines ne sont pas infinies et sont

décalées les unes par rapport aux autres [8].

Figure. 1.7 : Structure de type MgZn,,
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Tableau 1.1 : Donnees cristallographiques des structures CsCl, CrB, CaCus, MgZny,

TiNiSi, MgCuz, MgNi: respectivement.

Systeme cristallin Groupe d’espace Symbole de Pearson Type structural
Cubique Pm3_m cP2 CsCl
Orthorhombique Cmcm oC4 CrB
Hexagonal P6/mmm hP6 CaCug
Hexagonal P6/mmc hP12 MgZn,
Orthorhombique Pmna oP12 TiNiSi
Cubique Fd3m cF24 MgCu>
Hexagonal P63/mmc hP24 MgNi:

1.2.4 Propriétés des composés intermetalliques

1.2.4.1 Propriétés magnétiques

Les intermétalliques peuvent étre magnétiqguement dur, semi-dur ou doux, les intermetalliques
durs sedistinguent par leur grande hystérésis. Ils sont utilisés comme aimants
permanents. Les semi-durs sont utilisés pour l'enregistrement magnetique a haute densité,

tandis que les souples avec une trés petite hystérésis sont utilisés dans les machines

électromagnetiques [9].

La figure [I.7] montre une approche simple pour distinguer une boucle d'hystérésis d'un
aimant doux, semi-dur ou dur, basée sur la coercivité HC seul. Une boucle tres large a une
coercivité élevee, tandis qu'une boucle étroite a une coercivité tres faible et un cycle semi-dur
a une coercivité intermédiaire. Cependant, Coey a récemment montré que I'on peut déefinir un
coefficient, appelé paramétre de dureté «, qui détermine plus précisément la différence entre

ces trois catégories de matériaux magnétiques.

k=K, /mpoMs?* (1.1)


https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pmc/articles/PMC8745917/figure/materials-15-00201-f001/
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Ou K est la constante d'anisotropie, MS est I'aimantation a saturation, et pola perméabilité au
vide. Pour k <0,1l'aimant est doux, pour k> 1l'aimant est dur et les aimants semi-durs

présentent k < 1 [10].

Figure 1.8 : Boucles d'hystéreésis pour les aimants durs (rose clair), semi-durs (bleu clair) et
doux (vert clair). M l'aimantation, H le champ magnétique appliqué, MR aimantation

rémanente, et HC la coercivité.
1.2.4.2 Propriétés mécaniques

Il est important de mentionner les caractéristiques mecaniques des composes
intermétalliques comme leur haute résistance spécifique (module d’élasticité/densité).
Ainsi que le module de compressibilité des composes intermétalliques est moins sensible aux
traitements thermo-physiques ou aux propriétés microstructurales, ¢’est souvent utilisé pour

calculer les potentiels interatomiques utilisés dans les simulations informatiques [11].

1.2.4.3 Propriétes électroniques
Plusieurs composés intermétalliques se caractérisent d’avoir des bonnes propriétés
électroniques, parmi ces composes intermétalliques nous avons par exemple le NbsAl et le
NbsSn qui sont caractérisés par leurs superbe propriété supraconductrices, leurs densités de
courant critiques élevées dans des champs élevés ce qui leur permettent d'étre utilisés comme
aimants supraconducteurs a grande échelle telles que la fusion nucléaire, les accélérateurs
haute énergie et la classe gigahertz, comme le NbsSn a déja été utilisé comme matériau

supraconducteur pour les aimants de I'International [12].
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I.2.5Applications des composés intermétalliques

Comme les composés intermétalliques ont plusieurs propriétés ca leurs permet d’avoir
plusieurs applications comme le stockage d’hydrogene, grdce aux 3 types de composé
AB,AB2 et AB5, I’hydrogene se localise dans les sites tétraédriques, sachant qu’on peut
prendre en compte 1’hydrogéne comme une source alternative fossiles dans le transfert
d’énergie (stockage d’hydrogéne) en future, car certains composés intermétalliques

participent a ce processus [13].

g +@% & @ H = H U= ‘ 1E2 LnJ
— e Ebix —

Production Electrolyse : Stock de Pile & combustible : Injection dans un

d'énergle synthése de . production réseau électrique

(électricité) I'hydrogéne thydrogine d"électricité

Figure 1.9 :Les différentes etapes du stockage par production d'hydrogene[14].

Ils sont utilisé aussi dans le domaine biomedical comme par exemple 1I’Orthodontie
(qui est une spécialité¢ de la médecine dentaire qui vise a améliorer I’apparence dentaire et
faciale ainsi que la fonction de la dentition)[15] et le composant idéal pour ¢a est le NiTi qui
se caractérise d’avoir une efficacité au niveau des mouvements dentaires, donc les matériaux

utilisés doivent résister a cette force et avoir un rapport charge/flexion faible et stable [16].

Figure 1.10 : Exemple d’utilisation d’arcs NiTi (Dr. H Rocher De Vadder)[16].
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1.3 Les terres rares

1.3.1 Généralités sur les terres rares

Les terres rares sont des métaux et des composés métalliques utilisés dans plusieurs domaines
de fabrication de haute technologie, notamment de technologies récentes ou « d'avenir » :
batteries, écrans, téléphones portables, ampoules basse consommation, véhicules hybrides,

rotors d'éoliennes, missiles, imagerie médicale [17].

Géologiquement parlant, les €léments de terres rares ne sont pas particulierement rares. Des
gisements de ces métaux se trouvent dans de nombreux endroits du monde, certains éléments
étant a peu pres aussi abondants dans la croQte terrestre que le cuivre ou I'étain. Mais les terres
rares ne se trouvent jamais a des concentrations tres élevées et se trouvent généralement

mélangées entre elles ou avec des éléments radioactifs, tels que l'uranium et le thorium [18].

ey ey e VB VB VIB VIIE VIIE VIIE VIIE IB e oA wa VA Via VIA  VIOA

21 Li | Be

s |Na|Mg Z
+KCa;TiVCrMnFeCoNiCuZnGa

s IRb| Sr ? Zr |Nb|Mo| Tc |Ru |Rh | Pd |Ag|Cd| In | Sn

s [Cs THf Ta (W |Re|Os| Ir | Pt Aung Pb| Bi

7| Ey| Ra : Rf |Db| Sg |Bh | Hs [ Mt | Ds|Rg | Uub | Uut | Uuq | Uup | Uth

“minniced | g | Ce | Pr {Nd [Pm|Sm | Eu |Gd| Tb|Dy|Ho | Er [Tm| ¥b|Lu
terres

rares umigs | Ac| Th{Pa| U (Np|Pu|Am|Cm|Bk| Cf | Es |[Fm|Md| No| Lr

Figure 1.11 : Les terres rares dans le tableau périodique

1.3.2 Les applications des terres rares

Ces métaux sont devenus indispensables car ils sont utilisés dans de nombreuses
fabrications de haute technologie les éoliennes, les véhicules électriques, les Smartphones ou
encore dans I’armement comme pour les missiles. On les exploite également en raison de leur
fonction de catalyseur, d’aimant mais aussi pour la métallurgie et le polissage. Cependant,

chaque terre rare va avoir une application différente dans I’industrie. Par exemple, I’erbium
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est principalement utilisé pour les verreries, la fibre optique et le laser [19]. Le samarium sert
Uniquement pour la fabrication des aimants permanents et des batteries. D’autre part, 70% du
néodyme est utilisé dans les aimants des éoliennes. Ses propriétés magnétiques étant
beaucoup plus puissantes que celles des anciens aimants, leur taille et leur poids en sont
réduits. Cela permet ainsi d’optimiser le rendement des éoliennes. Aussi, malgré son
abondance relative, ces propriétés font du néodyme la plus chere des terres rares légeres. Que
ce soit pour la métallurgie, les catalyseurs chimiques, les semi-conducteurs ou encore les
ordinateurs et les systéemes audio, les terres rares ont de multiples usages dans de nombreux
domaines [20].

En raison de leurs propriétés physiques et chimiques inhabituelles, telles que des
propriétés magnétiques et optiques uniques, les terres rares ont des applications diverses qui
touchent de nombreux aspects de la vie et de la culture modernes comme la fabrication du
Phosphores (substances qui émettent une luminescence) pour de nombreux types de tubes a
rayons et d'écrans plats, dans des écrans dont la taille varie de celle des téléphones intelligents
a celle des tableaux d'affichage des stades. Certaines terres rares sont utilisées dans les
éclairages fluorescents et les LED.

L'industrie du verre est le plus grand consommateur de matieres premiéres a base des terres
rares. Elle les utilise pour le polissage du verre et comme additifs qui donnent de la couleur et
des propriétés optiques speciales. Le lanthane entre dans la composition de 50% des lentilles
des appareils photo numériques, y compris les téléphones portables.

Les aimants qui utilisent des terres rares connaissent une croissance rapide dans leurs
applications. Les aimants néodyme-fer-bore sont les aimants les plus puissants connus, utiles
lorsque I'espace et le poids sont des facteurs limitatifs. Les aimants a base de terres rares sont
utilisés dans les disques durs des ordinateurs et les lecteurs de CD-ROM et de DVD. La
broche d'un lecteur de disque atteint une grande stabilité dans son mouvement de rotation
lorsqu'elle est entrainée par un aimant a terres rares.

Les batteries nickel-métal-hydrure sont construites avec des alliages a base de lanthane
comme anodes. Ces types de batteries, lorsqu'elles sont utilisées dans des voitures électriques
hybrides, contiennent des quantités importantes de lanthane, jusqu'a 10 a 15 kilogrammes par

véhicule électrique[21].
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Figure 1.12 : Quelques images qui montrent 1’utilisation des terres rares dans les CD-ROMS

et polissage du verre et une batterie

Ils peuvent aussi étre utilisés en métallurgie car les éléments nocifs sont piégés par les métaux
de terres rares pour les propriétés mécaniques et la stabilité thermique des fontes et des aciers,
il est aussi possible de réduire I’effet nocif des alliages aves des importés constituées de
bismuth, de titane et de plomb sans avoir a les éliminer des matiéres premieres [22].L’usage
des terres rares donne 1’acces pour contrdler de la forme des inclusions de sulfures dans les
aciers. Ce qui permet d’améliorer les propriétés telles que la résistance a 1’oxydation a
température élevée et la tenue mécanique nettement par I’addition de faibles quantités de
mischmétal ou de son siliciure. L’emploi d’yttrium métal et aussi utilisé pour parfaire la tenue

mécanique aux chocs thermiques des alliages pour pipeline[23].

Figure 1.13 : Pipelines aux terres rares.
1.4.1 Les intermétalliques a base des terres rares

A cause de leurs valeurs scientifiques importantes, les intermétalliques a base des
terres rares ont attirés I’attention des chercheurs pour étudier leurs propriétés mécaniques,

magnétiques ainsi que leurs propriétés structurales [24].Ces intermétalliques sont formés par
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l'assemblage de rapports atomiques égaux d'un élément de terre rare avec certains groupes
principaux ou métaux de transition. Les composés binaires qui en résultent ont une structure
de type CsCl (B2) comme on le sait une vingtaine de composés de cette nouvelle famille ont
éte testés et les essais de traction de ces matériaux ont montré une ductilité importante.
L"Y Agpar exemple présente le plus grand allongement a la traction : il est étiré de prés de 25
% avant rupture, contre 2 % ou moins pour de nombreux autres COMpPOSES

intermétalliques[25].

1.4.2 Les propriétés des composes intermétalliques a base des terres rares

1.4.2.1 Les propriétés structurales
Les intermétalliques a base des terres rares sont caractérisés d’avoir plusieurs  structures

cristallines
¢ La structure hexagonale

Elle est de typeCaCus, cette famille est trés riche composés binaires ont été rapportés
avec cette structure cristalline hexagonale décrite dans le groupe spatial P6/mmm [26]. La
structure cristalline représentée sur la figure si dessous est trés simple. Le gros atome
(généralement une terre rare, ER) occupe le site 1a et le petit atome (généralement un métal

de transition) les sites 2c et 3g[27].

Structure type CaCu5

Figure 1.14 : Structure cristallographique des composés de type AB:.
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¢ La structure orthorhombique

Elle est de type ABs(ou bien RM ou A : terre rare et B : métal de transition). Ce type
de structure qui est un dérivé orthorhombique de la structure de type CaCu s (groupe
d'espace Cmmm N 65, oC 12),comme par exemple les composés GdNis Si et DyNi 4 Si
s'ordonnent ferromagnétiquement a 25 et 19 K, respectivement.[28] La structure peut étre
décrite comme une intercroissance entre les unités ABs(CaCus) et AB,(MhZn,) selon le

schéma réactionnel suivant :

AB5 — 2AB2 — »® 3AB3
- =] ‘@ : Nil @
[ toet Ni2' (S @
@ ele ela e
«le e

X oo —e o @
DyNis unit cell
Apoe (Urinn)

Figure 1.15 : structure cristalline de DyNi.

¢ La structure cubique:

Pour cela on parle précisément de la structure CsCl qui est de type B2 avec un groupe
d’espace de Pm3m, habituellement les intermétalliques a base des terres rares se cristallisent

dans cette structure[29].

Figure 1.16 : Structure cristallographique B2 (CsCl).
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1.4.2.2 Les propriétés mécaniques

Les intermétalliques a base de terres rares sont des matériaux tres intéressants en
raison de leurs propriétés mécaniques exceptionnelles. Ces propriétés mécaniques sont dues a
la structure cristalline particuliére de ces matériaux, ainsi qu'a leur composition chimique.
Ces composés ont une structure cristalline complexe, qui peut étre décrite comme une
combinaison de différents motifs cristallins. Cette structure confére aux intermétalliques a
base de terres rares une grande résistance mécanique, une grande dureté, une grande
résistance a la corrosion et une grande résistance a l'usure[30].
En général, les intermétalliques a base de terres rares sont des matériaux trés durs et résistants,
ce qui les rend utiles dans une variété d'applications industrielles telles que l'aérospatiale,
l'automobile, I'électronique et les outils de coupe.
Dailleurs, les constantes élastiques sont liées aux paramétres macroscopiques comme les
modules de cisaillement (G) et de Young (E) ainsi que le coefficient de Poisson(oc).
Globalement, les propriétés élastiques d'un solide sont trésappréciables pour Ila
comprehension du comportement mécanique du cristal, notamment le module de Young (E)

qui exprime la rigidité du matériau (exprime la force de liaisons atomique)[31].

1.4.2.3 Les propriétés magnétiques

Puisque il y a une combinaison entre deux types d’atomes ¢a va procéder des
propriétés magnétiques remarquables, grace a cette combinaison de deux types tres différents
de magnétisme qui est symbolisé dans la couche incomplete 4f des éléments R est interne (a
I’extérieur se trouve les couches 5d et 6s) les moments magnétiques 4f sont bien localisés et
les interactions magnétiques sont faibles a ce niveau, par contre la couche électronique des
éléments de transition 3d (T) est externe. lls ont des propriétés magnétiques ou les électrons
sont responsables de ces propriétés ce qu’il produit un fort caractére délocalisé, et en plus
I’importance de composés de type demi-métal pour 1’électronique de spin[32]. L’exemple
d’un monocristal de GdNi a été preparé par la méthode Czochralski et étudié en mesurant la
magnétisation. Le cristal de GdNi a été cultivé par la méthode Czochralski[33].A partir d'une
fonte de départ contenant des quantités stcechiométriques des éléments constitutifs de pureté 4
et 3 N pour le nickel et le gadolinium, respectivement[34]. La cristallinité et I'orientation des
cristaux de I'échantillon ont été déterminées par la méthode Laue. Une partie du cristal a été
réduite en poudre et étudiée La magnétisation et la susceptibilité AC ont été mesurées dans la

gamme de température de 2 a 300 K et un champ magnétique jusqu'a 9 T appliqué le long des
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axes a, b et c, respectivement le moment magnétique saturé de 7,2 ps/f.uest cependant
isotrope en raison des électrons 4f de I'ion Gd** et de I'énergie de I'ion Gd et en raison des
électrons de conduction dont les spins sont polarisés le long des moments du Gd [35].

Le ferromagnétisme en dessous de Tc= 69 K a été confirmé pour le monocristal GdNi.
L'aimantation 2-K sature au-dessus de 2 T a la valeur (isotrope) de ps= 7.2 ps/f.u. qui est
cohérente avec le moment dd aux électrons 4f de I'atome de GdNi [36].

8 T
7 | oo gvgmwmmmm
S -
a6k ! - =] a 4
~ 5| ’ P - (=] Tu]
= ) F -
f ) ; & D C
= 4 F 7 # N
= | a T =2 K
= 3 Ed _-é
: P
2H 4
1 BF
Q {. .
0 1 2 3 4
E(T)

Figure. 1.17 : Courbes d'aimantation mesurées sur un monocristal de GdNi a 2 K dans un

champ magnétique appliqué le long des axes a, b et c, respectivement.

1.4.3 Les applications des intermétalliques a base des terres rares

Il existe nombreuse applications de ces composés, on va se focaliser sur leurs
importance dans I’effet de la magnétocalorique qui est définie par 'utilisation de I’effet de
certain matériaux qui quand ils sont exposés a un champ magnétique ont tendance a
s’échauffer et quand il y a retour de champ magnétique ils ont tendance a se refroidir en
passant par un point de température inférieure a leurs températures initiales, c’est de la
physique quantique c’est un procédé qui a été découvert il y a trés longtemps, 1’effet
magnétocalorique a été mis en évidence en 1881 [37].

On va mentionner une petite expérience sur 1’amélioration de I’effet magnétocalorique dans
les composés intermétalliques a base des terres rares ou les composés de polycristalline RNi
(ou R = Gd, Ho et Er) ont été préparés par fusion a l'arc sous atmosphére d'argon a partir d'un
matériau stérile ont été préparés par fusion a l'arc sous atmosphere d'argon a partir des
quantités stoichiométriques d'éléments purs. Environ 1 g de spécimens fondus a l'arc, scellés

sous un vide de 10 a 5°C, a été utilisé pour la préparation des composés de RNi. Scellés sous
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un vide de 10-5 mbar dans un tube de quartz ont été utilisés pour I'expérience de sous-
refroidissement [38].

L'expérience de sous-refroidissement : Un pyromeétre infrarouge bicolore d'une précision de
+5°C a éte utilisé pour enregistrer la température en fonction du temps.

A Taide du graphique temps-température, la surfusion a été calculée comme suit la différence
entre la température du liquide et la température de nucléation. L’échantillon a été surchauffé
a ~200 °C au-dessus de la température du liquide, puis refroidi. Les températures de liquide
sont d'environ 1280 °C, 1060 °C et 1100 °C pour les échantillons de GdNi, HoNi et Er Ni
respectivement. Le nombre réduit de sites de nucléation diminue la probabilité de
solidification prés du point de liquide, augmentant ainsi le sous-refroidissement. Les
échantillons ont été caractérisés par diffraction des rayons X sur poudre a température
ambiante. Les données relatives a la cellule unitaire ont été derivées de I'analyse de Rietveld
des données de rayons X a l'aide du programme Rietan [39].

Les données daimantation isotherme en fonction du champ (M-H) des composés RNi (R
=Gd, Ho et Er) ont été mesurées a 5 K dans des champs allant jusqu'a 70 kOe Le GdNi de
type CrB est connu pour avoir une structure magnétique colinéaire et il sature dans un champ
relativement faible d'environ 15 kOe, de plus sa valeur d'aimantation a saturation (Ms) de
7,2ps/f.u. est comparable a la valeur théorique.

D'autre part les valeurs de HoNi et ErNi sous-refroidis ne sont que de 8,8 ps/f.u. et de 8
pe/f.u. respectivement. Ces valeurs sont légerement inférieures aux valeurs théoriques
correspondantes de 10ps/Ho®*" et 9ps/Er®*. Cela pourrait étre di aux effets du champ
cristallin et a la réduction de la saturation cristallin et une telle réduction de l'aimantation a
saturation a également été observée dans les composes HoNi et ErNi fondus a l'arc et filés a
I'état fondu [40].

En résumé, les composés intermétalliques texturés RNi (R = Gd, Ho et Er) Subissent une mise
en ordre ferromagnétique a 69 K, 35 K et 10 K comme leurs analogues fondus a l'arc. Les
conditions de synthese de la technique de surfusion semblent favoriser I'amélioration de
I'entropie magnétique isotherme de la valeur du changement d'entropie magnétique isotherme

autour de la température de transition ferromagnétique.
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Chapitre II: Méthode de calculs

1.1 Introduction

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est une théorie (en principe exacte)
de la structure électronique, basée sur la distribution de la densité électronique n (r), au lieu de
la fonction d’onde a plusieurs électrons W (r1, Iz, I3..). Largement utilisé depuis plus de 30 ans
par les physiciens qui travaillent sur la structure électronique des solides, des surfaces, des
théoriques et informatiques. Ce travail vise a étudier les propriétés physiques des états
fondamentaux solides basés sur la résolution de 1’équation de Schrédinger, en utilisant
certaines approximations ou les principales méthodes de résolution de ces équations seront
sommairement présentées, ’approche laquelle on a utilisé va aussi étre décrite nommée le
code « VASP ».

11.2 Equation de Schrodinger

La résolution de l'équation de Schrddinger mentionnée ci-dessous afin d'étudier les

propriétés d'un solide compose d'un grand nombre de noyaux et d'électrons :
HY = EV¥ (11-1)
Avec : E est I’énergie totale du systéme
H : est ’'Hamiltonien
Y : est la fonction d’onde.
La résolution dépendante du temps de I'équation de Schrddinger est le point de départ pour
étudier les propriétés électroniques des matériaux d'un point de vue théorique tel que :
HP((HR)) = ih Sw({r} R0 (11-2)
Le systéme étant décrit a I’aide d’une fonction d’onde multi-particule ¥ ({ri}, {RI}, t)
Ou I’ensemble {ri} contient les variables décrivant la position des électrons.
L’ensemble {R; } celles décrivant la position des noyaux.
H est I’'Hamiltonien du systéme[1].
L'Hamiltonien total du systéeme comprend plusieurs termes :
Ou:
H =T, (r) + Ty(r) + Vee (r) + Vyy(R) 4+ Ve (r,R) -~ (11-3)

Te : Les opérateurs d’énergie cinétique des électrons comme le montre 1’équation :

N
hZ
Te=-) & (11-4)
i e

Tn : L’opérateur d’énergie cinétique des électrons et des noyaux comme le montre I’équation.
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M B2
- ZK L % (11-5)Ty

Vee: L’opérateur d’énergies potentielles représentant les interactions coulombiennes

répulsives entre noyaux comme le montre 1’équation.

Vee=2i<j U(:l’ ,:}’) Zi<j (11-6)

£
—,—
Iri'rjl
VN L’opérateur d’énergies potentielles représentant les interactions coulombiennes
répulsives entre noyaux comme le montre 1’équation.

Z:Zje*

—,—>

IR'Rj

VNN=Zi<j U(E:’R_)]) Zi<j (1-7)

Vne: L’opérateur d’énergie d’attraction entre noyaux et €lectrons comme le montre 1’équation.

Zxe?

VNe=Zi<jm (”'8)
A fin de simplifier 1’équation (I1-3) Born-Oppenheimer (BO) [2] a proposer une
approximation qui consiste a découpler le mouvement des électrons et des noyaux comme ce
suit :
Y~ YBO=Yeor X Pnoy  (11-9)

En réalité, la masse des électrons est tellement petite par rapport a celle des protons
gu'on peut penser qu'ils se recombinent instantanément a une position donnée dans le noyau.
De cette facon, pour les deux termes de I'équation (3), qui ne dépendent que du noyau, Tnn est
négligeable et Vnn es tune constante. Nous pouvons alors résoudre I'équation de Schrodinger
pour cette position du noyau
Les Hamiltoniens électronique et nucléaire ainsi obtenus s’écrivent comme ce suit :

Hgec=Te+Vee+Vne (11-10)
Huoyaux=Tn+Vyy = Vyn (11-11)
Born-Oppenheimer été le premier qui nous a permis de traiter un solide comme un ensemble
des électrons en interaction, mais I’équation de Schrodinger reste encore compliqué ce qui
nécessite d'autres types d'approximations basées sur la théorie du champ moyen, ou les
électrons sont considérés comme indépendants comme par exemples la plus fameuse

approximation est celle de Hartree-Fock [3].
11.3 Théorie de la fonctionnelle de la densité DFT

C’est parmi les méthodes les plus utilisées pour les calculs ab initio de la structure des atomes,

des molécules, des cristaux, des surfaces et de leurs interactions. Ainsi pour le probleme de
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résolution de 1’équation de Schrodinger qui est précédemment écrite en fonction de la
fonction d’onde car elle contient toutes les informations du systéme mais elle ne peut pas étre
directement mesurée a cause du nombre élevé des interactions, la DFT a était née dans un
article extraordinaire en 1964 de Hohenberg-Kohn, et sa principale méthode de mise en ceuvre
dans un article en 1965 de Kohn-Sham[4].

11.3.1 La densité électronique

Le mouvement de I'électron ne peut pas étre déterminée comme une particule unique, mais la
probabilité qu’il peut étre dans un élément de taille est possiblement estimée et correspond a
la densité électronique (p). Par conséquent, les électrons doivent étre considérés en fonction
de leur agrégat (nuage délectrons) et la densité électronique permet de connaitre la

disposition spatiale des électrons.
11.3.2 Les théoremes de Hohenberg et Kohn

Premier théoreme : Le théoreme de Hohenberg et Khon[5]mentionne que la densité
électronique po(r) est la seule fonction importante a fin d’obtenir toutes les propriétés
électroniques de tout systeme, ce qui correspond a un potentiel externe unique a une densité
électronique donnée. Le potentielV . (r) est déterminé par la densité électronique, po(r)pour
un nombre fixe d'électrons, jusqu'a une constante, pour que la densité électronique soit
déterminée également de maniére unique la fonction d'onde et toutes les propriétés

électroniques du systeme.

Deuxieme théoréme : Grace a son principe vibrationnel, ce théoreme peut exprimer
I'énergie fonctionnelle totale de tout systeme multi-particules, avec une valeur minimale

correspondante a I'état fondamental et a la densité des particules de I'état fondamental.

L'utilisation de cette formulation vibrationnel est limitée a la recherche des énergies de I'état
fondamental, ou ce raisonnement se limite a I'état fondamental d'une symétrie donnée.
L’¢énergie E = E[p] du systéme atteint son minimum si uniquement la densité électronique est

dans I'état fondamental[6].
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11.3.3 Les equations de Kohn et Sham

Afin d’obtenir 1'énergie de I'état fondamental d'un systéme électronique a partir de la DFT qui
est un outil fiable et pratique et leur formulation est basée sur les idées suivantes :

Le gaz électronique qui peut étre décrit par des particules irréel interaction, représentée par la
fonction d'onde a une seule particule W (r), faire en sorte que le gaz des particules virtuelles
apparaisse le méme dans I'état fondamental densité électronique et a donc la méme énergie E
[p] qu'un gaz d'électrons réel[7].

HgsWi= [T (r) + V5 (M)W = ;. (11-12)

Ou : Te(r)est I'opérateur énergie cinétique des particules fictives sans interaction.
g;: L’énergie de 1’état W;(r).
Vesr (1) Est le potentiel effective est s’écrit comme ce suit :

Vet (1) = Vet (1) + V(1) + Vye(r)  (11-13)

Vy (1) : Le potentiel de Hartree ou potentiel d’interaction coulombienne classique entre les
particules de gaz électronique.
Vxc(r) : Le potentiel d’échange-corrélation.

Avec :
Vu(r) =e? [ %d%’(n-m

SE
Vxe(r) = 5 P(11-15)

I1.3.4 Formulation de I’échange-corrélation Vxc (r)

Les électrons dans un vrai gaz subissent des spins paralléles. La force répulsive est liée
au principe d'exclusion de Pauli. L’énergie d'échange joue un réle important car elle réduit
I’énergie au gaz ¢électronique pour les gaz d’¢lectrons qui ne présentent que des interactions
de Coulomb. Si on augmente la distance de séparation des électrons ¢a va présenter des spins
antiparalléles, et cela va nous permettre de modifier I’énergie du systéme. L’augmentation de
I’énergie cinétique du gaz électronique est corrélée avec la diminution des interactions
coulombiennes, elle est appelée I’énergie de corrélation est en realité la différence d’énergie
entre cet ensemble de particules réelles et le gaz de particules diminué seulement de I’énergie

d’échange (gaz de Hartree-Fock) qui est exprimé par :

Vic(®) = [Te(r) = T'e(1)] + [Vine (r)- Vi ()] (11-16)
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Ou Vxc(r)est alors la différence d’énergie cinétique et d’énergie interne entre le gaz
électronique réel et le gaz fictif pour que les interactions entre électrons soient limitées au

terme classique de Hartree [8].
11.4 Fonctionnelles de la densité électronique

Jusqu’a présent la DFT est une méthode fiable et exacte, mais pour que la DFT et les

équations de Kohn-Sham deviennent utilisables dans la pratique, on a besoin de proposer un

formule pour Ex = [p(ﬁ]qui est la partie la plus importante et la plus compliquée. Pour cela
on est obligé de passer par des approximations[9].

Nous avons deux types d'approximations :

» Approximation de la densité locale (LDA).

* Approximation de gradient généralisée (GGA)[10].

11.4.1 Approximation de la densité locale (LDA)

Elle est connue par étre I’approximation la plus simple et utilisable, elle se base sur
I’hypothése que les termes d’échange- corrélation ne dépendent que sur la valeur locale de
p(r)donc elle traite un systéme non homogene comme étant localement homogene. Autrement
dit qu’elle remplace la densité électronique du systéme réel par densité électronique d'un gaz
d'électrons homogeéne, particulierement on peut imaginer que dans une petite région spatiale,
la distribution de charge d'un gaz hétérogéne avec des densités similaires a la distribution de
charge d'un gaz homogene :

Exc? = [ p(r) exc(p)dr(ll-17)
Ou:

exc(p) = €x(p) + £c(p)(11-18)
ELPA:La contribution a I’énergie d’échange-corrélation par électron dans un gaz
homogeéne[11].
11.4.2 Approximation de gradient genéeralisee (GGA)

C’est une approximation importante ou, le potentiel d’échange et de corrélation ne dépend
que de la densité, donc on utilise la connaissance de la densité au point r, pendant que dans les
systemes réels la densité n'est pas uniforme dans I'espace. Il est plus appropriée d'appliquer
une correction a cette fonctionnelle qui prend en considération la variation de (r) d’une fagon

naturelle et I’améliorer, la LDA est basé sur lI'inhomogénéité de la densité électronique en
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introduisant des énergies d'échange et des termes associés en fonction du gradient de densité
[12].

Exc'[p] = [ p(r) &x(p|Vp))dr(ll-19)

Il existe plusieurs paramétrisations utilisées pour la GGA. Parmis elles celles de PW
(Perdew et Wang) et P (Perdew86)[13] ou PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof), cette derniére a

été adoptée par ce travail.

11.4.3 Approximations Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA-PBE)

C’est l'une des approximations standard du gradient généralisé (GGA) utilisées dans la
theorie moderne de la structure électronique [Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) GGA] et une
modification récemment proposée congue spécifiguement pour les solides (PBEsol) sont
identifiees comme des membres particuliers d'une famille de fonctionnelles tirant leurs
parametres de différentes propriétés de liquides électroniques homogenes ou non

homogénes[14].
Exc'[r] = [ p(r) exc(p(r), s(r))dr(11-20)
OUu S = |V|/ (2K, )est la réduction de gradient avecKy = (3m?p)*/*
exc(p(1),s(1) = e (p(1)) x FFPF (s(r))(11-21)
FRPE(s) = -2 [y ydy JPF (s,y)  (11-22)

OUJPBE (s, y)est la partie d’échange de la fonctionnelle PBE.

Pratiqguement les énergies d'échange et de corrélation par particule sont exprimées comme des
fonctions plus simples de p(r)et exc (0 (), s(r)) en appliquant des conditions moins exactes et
sans parametres ajustés. Donc, la fonction utilisée pour la corrélation applique I'expansion de
second ordre a petit gradient dans la limite de grande densité, la disparition de la corrélation
dans la limite de grand gradient supprime la divergence logarithmique de la LDA dans la
limite de haute densité[15].

11.5 Pseudo-potentiels et ondes planes

Notre objectif maintenant est de développer un schéma numérique pratique pour résoudre les
équations Kohn-Sham a particule unique résultantes pour les systemes étendus comme les

solides cristallins ou les liquides. L’approche la plus courante pour s’attaquer a ce probleme

28



Chapitre II: Méthode de calculs

consiste a étendre les valeurs propres des équations de Kohn-Sham en un ensemble de
fonctions de base. L’équation de Schrodinger se transforme alors en une équation algébrique
pour le coefficient d’expansion qui peut étre résolu par diverses méthodes numériques bien
établies. Dans ce chapitre, nous montrerons que les ondes planes constituent un ensemble
particulier de fonctions de base bien adaptées aux systemes étendus. Les ondes planes sont
les fonctions propres exactes du gaz électron homogene. Par conséquent, les ondes planes
sont le choix naturel pour une expansion de base des fonctions d’ondes électroniques pour les
métaux simples ou les cceurs ioniques peuvent étre considérés comme des perturbations plutot
petites pour le gaz électron homogéne. Les ondes planétaires sont orthonormées et
indépendantes de 1’énergie. C’est pourquoi, a partir d’un ensemble de bases, I’équation du
convertisseur de fréquence se transforme en un simple probleme de valeur propre de matrice
pour les coefficients d’expansion. Un autre avantage des ondes planes est qu’elles ne sont
biaisées vers aucun atome particulier. Toute région dans I’espace est traitée sur un pied
d’égalité de sorte que les calculs ne doivent pas étre corrigés pour une erreur de superposition
de base.

Il existe pas mal de codes qui ont été créés dans ce cadre tel que CASTEP, SIESTA,
ABINIT, et le code VASP utilisé dans ce travail.

Parlant de code VASP (Vienna Ab initio Simulation Package) il a été créé par l'équipe du
professeur Jurgen Hafner (Université de technologie de Vienne, Autriche). On l'utilise afin
d’optimiser la géométrie de différents modeles de surface et d'interface. On dit sur les calculs
qui sont basés sur des PP ultra-soft et PAW (Projected Augmented Waves) construite dans le
cadre des deux principales fonctions de DFT (LDA, GGA et PBE) [16][17][18].
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Figure. I1.1 : Le potentiel, et la fonction d’onde dans : le cas réel (ligne continue) et le cas du

Pseudo potentiel (ligne discontinue).

Densité dentrée p;, et fonctions d’ondes d’entrée
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Figure 11.2 : Principe du cycle auto-cohérent de VASP.
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11.6 Théoréme de Bloch et ondes planes

Une onde Bloch (aussi appelée fonction Bloch state ou Bloch wavefunction), du nom du
physicien suisse Felix Bloch, est une sorte de fonction d’onde qui peut étre écrite comme une
onde plane modulée par une fonction periodique. Par définition, si une onde est une onde

Bloch, sa fonction d’onde Wi peut étre écrite sous la forme :
Y;(r) = e f,(r) (11-23)

Ou k est un vecteur d’onde de la premiére zone de Brillouin (not¢ ZB) [19] du réseau
réciproque.
Nous avons le deuxieme terme de cette équation qui peut étre développé comme une série

d'ondes planes, et le vecteur d'onde du réseau réciproque comme ce suit :
fi(r) =X Ca(K)e'c™ (11-24)

Si on combine ces deux équations (11.23) et (I1.24) on obtient la fonction d’onde mono-

particule écrite sous une somme d’ondes planes :
Y. (r) = Y Cq (K)elGtrr (11-25)

A fin décrire une fonction d’onde mono-particule, il faut donc un nombre infini d’ondes

planes.

En réalité ce nombre est limité par I'énergie de coupe notéeE,,,. Cette énergie de coupure

peut restreindrela base a une onde plane Vérifiée par le vecteur K+G :
% IK+ G |2< E,y (11-26)

On am: la masse de 1’électron [20][21].

I1.7 Intégration de la zone de Brillouin et points k

Une nouvelle méthode est décrite pour évaluer les intégrales des fonctions interpolées
quadratiques sur la zone tridimensionnelle de Brillouin. La méthode est basée sur la méthode
des auteurs pour l’intégration quadratique analytique sur la zone bidimensionnelle de
Brillouin. II utilise I’interpolation quadratique non seulement pour la relation de dispersion
epsilon (k), mais aussi pour les fonctions de propriété f(k). La méthode permet une évaluation

de la précision machine des intégrales et peut donc étre considérée comme équivalente a une
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¢valuation réellement analytique des intégrales. Il est comparé a d’autres méthodes
d’approximation intégrale en calculant des intégrales de zone de Brillouin de liaison serrée en
utilisant le méme nombre de points k pour toutes les méthodes. Des calculs d’énergie
cohérents pour un certain nombre d’éléments sont également présentés. Lorsque la méthode
quadratique est comparée a la méthode linéaire couramment utilisée, on constate que

beaucoup moins de points k sont nécessaires pour obtenir la précision souhaitée [22][23].
11.8 Vienna Ab initio Simulation Package (VASP)

Au cours de la derniére décennie, les simulations informatiques fondées sur une description
mecanique quantique des interactions entre les électrons et entre les électrons et les noyaux
atomiques ont développé un impact de plus en plus important sur les solides. La physique et la
chimie de 1’état et la science des matériaux, favorisant non seulement une compréhension plus
approfondie, mais aussi la possibilité de contribuer de fagon significative a la conception des
matériaux pour les technologies futures. Ce developpement est basé sur deux colonnes
importantes, la description améliorée des effets électroniques de nombreux corps dans la
théorie densite-fonctionnelle (DFT) et les méthodes post-DFT a venir. La mise en ceuvre des
nouvelles fonctions et techniques multi-corps dans des codes informatiques tres efficaces,
stables et polyvalents, qui permettent d’exploiter le potentiel des architectures informatiques
modernes. Le VASP est un code tout-électron a ondes planes utilisant la méthode des ondes
augmentées par projecteur pour décrire I’interaction électron-noyau. Le code utilise des
techniques itératives rapides pour la diagonalisation du DFT Hamiltonien et permet
d’effectuer des calculs d’énergie et optimisations structurelles pour des systémes avec des
milliers d’atomes et des simulations de dynamique moléculaire ab initio pour des ensembles
avec quelques certains atomes s’étendant sur plusieurs dizaines d’applications dans de
nombreux domaines différents (structure et stabilité de phase, propriétés mécaniques et
dynamiques, liquides, verres et quasicrystals, magnétisme et nanostructures magnétiques,
semi-conducteurs et isolateurs, surfaces, interfaces et couches minces, réactions chimiques et

catalyse) sont passées en revue [24].
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Chapitre 111 : Résultats et discussions

111.1 Détails de calcul

Dans ce travail, nous avons effectué des calculs du premier principe de type ab initio a
fin de calculer les propriétés structurales, électroniques, mécaniques et magnétiques des
composeés intermétalliques a base de terre rare (GdNi, ErNi, HoNi),en utilisant la méthode des
pseudospotentiels PAW (Plane augmented Waves) dans le contexte de la théorie de la
fonctionnelle de densité (DFT),cette derniere est une formule par le code VASP.

Afin de déterminer le potentiel d’échange et de corrélation, nous avons appliqué
I’approximation du gradient généralis¢é (GGA) paramétrée par Perdew-Burke Ernzerhof
(PBE) en se basant sur les pseudo-potentiels PAW qui sont les plus applicables pour de tels
systemes. La configuration électronique des états de valence considérée dans les pseudo-
potentiels PAW (Plane Augmented Waves) des composés : GdNi et ErNi et HoNi sont

indiqueés dans le tableau ci-dessous:

Tableau I11.1 : Configuration électronique des atomes Gd, Er, Ho, Ni respectivement.

1s% 252 2p® 3s? 3p® 3d™° 4s? 4p° 440 552 5p® 4f7 50! 652
1s% 252 2p® 3s? 3p® 3d° 4s? 4p® 400 5s? 5pb 412 5d! 6s
1s% 252 2p® 3s? 3p® 3d™° 4s? 4p° 440 552 5p° 4f!! 54 6s.

1s% 2s? 2p® 3s? 3p°® 3d® 4s?

111.2 Structure cristalline

Le composés GdNi se cristallise dans la structure orthorombique de type CrB de
groupe d’espace Cmcm, alors que les composé HoNi et ErNi se cristallisent dans la structure

orthorombique de type TiNiSi et de groupe d’espace Pnma [1] [2].
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Figure 111-1 : Structures cristallines des composés: a)HoNi, b) GdNi et ¢)ErNi.

111.3 Choix du nombre de K-points

En utilisant la méthode de Monkhorst-Pack [3], nous avons effectué un échantillonnage de la
zone de Brillouin afin de déterminer le nombre optimal de points « k ». Les figures ci-dessous
illustrent la variation de I’énergie totale en fonction du nombre de points-K pour composé

ErNi, GdNi et HoNi.
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Figure 111-2: Energie totale en fonction du nombre du K-points pour les composés a) ErNi,
b) GdNi ¢) HoNi.

111.4 Etude des propriétés structurales

Pour cette partie nous avons déterminé les paramétres d’équilibres statiques, obtenues
a partir la courbe E-V, comme le paramétre de réseau(a), ainsi que le Bulk Modulus (module
de compressibilité) (B) et sa dérivée (B’) par rapport a la pression. Pour cela, nous avons fait
une variation de 1’énergie totale en fonction du volume pour les composés ErNi, GANi, HoNi
par faire varier le parametre de la maille. Les valeurs (E-V) sont adaptées a 1’aide de

I’équation d’état de Murnaghan qui est donnée par 1’expression suivante :

10 | Brg—1 Brg—-1

E(V) = Eg+-% [—(70)3"’ + 1] — 00 (111.1)
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Ou:
E: Energie d’équilibre, Vy:Volume a 1’état d’équilibre, By:Module de compressibilite,

B’: Dérivée par rapport a la pression.
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Figure 111-3 : Variation de I’énergie totale calculée en fonction des paramétres de maille pour

le composé ErNi.
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Figure 111-5 : Variation de I’énergie totale calculée en fonction des paramétres de maille pour

le composé HoNi.

Afin d’étudier la stabilité énergétique, nous avons calculé I’enthalpie de formations (AH) en
utilisant I'équation (I11.2). Le tableau Ill.2montredes valeurs d’enthalpie de formation
négatives pour les composés ErNi et GdNi et HoNi. Donc, les composés existent et sont

stables.
AH = [EAB - (EA - EB)]"" (I“Z)

> Enas représentent 1’énergie totale.

> EnaetEg sont les énergies des atomes totales par atome a T=0.

Nous avons pour T = OK, L’enthalpie de formation est égale a I’énergie de formation.
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Tableau 111.2 : Données des paramétres de maille et I’enthalpie de formation des composées

ErNi, GdNi, HoNi respectivement.

Composé Structure Groupe Parametre de Eo(eV) Vo(A3)  Bo(GPa) B’o(GPa) AH(eV)
d’espace maille (A°)
a | bla | ca| | | | |

ErNi orthorombique Cmcm 3.86 1.33 1.75 —44.459 157.298 86.692 3.897 -0.43
| | 24.07 |*1.31 | ".71 | | ©156.47 | | | 2.0.493

GdNi orthorombique Pnma 3.77 273 112 -44.285 165.498 78.810 3.819 -0.36
‘ 3.77 ’b2.73 ’ b1.12‘ ‘ 164.52 ‘ ‘ ‘ %.0.426

HoNi orthorombique Pnma 3.91 154 173 —44.420 159.774 114.08¢  4.877 -0. 41

‘ 4,12 | *1.29 b1.69‘ 9159.06 ‘ ’ ’ %.0.475

Ref 2[4], Ref, °[5], Ref [6]Ref [7]
On remarqgue que nos résultats sont en accord avec les résultats expérimentaux.

111.5 Etude des Propriétés électroniques

111.5.1 Etude de la Densité d’état (DOS)

Les densités d’états totales (TDOS)et partielles (PDOS) obtenues par I’approximation
GGA-PBE des composés intermétalliques ErNi, GdNi, HoNi et dans les structures

orthorhombiques sont illustrées dans la figure I11-6 ci-dessous, le niveau de Fermi a été

considéré comme origine des énergies.

41



Chapitre 111 : Résultats et discussions

ErNi

[ 1

IR

T T T T

TDOS (etat/eV)

&
T

Ers
— Erp

= Erd
Fr

PDOS
=8
L I I |

— Nip

20

PDOS

-40

e

TDOS (etat/eV)

PDOS

J0F ! —  Nis
o | —  Nip
& O :
-20 | | [ f ] | |
-6 -5 4 3 -2 -1 0 1 2 3 4
E_EFcrmi (ev)

% 150 = T T T T T T
2 100 |
g %0 !
0 )
v
R -0 :
= | 1 ] THIE ] 1
3 T Hos
100 i - Hop
g %0 ! " b
a S A
= 1
-50 i
_|98 .J 1 | | 1 | L | | 1
2 T T T T T ! T T -
— N1
8 0
= 1o w
20 ] | | | | | | | |
- -5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4

E'Eh:rmi (e ‘:)

Figure I11-6: Densités d’état électroniques TDOS et PDOS des composés ErNi, GdNi et
HoNi.
La densité d'états (DOS) est essentiellement le nombre d'états différents a un niveau

d'énergie particulier que les électrons sont autorisés a occuper, c'est-a-dire le nombre d'états
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électroniques par unité de volume et par unité dénergie. Les propriétés de masse, la
susceptibilité paramagnétique et d'autres phénomenes de transport des solides conducteurs
dépendent de cette fonction. Les calculs de DOS permettent de déterminer la distribution
générale des états en fonction de I'énergie et peuvent également déterminer I'espacement entre

les bandes d'énergie [6].

Nous remarquons trés clairement 1’effet de I’échange et de I’association sur les
spectres de densité d’état qui montre une caractéristique observable importante de la
continuité de la densité d’état de chaque matériau et I’absence d’un gap ce qui indique un

caractere métallique pour les composés ErNi, GdNi et HoNi.

D’aprés la figure 111.6 on remarque que la bande de valence pour le composé ErNi est
située entre -3eV et 0,4eV. Elle est dominée principalement par les orbitales f du Er avec une
faible contribution des états d du Ni. La bande de conduction est dominée par les orbitales f
du Er avec une faible contribution des états d du Ni. Il existe une antisymétrie entre les spins

majoritaires et les spins minoritaires ce qui veut dire qu'il y a un effet magnétique.

Pour le composé GdNi, la bande de valence est situee entre -4.5eV et 0.5eV. Elle est
dominee particulierement par les orbitales f du Er avec une faible contribution des états d du
Ni. La bande de conduction est dominée par les orbitales f du Er avec une faible contribution
des états d du Ni. Il existe une antisymétrie entre les spins majoritaires et les spins

minoritaires ce qui veut dire qu'il y a un effet magnétique.

La bande de valence du composé HoNi est située entre -2.6eV et 1.4eV, elle est
dominee par les orbitales f du Ho avec une faible contribution des états d du Ni. Les orbitales

f du Ho sont aussi dominés dans la bande de conduction.

% L’existence de I’antisymétrie entre les spins majoritaires et les spins minoritaires
confirme qu’il y a un effet ferromagnétique, et d’apres la figure cet effet a été créé par

les orbitales f des terres rares (Er, Gd, Ho).
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111.5.2 Etude de la densité de charge électronique

Grace a la densité de charge on peut avoir des bonnes descriptions sur les différentes
propriétés chimiques et physiques des solides, ainsi pour comprendre la nature des différentes

liaisons chimiques entre les atomes et donner une explication sur le transfert des charges.

-

Figure 111-7 : Contours de densités de charge des composés HoNi, GdNi, ErNi

respectivement selon le plan (110).

La Figure I11-7 représente les contours des densités de charge électronique des composés
(HoNi, GdNi, ErNi) dans les plans les plus denses (110). Pour les trois composés mentionnés
nous pouvons constater les contours de charge sont sphériques, la distribution de charges
autour des atomes Er et Ho et entre Gd est uniforme donc la liaison chimique a un caractere

métallique.

La densité de charge électronique pour les atomes Er-Ni, Gd-Ni et Ho-Ni présente plusieurs
points de similitudes. Donc la liaison est covalente avec un caractere ionique entre les atomes

mixtes.

111.5.3 Etudes des propriétés magnétiques

Les composés GdNi, HoNi et ErNi présentent des propriétés magnétiques
intéressantes en raison de la présence d'ions de terres rares magnétiquement actifs. Ces
composés sont généralement classés comme des matériaux antiferromagnétiques ou

ferromagnétiques.
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Dans le cas du GdNi, il est généralement considéré comme un matériau
ferromagnétique a basse température. La transition vers I'état antiferromagnétique se produit a
une température relativement élevée, et en dessous de cette temperature, les moments
magnétiques des ions Gd s'alignent en alternance, pointant dans des directions opposées les
uns par rapport aux autres. GdNi présente également des propriétés magnétocaloriques
intéressantes, ce qui signifie qu'il peut présenter des variations significatives de température
lorsqu'il est soumis a un champ magnétique externe. D’aprés le graphe de DOS on remarque
qu’il existe une antisymétrie entre les spins majoritaires et les spins minoritaires ce qui veut

dire qu'il y a un effet ferromagnétique ce qui valide les résultats expérimentaux [9]

HoNi, quant a lui, est connu pour présenter des propriétés magnétiques plus
complexes. A des températures plus élevées, il peut exhiber un comportement
ferromagnétique, ou les moments magnétiques des ions Ho s'alignent dans la méme direction.
Cependant, a des temperatures plus basses, il subit une transition wvers un état
antiferromagnétique. Cette transition est souvent accompagnée de phénomenes tels que l'effet
de compensation magnétique, ou le matériau présente une annulation nette du moment
magnétique. Le ferromagnétisme est bien validé dans notre graphe de DOS du composé
HoNi. La densité d'états pour les électrons avec le spin "up™ et le spin "down" est similaire,
voire identique, sur une large plage d'énergie. Le graphe de la densité d'états pour le matériau
HoNi montre des pics ou des structures symétriques pour les deux spins confirmant le

caractere ferromagnétique [10]

En ce qui concerne ErNi, ce composé est généralement considérée comme un matériau
ferromagnétique ce qui est confirmé par le graphe de DOS. Les ions Er dans ErNi peuvent
présenter une structure magnétique complexe avec des moments magnétiques qui s'alignent
dans des directions spécifiques, créant une structure antiferromagnétique ordonnée. ErNi a
également été étudié pour ses propriétés magnétostrictives, ce qui signifie qu'il peut subir des

déformations en réponse a des variations de champ magnétique.

Les moments magnétiques des composés tels que GdNi, HoNi et ErNi ont été étudiés en
détail dans la littérature scientifique. Chacun de ces composés contient des ions de terres rares
magnétiquement actifs qui contribuent aux propriétés magnétiques observées. Les moments
magnétiques provient des ions de terre rares (Gd*3, Ho™ et Er*®) comme le montre le tableau

ci-dessous qui illustre les moments magnétiques de 3 composés.
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Tableau 111.3 : Donnés de moment magnétique pour chaque compose.

Matériau S p d f us
(pus/f.u.)
GdNi 0.001 -0.002 -0.311 -8.466 -5.741
7.2
ErNi -0.001 0.001 0.231 5.815 6.046
7.2
HoNi 0.001 -0.002 -0.311 -8.466 -8.778
-8.7

D’apres les données du tableau, il est clair que le moment magnétique total est di
principalement aux atomes de terres rares exactement les orbitales f, ce qui confirme les
résultats obtenu (ils sont écrits en caractére gras) dans la densité d’état électronique (DOS).
Le moment magnétique lié au orbitale S et P est presque négligeable. Nos résultats obtenus

sont en bon accord avec les données expérimentales.

111.6 Etude des propriétés élastiques

¢+ Structure cubique

On peut savoir la stabilité et la compréhension des propriétés mécaniques grace aux
propriétés élastiques. A I’aide des propriétés élastiques d’un solide on aura le pouvoir de
connaitre la stabilité et comprendre les propriétés mécaniques. Ce sont des grandeurs
microscopiques reliant dans les solides homogeénes, qui fournissent des informations sur la
stabilité, la rigidité et I’anisotropie des matériaux[11].Il existe trois constantes élastiques

(C11, C12, C44), qu’elles doivent étre positives et obéissent aux conditions du Born-

Huang[12]:
C11-C12>0
(C11+2C12)>0

C4s>0
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L’équation suivante montre la relation entre le module de compressibilité (B) qui mesure la

résistance a une modification du volume dans les solides et les constantes élastiques Cij :

_ Ci1+Cy2
3

(111 3)

< Structure orthorhombique

Pour la structure orthorhombique il existe cing criteres de stabilité [13] :
Ci>0(i=1-6)
(Ci1 +C2—2Cy2) >0
(Cu1t C33—2C13) >0

(C2+ C33-2C23) >0

(C11+ C + C33+2C12+2C13+2 C3) > 0

Dans l'approximation de Voigt pour les cristaux orthorhombique, nous avons les limites

supérieures (BV) [14] sont exprimées comme sulit :
1 2
By =5 (€11 + Ca2 + C33) +5(C1z2 + C13 + C3)(111.6)

Dans l'approximation de Reuss, pour les cristaux orthorhombiques les limites inférieures (Br)

sont exprimées comme suit :

1
4(8511+522+533)+2(S12+S13+523)

By (111.4)

A la fin ’approximation Voigt-Reuss-Hill nous donne:

B =00 (111.5)
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Tableau I111.4 : Les constantes élastiques Cij des composés intermétalliques ErNi, GdNi et

HoN:.
Composés Cu Cr2 Cus Ci2-cas
ErNi 104.125 73.216 41.343 31.873
GdNi 89.235 46.738 31.132 15.606
HoNi 92.329 65.754 39.573 26.181

111.6.1 Etude des propriétés mécaniques

¢+ Structure cubique

Afin de vérifier de la stabilité mécanique des matériaux, il y a des criteres bien définis
de Born [15].Les constantes élastiques sont associées a des grandeurs macroscopiques comme
le module de Young (E), module de cisaillement (G), le coefficient de Poisson (o) et le
facteur d’anisotropie (A). Les propriétés élastiques jouent un rdle trés important pour
comprendre le comportement mécanique. Pour une structure cubique, ces parametres peuvent
étre déterminés en utilisant les constantes Cij dans le cadre des approximations de Voigt
(v)[16] de Reuss (r)[14] et de Hill[17]

Le module de Young (E) : Il exprime la rigidité du matériau qui veut dire, il exprime la force

de liaisons atomique[18][19]et il est défini par la relation suivante :

E=—2% ()
3B+G

Le module de cisaillement (G) : IL décrit le cisaillement élastique consécutif a I’application
d’une sollicitation de cisaillement[19] il est défini par la relation suivante :

_ C11—C12+3Cyy

Gy -

(.7
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Go = 5(C11—C12)Cyq
R ™ 3(C11-C12)+4Cay

(111.8)

G= %(GV + Ggr) (111.9)

Le coefficient de poisson (o) : Celui qui défini et caractérise la contraction de la matiere

perpendiculaire a la direction de I’effort appliqué[19], est donné par :

3B-2G
o= 2(3T+G) (111.10)

Le facteur d’anisotropie (A) :Elle est mesurée par la variation entre les modules a travers le

facteur d’anisotropie A[19] :

A=2 Cas (111.11)

C11—Cy2

La ductilité : C’est la capacité d'un matériau de s'allonger sous l'effet de la tension, les
matériaux ductiles se déforment (s'allongent)[20]plus que les matériaux fragiles. Les
matériaux ductiles présentent une déeformation importante avant la rupture, dans notre travail
I’estimation de la ductilité est basée sur les critéres suivants : Le facteur de Pugh B/G > 1.75,

le coefficient du Poisson (o) > 0.26 et la pression de Cauchy (C12- C44) > 0.
Température de Debye

La température de Debye est la température du mode de vibration normal le plus élevé
d'un cristal, c'est-a-dire la température la plus élevée pouvant étre atteinte par une seule

vibration normale, elle est donnée par :

_i 3nNyp /3
0 ==V [2222] 2 (111.12)
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Ou,
h est la constante de Planck (h = 6,6262.10—-34 js).
Ks la constante de Boltzmann (ke=1,38062. 10—-23j.deg ).

Na le nombre d’Avogadro, lamasse volumique, M la masse moléculaire et n le nombre

d’atomes dans la molécule.

< Structure orthorhombique
Le module de cisaillement (G)

Le module de cisaillement (G)[16] dans les structures orthorhombique a été calculés a
partir des formules suivantes :

1 1
GV = 1_5(611 + CZZ + C33 - ClZ - 613 - 623) + E(C44 + Css + C66)(|“17)
Le facteur d’anisotropie (A)

Pour plan de cisaillement (100) entre les directions [011] et [010], le facteur d’anisotropie A

[21] d’une symétrie orthorhombique est donné par :

4C
A = — (|||.13)
C11+C12—-2C13
4C
A, = —5 111.14
2
C22+C33—-2C23
4C
A = —% 11.15
3
C11+C22-2C2;

Pour le module de Young (E) et le coefficient de poisson (v) et la température de Debye (6p)

Sont les mémes pour la structure cubique et orthorhombique.
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Tableau I11.5 : Donnés de module compressibilité (B), le module de cisaillement (G), le
module de Young (E), le facteur d'anisotropie (A), le coefficient de Poisson (o) et le rapport

B/ G, calculés a partir des constantes Cij des composés ErNi, GdNi, HoNi respectivement.

Composé B(Gpa) G(Gpa) E(Gpa) A o B/G 0(K)

ErNi 59.122 26.512 70.939 1.312 0.338 2.751  206.209
GdNi 45.32 25.729 68.547 0.821 0.332 2.644  209.413
HoNi 52.69 25.061 66.187 1.428 0.321 2.453  201.503

Le tableau 111.5 nous affiche les résultats de nos calculs et on peut dire que les trois composés
ErNi et GANi et HoNi sont ductiles, et nous confirment a base des observations suivantes :

ErNi et GdNi et HoNi sont ductiles, et nous confirment a base des observations suivantes :

» Suivant le critére de Pugh, si le matériau est ductile le rapport B/G >1.75, sinon il est

fragile. Dans notre cas les composés ErNi et GdNi et HONi.

Les trois composés ont le rapport B/G supeérieur a la valeur critique de 1.75 donc ces

composes sont ductiles et le composé ErNi est le plus ductile.

» Le coefficient d’anisotropic supérieur a la valeur critique (A=1) pour les trois
composes, ce qui indique un comportement élastique anisotrope.

» On sait que le matériau qui a un coefficient de poisson proche ou supérieur de 0.26 est
un matériau compressible. Dans notre cas, les trois composés ErNi et GdNi et HoNi
ont un coefficient de poisson supérieur a 0.26 donc ces composés sont compressibles.

> En considérant les critéres de Pettifor sur la pression du Cauchy et de Frantsevich sur
le coefficient du Poisson (o) pour les matériaux ductiles, lorsque la pression C12-
C44>0 et la valeur du o est supérieure a0.26 le matériau a un comportement ductile
(D’apres le tableau I11.4les trois composés sont ductiles).

» Un matériau ayant un module de Young (d’élasticité) élevé subira une plus faible
déformation. Dans ce tableau I11.4, ErNi est le matériau qui a la structure la plus

rigide.
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Résumé

Les composés intermétalliques ont plusieurs propriétés importantes ce qui leurs rendre
utilisable dans plusieurs applications, mais il existe le probléeme de fragilité qui limite
I’évolution de leurs études, et pour cela les chercheurs ont proposé a faire les études sur des
nouvelles composées intermétalliques a base des terres rares ce qui a solutionné le probleme
de la fragilité a une température ambiante, cette combinaison n’a pas seulement résolu le
probléme de fragilité mais aussi améliorer autre propriétés mécaniques et physique ce qui a
élargi leurs champs d’utilisation dans I’industrie,

Dans ce travail, nous proposons d’étudier les propriétés des composés intermétalliques a base
de terre rare des composés RNi (R=Gd, Er, Ho) qui se cristallisent dans la structure
orthorhombique en utilisant une approche ab initio basée sur la méthode du pseudo-potentiel
dans le cadre de la DFT introduite dans le code VASP, pour calculer des propriétés
structurales, électronique, magnétiques, mécaniques et élastique.

Mots clés : Les intermetalliques, les terres rares, les propriétés magnétiques, calculs ab initio.

Abstract

Intermetallic compounds have many important properties which make them suitable for many
applications, but there is the problem of brittleness which limits the progress of their studies.
For this reason, researchers have proposed to study new rare-earth-based intermetallic
compounds which have solved the problem of brittleness at room temperature, this
combination has not only solved the problem of brittleness but also improved other
mechanical and physical properties which has widened their fields of use in industry,

In this work, we propose to study the properties of rare-earth-based intermetallic compounds
RNi (R=Gd, Er, Ho) crystallizing in the orthorhombic structure using an ab initio approach
based on the pseudo-potential method within the DFT framework introduced in the VASP
code, to calculate structural, electronic, magnetic, mechanical and elastic properties.

Key words: Intermetallics, rare earths, magnetic properties, ab initio calculations.
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