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Introduction Générale

Introduction générale
Actuellement, les matériaux prennent une place encore plus importante dans notre

sociéte. lls sont largement utilisés, dans les domaines de transport, de communication, de
loisirs et de la production alimentaire, presque toutes nos activités quotidiennes sont reliées

d’une maniére directe ou d’autre a I’existence des matériaux.

L’évolution et les progres de la science et de la technologie dont témoignent les
sociétés sont étroitement lié a I'incroyable évolution des étres humains et a la diversité et aux

propriétés des nouveaux matériaux.

Le développement et la compréhension de nouvelles propriétés matériaux pour des
applications industrielles spécifiques nécessitent une connaissance de base de leurs
compositions chimiques, de leurs stabilités structurelles et de phases. De plus, la théorie et
les calculs sont également indispensables pour élaborer des nouveaux matériaux et

comprendre leurs propriétés.

De nombreuses techniques de calcul et de simulation des matériaux ont été
développées ces derniéres années, en particulier les techniques de calcul non empiriques (ab
initio) sont nécessaires pour évaluer et prédire les propriétés des nouveaux matériaux. Afin
d'aider les chercheurs scientifiques a éviter de procéder des expériences trés chéres ou

irréalisables parfois en laboratoire.

Ainsi, la croissance de la vitesse de calcul des ordinateurs et le développement des
techniques de simulation numérique ont permis a étudier plusieurs classes des matériaux.

Parmi eux, nous nous référons aux composés intermétalliques.

Les intermétalliques ont diverses applications dans I'industrie, particuliérement dans
les applications structurelles, mais la fragilité de ces derniers a température normale limite
leurs applications. Pour cette raison, les chercheurs se sont consacrés a I'étude de nouveaux
composeés intermétalliques a base de métaux de terres rares pour résoudre le probléeme de la

fragilite, et confére également d'autres proprietés satisfaisantes dans le domaine industriel.[1]

Dans ce travail, nous étudions les propriétés physiques des composés intermétalliques
a base de terres rares., spécialement le composée intermétallique YAg qui se cristallise dans la
phase CsCl de type B2 [2,3]. Le but principal de ce travail est d’étudier les propriétés du YAg

via une approche ab initio basée sur des méthodes pseudo-potentielles dans le cadre de la
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DFT introduite dans le programme VASP. Par la suite, nous avons apprécié 1’impact des
terres rares (Ce, Dy, La, Nd, Sc) sur la structure ¢lectronique de YAg dans le but d’améliorer

ses propriétés mécaniques.
Le travail de ce mémoire que nous présentons est divisé par trois chapitres

= Le chapitre I, nous avons relevé quelques généralités sur les intermétalliques
passant a la description de leurs propriétés caractéristiques, nous présenterons

également les matériaux intermétalliques de terres rares et le composé étudié YAQ.

» Le chapitre Il introduit le cadre théorique. Il traite les détails de la théorie
fonctionnelle de la densité (DFT) et la méthode du pseudo-potentiel avec laquelle

le calcul est effectué.

= Le chapitre 11l de cette étude traite nos résultats de calcul, et se compose de deux axes :
Premier axe : est consacrée a I'étude des propriétés structurales, électroniques,
élastiques du YAg dans la phase B2
Le second axe : contient les résultats obtenus pour tous les alliages étudiés et leurs

interprétations. Finalement, ce travail est terminé par une conclusion générale.
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1.1 Introduction
Lorsque deux éléments métalliques ou semi-métalliques de type A-B se dissolvent

dans des proportions tres précises forment un composé intermétallique de structure ordonnée
continue avec un arrangement atomique a grande distance. Les composés AB et AB3 sont des
exemples de la nouvelle phase (Figure 1.1). Le composé intermétallique signifie que la phase
connue que dans I'état ordonné [1], dans la quelle les éléments qui les constituent ont des
structures cristallines differentes a celle du composé [2]. Dans ces composés, la liaison
chimique entre les atomes différentes (A-B) est plus fort que celle des atomes (A-A ou B-B)

ainsi leurs températures de fusion sont élevées [5].

Type de AB (quadratique) Type de AB3(Hexagonal)

Figure 1.1 : Solution ordonné des intermétalliques

Le matériau résultant peut combiner avec 1’Hydrogéne pour former des hydrures dans
la pression atmosphérique et température normale [6] ; la stabilité de 1’intermétallique dépend

de certain parameétres [1][3]:
v La valence (concentrations électroniques ).
v La taille des atomes.
v Différences d'électronégativités
Dans les phases inter-métalliques, qui différent des metaux simples, la liaison perde

son caractere métallique et prenne des liaisons mixtes, devenant relativement métallique,

ionique et covalente. Cette modification entraine des changements significatifs dans la
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structure ainsi que dans les propriétés physiques et chimiques de la nouvelle structure. La
présence des liaisons mixtes confére a ces matériaux une position intermédiaire entre les
céeramiques et les métaux [1].

1.2 Domaines d’applications

Des recherches intensives ont été menées sur les matériaux intermétalliques depuis des
années soixante-dix en raison de leur potentiel a étre d'excellents candidats pour des
applications structurelles a des hautes températures, notamment dans les secteurs de
l'automobile et de l'aérospatiale. (Figure. 1.2 et 1.3) afin d'augmenter la température de
fonctionnement et réduire le poids. Ces deux quantités constituent le but principal des
utilisateurs. En premier lieu, le but était réduire le poids tout en augmentant la surface utile
afin qu’imposer des exigences de la dureté et de rigidité des différentes conceptions. Les
éléments structurels peuvent étre satisfaits aussi économiguement que possible. De ce fait, Ils
visent a optimiser la résistance et la rigidité par unité du poids en matiére dans conception
structurelle et du choix des materiaux [1].

En outre, I'augmentation de la température du cycle de service entraine une meilleure
efficacité thermique. Par conséquent, I'industrie recherche des matériaux légers qui ont la
résistivité la plus élevée possible et peuvent fonctionner dans des températures trés élevées.

De nombreuses recherches ont été consacrées aux intermétalliques en particulier les
aluminiums de titane (TisAl, TiAl), et de nickel (NisAl, NiAl), ils ont des caractéristiques
intéressantes pour des applications structurales a des températures élevées [7,8,9].

Aluminium de titane (TiAl) a un point de fusion réduit (1500°C) et une faible ductilité
et ténacité a la rupture, il semble donc ne s'appliquer qu'aux turbines basse pression et aux
composants statiques du moteur.

L'intermétallique NiAl possede également des propriétés intéressantes, notamment un
point de fusion supérieur a celui du TiAl (~1650°C), bonne conductivité thermique, faible
densité et bonne résistance a la corrosion, Cette condition est obtenue en ajoutant du tantale
(Ta) et du chrome (Cr). Ainsi, surtout dans les essais sur turbines, une bonne résistance a
haute température a atteint jusqu'a 1000°C. Sa ténacité et sa resistance au fluage a température

ambiante nécessitent d'autres améliorations [9,10].
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APPLICATIONS DES INTERMETALLIQUES

e Automobile

Structural e Aérospatial
o Batteries
Stockage d’¢énergie e Stockage d’hydrogéne

e Eléments de chauffe

e Résistant a la corrosion

Materiel de four e Tuyauterie pour des industries chimiques
e Revétement

e Enduits

Tableau 1.1: Applications des intermétalliques [11]

Figure 1.2 : lllustrations d’un avion airbus Figure 1.3 : ’industrie d’automobile

Fan
produisant la
poussée

Figure [1.4] : Hlustration d’une turbine Figure 1.5 : La résistance a la corrosion
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1.3 Phases des intermétalliques
En fonction de la stabilité de la phase les composes intermétalliques peuvent étre

classes. Leurs stabilités dépendent généralement de la configuration électronique (sa liaison
chimique, sa coordination, et I'ordre atomique), sa composition chimique, sa stabilité par
rapport & la température, a la pression, et sa phase cristalline. Les composés intermétalliques
formés par deux éléments métalliques sont t’appelés : les composés électroniques (phases
HUME ROTHERY) [12] :
I.3.a Phase de HUME ROTHERY

Elle concerne principalement du nombre d'électrons par atome c’est-a-dire la
concentration. Une modification structurale entraine une variation de I'énergie d'un matériau
[13]. La structure de ces composés est déterminée par les concentrations d’électrons de
valence autour des nombres suivants :

*7/4 Pour maille hexagonale compact (phase €). AuCus (Figure 1.6).

*3/2 Pour structure cubique centrale (phase B) : CuZn (Figure 1.7)

* 21/13 Pour les structures cubiques a réseaux grand (phase y : CusZng) (Figure 1.8)
[12].

Figure 1.8 : Phase CusZng Figure 1.7 : Phase B2 de CuZn Figure 1.6 :Phase AuCus
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1.4 Les Propriétés physiques des composés intermétalliques

[14] ;

v
v
v
v
v
v
v
v
v
v
v

Une grande stabilité

Densiteé faible ou comparable a celle des alliages intermétalliques.
Diminution de la ductilité a la température ambiante.

Module d'élasticité assez élevé.

Résistance a la traction variable.

La dureté des intermétalliques est supérieure que celle des métaux simples
Résistance a la compression a température ambiante relativement élevée.
Bonne résistance mécanique a la chaleur prés du point de fusion.
Résistance a I'oxydation thermique relativement élevée.

Conductivité électrique intermédiaire.

Faible résistance a la rupture a température ambiante.

1.5 Les inconvénients du composé intermétallique

Un composé intermétallique a son propre réseau cristallin et une densité spécifique
Les composes intermétalliques sont de mauvais conducteurs [14].

Cependant, il convient de noter que les impuretés présentes dans les conducteurs sont
mieux liées dans des composés intermétalliques plutdt qu'en solution [14].

Les liaisons des composeés intermétalliques sont principalement des liaisons ioniques
ou des liaisons covalentes.

Une faible déformation plastique. Ils sont donc durs, mais fragiles [14,15].

1.6 Composés intermétalliques de terres rares (RE-M)

Les composés intermétalliques présentent habituellement d'excellentes propriétés

mécaniques et une meilleure résistance a la corrosion a température élevée. Leurs propriétés

physiques et chimiques sont meilleures que celles des métaux simples (FeAl et NiAl de type

B2). Mais presque tous possedent une tres faible ductilité et ténacité (une grande fragilité) a

des températures ambiantes qui limite sérieusement leurs utilisations. K. G. Schneider et al

[16] ont découvert, au cours des années 2003, une nouvelle classe des intermétalliques de

terres rares B2 binaires qui possedent une ductilité remarquable a température ambiante dont
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la formule chimique est Re-M, ou Re : atome de terre Rare et M sont des métaux de transition
ou des éléments p dans le tableau de Mendeleiev.

Cependant, K. G. Schneider et son équipe [16] ont estimé qu'il y a environ130
d’intermétalliques ductiles [17] dont une douzaine est examiné et trouvé entierement ductile
(YAg, YCu, DyCu, CeAg, HoCu, LaAg, LaZn, LaMg, Yrh, YMg, YIn, LaCd, ErAg, ErAu,
ErCu, CeAg, NdAQ) a température ambiante. La structure cristalline de ces intermétalliques
est de type B2 -CsClI Figure [1.9].

Cette phase cristalline est cohérente avec celle définit par les criteres de HUME

ROTHERY pour une concentration égale a 3/2.

Figure 1.9_: Structure cristallographique B2 (CsCl) de composés

Intermétallique Re-M

Les matériaux YAg, YCu et DyCu ont été considérablement étudié dans le champ
théorique et expérimental [18-20]. La figure 1.10 montre un allongement varie de 11% a
20% pour YCu, DyCu et YAg respectivement avant la rupture a la température ambiante,
indique une ductilité en traction remarquable. La plupart des intermétalliques polycristallins
ne s’étendraient que de 0 a 1% avant la rupture. Le YAg est le matériau le plus ductile avec
une élongation de 20 % avant la rupture.

Dans d'autres experiences de la mesure de la ductilité a température ambiante [21], les
mesures de I'élongation du matériau YAg sont analogues a celles d’alliage d'aluminium 3105.
La figure 1.11 ci-dessous présente la variation de la déformation de YAg en fonction de la

contrainte comparée avec 1’alliage Aluminium commercial (3105).
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Figure 1.10 : La déformation en fonction Figure 1.11 : Les déformations en fonction

de la contrainte pour YCu, DyCu, et des contraintes : comparaison 1’élongation
YAg[18]. entre YAg et I’alliage Al commercial
(3105)[21].

Des études théoriques et expérimentales ont été menées ces derniéres années afin
d'analyser l'influence d'addition d'un troisieme élément a ces intermétalliques (Re-M) dans le
but d'améliorer ses propriétés mécaniques. En 2012, Wu et al [16] ont examiné I'effet des
métaux de transition (substitués dans le réseau YAQ) sur le comportement mécanique de
I'alliage YA(Q. Xie et K.G. Schneider et al [19] ont examiné I'effet de substitution de Ni par
Cu dans le réseau DyCu en vue d’améliorer ses caractéristiques mécaniques. Ils ont constaté
que DyCu-Ni posséde une résistance mécanique plus élevée que celle du DyCu pure.

1.7 Matériau etudié (YAQ)

Dans ce travail, nous allons étudier les propriétés physiques du composé intermétallique
Y Ag qui fait partie de la famille des intermétalliques ductiles Re-M de type B2 (CsCl), définies
Précédemment, considéré comme des candidats potentiels pour des applications structurales au
vu de leurs excellentes propriétés mécaniques.

En utilisant la méthode du pseudo-potentiel de type PAW « Projector Augmented-Wave
» dans le cadre de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) introduites dans le code VASP
développaient dans le deuxiéme chapitre, nous avons étudier les propriétés physiques du YAg.
Ensuite, nous avons étudié¢ I’influence de défaut ponctuel de type substitution par les atomes de
terres rares (Ce, Nd, La, Dy, Sc) sur la structure électronique du YAg afin de comprendre le
role d’addition des métaux de terres rares sur les propriétés structurales, électroniques et

mécaniques de I’alliage YAg.
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1.1 Les Bases de la théorie

11.1.1 Introduction
En 1967, le Physicien Richard Feynman a noté « personne ne comprend vraiment la

mécanique quantique mais c’est I’une des réalisations les plus importantes de XXe siecle.

La théorie de la mécanique quantique a été découverte par Heisenberg, Schrodinger et d'autres
au début du 20éme siécle [1]. Elle décrit la matiere par des "ondes " qui évoluent selon
I'équation de Schrodinger. Ces ondes ont une signification probabiliste en physique. La théorie
quantique est donc essentielle en physique du solide pour traiter les interactions de type de

coulombienne entre les particules chargées (électrons-électrons et ions- électrons).

11.1.2. L’équation d’onde de Schrodinger
L'énergie totale d'un systeme constitue des électrons et des ions en interaction peut étre

calculée par la résolution de I'équation de Schrédinger.

Hy=E (11-1)

Avec E est I’énergie totale de 1’état fondamental, ¥ : fonction d’onde. H est 'opérateur

I’'Hamiltonien exacte du systeme donnée par:

H=Tet+TN+VeetVNntVN (1-2)
n? 2
Te = _%Zivi (11-3)
Ty = —ﬁz vz -4
W= YV (11-4)
1 e?
Vee - EZiik 4nso|?f+r‘]’| (”-5)
_1 e?Zk7) i
Vin = 5 X1k PP (11-6)
_ly o eZk -
VeN - ZZi'k 47T£0|ﬁ()+ﬁ)| (“ 7)

Ou Teet Tn: sont les énergies cinétiques des électrons et des noyaux. 7ze, Vn ,Ven ,: sont les
énergies potentielles de répulsion électrons- électrons , noyaux- noyaux et d’attraction
électrons- noyaux ,respectivement.

L’équation de Schrddinger se résout trés difficilement et méme impossible dans la pratique
pour un systéme N particules. Donc, il faut passer par des approximations afin de résoudre ce probléme.
Heureusement, la masse des noyaux et des électrons permettraient de justifier une approximation tres

utile qui est I’approximation adiabatique (Born Oppenheimer) [2].
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11.1.3 Approximation adiabatique (Born Oppenheimer)

Elle est la premiere simplification qui consiste a séparer le mouvement des noyaux a
celui des électrons en le repartissant en deux sous-systemes distincts : I'un pour les noyaux et
I'autre pour les électrons[3].

Y=Wpo=We¢iecX¥Vnoyaux (11-8)

Car le noyau est plus pesant que I’électron. De ce fait, elle considere que les noyaux
sont immobiles (fixes) et le mouvement des électrons est trés rapide que celui des noyaux, pour
cela, I’énergie cinétique des noyaux s’annulent. Donc, 1’énergie potentielle d’interaction entre
les noyaux devient constante. L'Hamiltonien globale du systéme est écrit sous la forme
suivante[1] :

He=Te+Vext+Vee (11-9)

Avec :
Te: I’énergie cinétique.
Vexe: I’interaction avec le potentiel externe.
Vee . la répulsion coulombienne électron-électron.

Bien gque I’approximation ait simplifié. La solution de I'équation de Schrodinger reste
compliquée. Par conséquent, l'utilisation de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) est
indispensable.de 1’équation de Schrddinger est encore difficile, ¢’est pourquoi nous avons

recours a la DFT.

11.1.4 La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT)

La théorie de la fonctionnelle de la densité s’impose comme une méthode de choix
pour I'étude des systemes électroniques. Son concept de base est que I'énergie d'un systéeme
électronique peut étre exprimée en fonction de sa densité en considérant la densité
électronique comme variable fondamentale[4]. Cette théorie devient les plus répandue dans les

méthodes ab-initio pour la simulation des solides cristallins.

11.1.4.1 Théoréme de Hohenberg et Kohn

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basée sur les deux théoremes

fondamentaux de Hohenberg et Kohn [5] :
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» Théoréeme 1: stipule que le potentiel extérieur peut étre est représenté par une

fonctionnelle de I'état fondamental de la densité p(r). Cela signifie qu'a un potentiel
extérieur est associé a une densité d’état fondamental unique. Par conséquent, I'énergie

totale est une fonction unique de la densité électronique p(r).
E=E[p (r)] (11.10)

> Théoréme 2 : la valeur minimale de la densité de 1’état fondamental est celle qui

minimise ’énergie totale E[py(r)], et la densité minimale corresponde a la densité
exacte a I’équilibre :

E[py] = minE [p] (1.112)

De plus, toutes les autres propriétés de 1’état fondamental dépendent de cette densité.

p() = ¥ = (|8 .. 75| dF.....d75 (11.12)
E=E[p(M]=Fp )]+ [p (@) Vere(r)d’r (1.13)

Ou p est normé et p, c’est la densité exacte.
A ce niveau il est impossible d’estimer la fonctionnelle universelle F [p (r)]. Or, par la
suite, Kohn[6] et Sham qui ont donner une description de la fonctionnelle F [p(r)] pour

déterminer 1’énergie d’équilibre.

11.1.4.2 Les équations de Kohn-Sham

En 1965,Kohn et Sham ont décrit une méthode pratique permettant d’utiliser la théorie

de la fonctionnelle de la densité (DFT)[6]. La méthode de Kohn Sham est appuyée sur un

modele de gaz fictif de particules en sans interactions de corrélation, qui présente la méme

densite d'électrons dans I’énergie de I'état fondamental qu'un "vrai gaz d'électrons” [7]. Ils ont

utilisé des lois variationnelles pour décrire 1’énergie de 1’état d’équilibre qui est fonctionnelle

de la densité électronique. L’énergie de I'état fondamental du systéme réel obtenue correspond

a L'énergie minimale. La détermination de la densité électronique de I'état fondamental sur

I’ensemble des états occupés[3] :

p(#) = L lpis(H)I? (11.14)
L’énergie totale E[p] est donnée par I'équation suivante :
E [p]=T [p] +Vu[p]+Vac[p]+[Vex(r)or) dr (11.15)
D’ou
T : est1’énergie cinétique dans le modele sans interaction :

1

T [p] =S Z¥ V(M2 (11.16)

T2
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Vu : le terme de Hartree des électrons.

Vyuﬂ==§ii%§%§f9dfdf' (11.17)
Vext : I’énergie potentielle dans le modele de Hatree
Vextlp] = fp(r)v(r)d3r (11.18)

Dongc, la fonctionnelle d’énergie d’un systéme fictif s’exprime :

Eet [,0] =T, [p]+de Vet (I’)p(l’) (11-19)

Ensuite, en se basant sur principe de variation a E[,o] I’équation Kohn Sham se réécrit :

[_;_mvz +Veg (P)] Vi (P): B, (P) (11-20)

Il s’agit une équation de Schrédinger d’une particule avec un potentiel externe est substitué par

le potentiel effectif, d’ou le potentiel effectif est décrit par I’équation ci-dessous :
Veff (r) =Vext (r)+VH (r)+vxc (r) (I I-Zl)
Le potentiel inconnu d’échange et de corrélation est donné par la dérivation du terme E, (p)

par rapport & la densité p(r) :
E
\Am(r)==fz—f3£53) (11-22)
op(r)
Les équations de Kohn et Sham sont résolues de maniére itérative a l'aide d'une boucle

itérative auto-cohérente indiquée dans I'organigramme ci-dessous [2] :
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- Pu =-a)p, +ap,

Figure 11.1: Diagramme de résolution Khon et Sham [8]

11.1.4.3 Energie d’échange et de corrélation
Les équations de Kohn-Sham ne peuvent étre résolues qu’en donnant une forme a

E.(r). Les approximations les plus couramment utilisées sont LDA (Local Density
Approximation) et GGA (Generalized Gradient approximation).

» Approximation de la densité locale (LDA) : C'est la premiére approximation
employée dans la DFT. Elle est basée sur I’hypothése que I'énergie d'échange-
corrélation ne dépend que de la valeur locale de la densité électronique [3].
Autrement dit, elle considere un systéme non homogéne comme localement

homogene, et écrit par:
Ex” = [ p(Pl, [o(Plar (11-23)
Avec
ELD4. Energie d’échange et corrélation.
[ e, [p(P)]dSr - est I'énergie d’échange corrélation d’un gaz d’électron uniforme.
Le terme exc peut étre décomposé comme suit :

exc(p) = &(p) +e.(p) (11.24)
D’ou

ex . est I’énergie de corrélation et ¢ 1’énergie d’échange.

> Approximation du Gradient Généralisée (GGA) : L'approximation de gradient

généralisée (GGA) est introduite afin d’améliorer la précision des résultats de la LDA.
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Elle considére que I’énergie d’échange-corrélation dépende de la densité en tout point

et son gradient[3]:
EEE [p(r)1=] [p().Vp(r)]dr” (11.25)

ESE4: L énergie d’échange et corrélation.
[p(r),Vp(r)]: Représente la fonction de la densité locale et du gradient de la densité locale.
La fonction f est obtenue pour diverses paramétrisations parmi lesquelles nous citons celle

développée par Perdew-Burke-Ernzerhof [9]

11.2 Méthodes numériques

11.2.1 Echantillonnage de la zone de Brillouin et K-points

Les calculs périodiques peuvent étre réalisés facilement en développant les fonctions
d'onde sur une base d'ondes planes (théoreme du Block). Cette méthode est avantageuse pour
les calculs utilisant des pseudo-potentiels. Les fonctions d'onde développées dans I'espace
réciproque peuvent étre définies pour un nombre des points k choisis dans la zone de Brillouin,
qui prend en considération les symétries du réseau. Dans le cadre d'un métal, il est important
de prendre un grand nombre de points k pour décrire avec précision la surface de Fermi.
Cependant, il est nécessaire de trouver un accord entre le nombre de points k et le temps de
calcul et qui permet la convergence de I’énergie totale. Dans notre calcul, nous avons choisi la
méthode de Monkhorst et Pack [10] pour calculer le potentiel électronique dans la zone de
Brouilloin [3].

11.2.2 Approche des pseudo-potentiels

La méthode du pseudo potentiel repose sur le fait qu’une partie importante des
propriétés physico-chimiques des matériaux dépendent uniquement par les électrons des états
de valence. Les électrons d’un atome se séparent en électrons de ceeur et de valence. Les
¢lectrons de valence participent dans la liaison chimique, et les électrons de coeur attachés au
noyau atomique, sont trés localisés, et donc moins sensibles a 1I’environnement chimique de
I’atome ; sont considérée comme ceeurs gelés [11,1] (approximation des cceurs gelés). Nous
avons alors un ion rigide constitue du noyau et des €lectrons de cceur, qui interagissent avec les
¢lectrons de valence dont les fonctions d’onde réelles sont remplacées par des pseudos-

fonctions d’ondes.
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Certains méthodes sont introduites dans le formalisme VASP, chacune ayant ses propriétés,
par exemple : les pseudo-potentiels Ultrasoft (Ultradoux) [12] établie par David Vanderbilt
[10], les pseudo-potentiels PAW (Projector Augmented Wave) conduit par P. Blochl [13] et

les pseudo-potentiel a norme conservée proposé Harman [1].

11.3 Code VASP
11.3. Description du VASP

Le code VASP (Vienna Ab initio Simulation Package) est un ensemble des

programmes de modélisation des matériaux a I'échelle atomique. Il est largement baseé sur la
volonté de travailler avec des fonctions d’ondes développées en ondes planes et les électrons
de cceurs sont présentés comme des pseudo-potentiels. Il utilise également la théorie de la
fonctionnelle densité (DFT) dans laquelle la fonctionnelle d'échange-corrélation est évaluée
a partir de calculs quantiques [14]. Les fonctions d'onde sont développées sur la base d'ondes
planes adaptées aux calculs périodiques et présentent I'avantage d'étre facilement mises en
ceuvre avec des calculs employant des pseudo-potentiels de Vanderbilt [9] et ceux de PAW
[15].
Dans ce travail, nous avons employé la méthode du pseudo-potentiel avec les pseudo-
potentiels PAW implanté¢ dans le code VASP. L’énergie d’échange et de corrélation a été
calculée analysée en utilisant 1’approximation du gradient généralisé (GGA) développé par
Perdew-Burke-Ernzerhof [15].

1.3.2 Fichiers d’Entré du VASP

Le VASP (Vienna Ab initio Simulation Package) exige les fichiers d'entrées : INCAR,
POSCAR, KPOINTS et POTCAR. dont la forme et le nom sont indispensables.
> INCAR : posséde les paramétres et le type de calcul.
» POSCAR : dispose du réseau cristallin et les positions initiales des atomes du cristal.
» KPOINTS : comprend la grille des k points considérée.
» POTCAR : inclut les pseudo-potentiels considerés pour chaque atome

11.4 Comportement Mécanique
Les propriétés mécaniques comme le module de Young (E) et le coefficient du Poisson

(v) etle module de cisaillement (G) jouent un réle trés important pour comprendre la réponse

mécanique des matériaux. Il est possible de déterminer ces grandeurs macroscopiques (E, G
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et v ) en calculant les modules élastiques qui sont des grandeurs microscopiques correlent la

contrainte a la déformation [16].

11.4.1 Modules élastiques

Dans le present travail, nous avons choisi la méthode développée par Mehl [17,18] pour
calculer les constantes Cij..Dans un systeme cubique, on compte trois Cj; la détermination de
ces constantes (C11, C12 et Cas) nous permet de : Vérifier la stabilité mécanique des matériaux,

examiner des propriétés mécaniques ainsi que d’étudier les propriétés thermodynamiques.

La stabilité mécanique d’une phase cubique est assurer seulement si ces constantes (C11, C12 et
Cua) satisfirent les relations établies par Born-Huang [19] :C11+2C12 > 0 ; C11—C12> 0, et C12<
B< C11,C44> 0, et C11 > 0.

11.4.2 Propriéetes Mécaniques

Les constantes Cj; sont des paramétres importants pour comprendre le comportement
élastique d'un matériau.
11.4.2.1 Les modules de compressibilité et de cisaillement

Le module de compression (B) mesure la résistance d'un matériau a un changement

de volume dans un matériau. Il est associé aux constantes élastiques Ci1et C12 par [20] :

3

B = (11-26)
Le module G (Cisaillement) représente la résistance élastique d'un matériau face a une
sollicitation de cisaillement, les relations qui relient le module G aux constantes Cjj en utilisant

I’approximation de Voigt Reuss Hill [21] sont :

Le module de cisaillement (G,) de Voigt [22] :

C11—C12+3C44

Gy =" (11-27)
Le module de cisaillement de Reuss Gg [23] :
— 5(C11—C12)C44 ]
R™ 4(C44+3(C11—612) (“ 28)
G == (11-29)

2
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11.4.2.2 Module d'Young et le Coefficient de Poisson

Le module d'Young E exprime la rigidité du matériau. Les matériaux ont un module E grand
ont souvent un comportement rigide. Ce module est relié au module de compression B et de
cisaillement G par I'équation [23] :

__ 9BG
E=_—— (11-30)

Le coefficient de Poisson (v) détermine la contraction de matériau perpendiculaire a

la direction de la force appliquée [16]. Pour un matériau fragile la valeur du »est inférieur a

0,26 et le matériau & un comportement fragile (ductile— v> 0,26). Il est défini par [24] :

3B+2G
~ 2(3B+G) (11-31)

11.4.2.3 Coefficient d’anisotropie

Le coefficient d’anisotropie A élastique d’une phase cubique est mesuré par la
variation entre les modules Cj; (Cas et C11-C12). Pour les matériaux isotropes [25] A=1. Tout
écart relatif a I'unité indique un comportement anisotrope du matériau. Le coefficient A est

donné par :

2C44 (11-32)

T c11-C12
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I11.1 Introduction

Les calculs effectues tout au long du travail sont de type ab initio basés sur la théorie
Fonctionnelle de densité (DFT). Cette théorie est implémentée dans le code VASP [1,2]
(Progiciel de Simulation Ab initio de Vienne). Les énergies d'échange et de corrélation sont
geérées par la GGA-PBE établie par Perdew,Burke et Ernzerhof [3]. Ce La fonction d'onde est
développée sur la base d'ondes planes et les électrons du ceeur sont représenté par un pseudo-
potentiel de type PAW (Plane Augmented Wave). Différent Le dernier chapitre présente nos
résultats de calcul. Calcul des propriétés structurales, électroniques et mécaniques du YAg
intermétallique en premiere partie de ce chapitre. La deuxieme partie est consacree a I'impact
du défaut Substitution de type on-time des atomes des terres rares (Ce, Dy, La, Nd, Sc) sur la
structure électronique du YAg Comprendre I'effet des défauts sur les propriétés structurelles,
électroniques et mécaniques de YAg. L'étude a été réalisée par une méthode ab initio, qui est
la méthode des pseudo-potentiels (PAW). Rappelons qu'il s'agit d'un formalisme basé sur la
théorie fonctionnelle Densité (DFT). Les principaux avantages de cette approche sont : Un
bon contréle de la convergence Capacité a respecter tous les paramétres de calcul utilisés et

gain de temps Le calcul ignore les électrons du cceur [4].

Atomes La configuration électronique

Y [Kr] 4d! 5s?

Ag [Kr] 4d™ 5s'

Tableau I11.1 : Structure électronique des atomes Y et Ag

Pour obtenir la précision du calcul auto-cohérent, nous avons testé les parameétres
numériques contrdlant la précision de la méthode pseudo-potentiel PAW. La premiére étape
de ce travail consiste a préciser les valeurs des parametres importants, qui affectera le temps
et la précision du calcul. La structure électronique des électrons de valence des atomes Y et Ag

est donnée dans le tableau 111.1

Pour cela, le test de convergence de I'énergie totale doit se faire selon deux parametres:
énergie de coupure (ENCUT), et le choix de la grille des k-points, qui sont le parametre décisif
pour la qualite calcul. Dans le formalisme du pseudo potentiel (PAW) introduit dans le code
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VASP, la base Les ondes planes sont ajustées par une coupure appelée CUT-OFF,
correspondant & L'énergie cinétique maximale de I'onde plane (ENCUT) ajoutée dans le
fichier d'entrée VASP.

I11.2 Structure du Cristal YAg

YAg est cristallisé dans la structure B2 de type CsCl du groupe d’espace Pm3m
(N°221) avec I’atome de terre rare (Y) occupe la position (0,0 ,0) et le métal de transition (Ag)
occupe le site (1/2,1/2,1/2).

Figure 111.1 : Structure cristalline du composé YAg dans la phase B2.
I11.3. Parametres de calcul

111.3.1 Les tests de convergence

L’optimisation de la grille de KPOINTS et de I’Energie de coupure (ENCUT) permet
de trouver un compromis entre le temps et la précision de calcul. La premiére étape consiste
a optimiser le nombre de points uniques "k" de la premiere grille de zone de Brillouin en
utilisant la méthode Monkhorst-Pack [5]. La figure 111.2 montre I'évolution de I'énergie totale
en fonction de k-points en conservant la valeur ’ENCUT a 300 eV. Nous avons observé la

convergence du k-points avec une grille de 9x9x9,
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Figure 111.2 : Variation de I’énergie totale en fonction du nombre du K-points pour
YAg
111.3.2 Propriétés structurales du YAg

Les parameétres structuraux a I'équilibre ont été déterminés par le calcul I'énergie
totale en variant le volume (V). La courbe E-V obtenue est ajustée par I'équation de
Murnaghan [6] :

B'(B'-1) \Y v

E(v):EO+&[B-[1_\i)+Vi_ } (I1.1)

Avec Bet B’ sont le module de compression a 1’équilibre et sa dérivée a la pression. Eo:

I’énergie totale de 1’état fondamental. Vo : le volume de la cellule a pression nulle.

La Figure 111.3 représente la variation de 1’énergie totale en fonction du volume a T=0 K pour

YAGQ. Les résultats sont ajustés a 1’équation (II1.1) de Murnaghnan [6] :
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Figure 111.3 : Variation de I’énergie totale en fonction du volume dans la phase B2 pour YAg

Les calculs effectués sur les propriétés structurales (parameétre de réseau (a), volume
d’équilibre (Vo), le module de compressibilité (B) et la dérivée (B’) pour le composé
intermétallique YAg a T=0 K et P=0 sont récapitulés dans le tableau [II11.2] Y compris les
données expérimentales et les résultats obtenus Différentes méthodes numériques y sont
également rapportées afin de juger et d'évaluer La qualité des résultats obtenus.

Pour étudier la stabilité énergétique du composeé intermétallique YAg dans la

structure B2, nous avons calculé I’enthalpie de formations (AH) donneée par la relation suivante

AH =——[E(YwAgn) - (MEy +nEag)] (111.2)

Avec :

E(YnAgm) : énergie totale du YAg dans la phase B2.

Ev, Eag : Sont les énergies totales par atome a T=0K pour Y et Ag, respectivement, dans leurs
structures cristallines.

n, m: les nombres des atomes Y et Ag dans la phase YAg.
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Tableau [I11.2]: Les parametres structuraux : parametre de maille a, le module de
Compressibilité B et sa dérivée B” et le volume d’équilibre Vo du YAg en utilisant la GGA-

PBE, en comparaison avec les valeurs expérimentales et autres calculs.

a(A) B(GPa) Vo (A3) B'(GPa) AH(eV)
Notre calcul 3.6525 67.519 48.728 3.916 -0.34
Expérience’ 3.6193 70.58 - - -
Autres 3.646 65.522 - 3.96 -
calculs 3.6419 68.5¢ 1.13
Théoriques'9 68.4! 5.09
66.11)

Données expérimentales : 3 réf [7]
Calculs théoriques : 9 réf [8], ' réf [9], | réf [10]
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111.3.3 Propriétés electroniques

111.3.3.1. DOS et structure de bande

La figure 111.4 présente les densités totales et partielles des états (a) et des structures
de bande (b) des composés YAg. Comme on peut le voir sur la figure 111.4(a), le composé
YAg présente des propriétés métalliques en raison d’inexistence du gap énergétique ou les
bandes de valence et de conduction se chevauchent. On peut aussi remarquer que la
configuration électronique des spin (up) est symétrique a celle des spin (down), explique la
nature non magnétique du composé. La densité minimale d'états (DOS) apparaissant au
niveau de Fermi et la dominance des états d des atomes Y et Ag dans les bandes de valence

et de conduction indiquent la ductilité du composé.

La structure de bande calculée du composé YAg le long des directions de symétrie G,
X, M, R sur la zone de Brillouin est illustrée a la Fig. 111.4 (b). Un chevauchement des bandes
aupreés de 1’énergie de Fermi est observe, entre les bandes de valence et de conduction par
conséquent, le YAg posséde les propriétés métalliques. Ce résultat confirme ce que nous

avons conclus dans I’interprétation de (DOS).
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Figure 111.4 : Densités d’états totales et partielles (a), et la structure de bande (b) du composé YAg
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Lorsque nous avons comparez avec les intermeétalliques fragiles NiAl et FeAl [11] a
la température ambiante, leurs niveaux de Fermi se situe apres un pic de la densité d’état
totale (DOS). Par consequent, nous estimons que la différence entre I'intermétallique ductile
YAQ) et les autres intermétalliques fragiles résident dans la difféerence de la densité d'état

totale proche du niveau de Fermi.
111.3.3.2 Densité de charge électronique

Pour mieux utiliser les résultats de densité d'états électroniques (DOS), nous tragcons
les contours de densité de charge électronique le long du plan (110), comme le montre la
figure [111.5]. Visualiser la nature de la liaison entre les éléments formant le composé YAg.
Dapres la figure [111.5], on peut voir que la distribution de la charge des électrons autour de
I'atome Ag-Ag et Y-Y sont maximaux et uniformes, confirmant les liaisons métalliques entre
ces atomes. La densité de charge autour de Ag est supérieure a celle autour de Y. Cependant,
I'accumulation de charges électroniques entre atomes de différents types Y-Ag correspond a
la nature ionique de la liaison, qui est principalement due a la différence d'électronégativité

entre ces éléments (transfert de charge de Y vers Ag).

Figure 111.5: Contours de la Densité de charge électroniques calculée pour le composé YAg
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111.3.4 Les constantes élastiques et les propriétés mecaniques

Les constantes élastiques renseignent sur la stabilité mécanique et les propriétés
mécaniques d'un matériau (voir chapitre 2). Le tableau 111.4 liste les constantes élastiques des

composés YAQ. Les constantes Cj; calculées sont comparés et sont cohérents avec les calculs

menés dans la référence [12].

Tableau 111.3 : Les constantes Cjj du matériau YAQ.

Cij C11 (Gpa) C12(Gpa) Cs4 (Gpa) C12-Cu4 (GPa)
YAg 94.915 52.916 36.005 16.911
Expérience? 102.41 54.0! 37.2! -
GGA-PBE [12] 97.15 49.70 32.04 17.66

TRéf [14]

Réf [17]

D’aprés ce Tableau I11.3, les constantes élastiques calculées vérifient les conditions de

la stabilité mécanique (C11+2C12 > 0, C11—C12> 0 et C44> 0, C12<B< Cy1) (voir le chapitre 1)

indique que le composé Y Ag sont mécaniquement stable.

Selon D.G Pettifor [13], la valeur positive de module Ci2-Cas décrit le caractere

métallique. De ce tableau (I11.3), les valeurs de pression de Cauchy (C12—Cas) sont positives,

donc le composé YAg a des propriétés métalliques.
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Tableau I11.5 : Les propriétés mécaniques du YAg dans la phase B2 les grandeurs
B,G, E sont en unité GPa et la température 8p en Kelvin.

B G E A v B/G

YAg 66.915 29.002 76.023 1.71 0.311 2.307

Expériencel2 - 28.9¢ 76.11 1.54% | 0.34? 2.43!

Autre calcul 65.52 28.41 74.47 1.35 0.31 2.30
(FPLAPW-GGA)

2 Référence. [15], * Reference. [14]

D'apreés le tableau (I11.5), nous constatons que :

* Nos résultats sont cohérents avec d'autres valeurs théoriques qui utilisent I’approche FP-
LAPW-GGA.

« La valeur du module de compression calculée est (67.519) différe de 4,7 % de celle calculée
a partir de la constante élastique (66.915), ce qui confirme la validité de nos calculs.

« Le compose YAg est ductile car les coefficients B/G (2.307) et v (0.311) sont
respectivement supérieurs a 1,75 et 0,26.

* Le module d"Young (E) est trés élevé, le composé Y Ag est donc un matériau rigide,

* Les valeurs de la constante A inférieures a un indiquent que le compose a des propriétés

élastiques anisotropes.
I11.4 Etude prédictive des alliages a base de YAg

111.4.1 Détails de calcul

La recherche d'alliages de simulation de site Y allié-R et de site Ag allié utilisant la
technique de supercellule périodique, ou R désigne les métaux de terres rares : Ce, Dy, La,

Nd, Sc. Une supercellule 2x2x2 (Fig. I11.6) contenant 16 atomes dans la cellule unitaire YAg
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a été choisie pour déterminer les propriétés des alliages YAQR (avec R= Ce, Dy, La, Nd, Sc) ;
avec une concentration du défaut ~ 12,5 %.

Les paramétres de calcul sont similaires aux ceux utilisés pour le composé intermétallique
YAg. La méme énergie de coupure ENCUT= 300 eV et une grille de points k de 9x9x9.

Figure 111.6 : Supercellule (2x2x2) de YAg contenant 16 atomes (Y en couleur gris et Ag
couleur verte)

111.4.2 Stabilités énergétiques et préférence du site des atomes (Ce, Dy, La, Nd,
Sc)

Pour vérifier la stabilité des structures des alliages a base de YAg, il serait nécessaire
de calculer les énergies de formation afin de déterminer le site le plus favorable pour que
I'élément de terre rare substitué puisse occuper. Les énergies de formation sont définies par :
[16] :

AE r=Evyag.rR—Evyag— (NRE sotiaR)—NyE Soliacy)) (1.3)
AE r=FEvyag: rR—Evag— (MRE sotiar)—nagE Solidag)) (nr.4)
Ou:

Evag et Evagr sont respectivement les énergies totales de YgAgs et de YAQR,

E'solid(yy , Esolid(ag) €t Esolid(r) SONt les énergies totales par atome a T=0K des atomes Y, Ag et de
terre rare(R) substitués, dans leurs phase cristallines.

ny et nag représentent, respectivement, le nombre d'atomes de Y et Ag et nr représente I’atome
substitué dans YAgR.
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A partir du Tableau I11.6 en se basant sur les valeurs d’énergie de formation les métaux de

terre Ce, Dy, La, Dy préferent le site Y, alors que, I’atome Sc, occupe le site Ag.

Tableau 111.6 : Energies de formations des alliages Y7R1Ags et YsR1Agy, avec (R : Ce, Dy,

La, Nd, Sc)
Energies de
formations Ce Dy La Nd Sc
(eV/atome)
Site Y -0.1307 -0.2181 -0.2042 -0.2085 -0.2063
Site Ag -0.049 -0.0834 -0.0504 -0.0688 -0.3534

111.4.3 Etude les propriétés structurales les alliages étudier

Nous avons commencé par la détermination des structures d’équilibre des alliages

Y7Ce1Ags Y7Dy1Ags, Y7Lai1Ags, YsSciAgz, Y7Nd1Ags le paramétre de maille, le module de

compressibilité et sa dérivée. La convergence a été obtenue en faisant des relaxations ionique

et volumique. Dans chaque matériau, I’interpolation des courbes d’énergie totale en fonction

du volume est réalisée par I’équation d’état de Murnaghan indiquée précédemment sont tracés

dans les Figures (111.7) et les résultats sont listés dans le tableau (111.7)

484

486

““““

Figure 111.7: I’interpolation des courbes de la variation de I’énergie totale en fonction du

volume est réalisée par I’équation d’état de Murnaghan
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Tableau [I111.7] : Les paramétres structuraux pour les systemes Y7R1Ags (R= La, Ce, Nd, Dy)
et YsAg7Scy

o Bo (GPa) By (GPa)
YsAQs 7.305 67.520 3.92
YsAgrScy 7.330 65.974 3.45
Y7Lai1Ags 7.351 63.757 4.41
Y-;Ce1Ags 7.330 65.974 3.45
Y7Nd1Ags 7.334 64.431 4.65
Y7Dy1Ags 7.302 66.616 4.48

Les parametres de réseau, le module de compressibilité et sa dérivée calculés sont résumés dans
le tableau I11.8. On note une augmentation des parametres de réseau pour tous les alliages par
rapport a celui du YAg, sauf pour ’alliage Y7Dy1Ags. Tandis que le module de compressibilité

c’est le contraire, il s’est diminué.
111.4.4 Propriétés électroniques

La structure électronique de tout Matériau est cruciale afin d’étudier ses propriétés
physiques (électroniques, mécaniques, magnétiques, etc.), car la détermination de toutes les
propriétés physiques d’un composé en question dépend fortement de I’existence ou I’absence
de I’énergie de gap ainsi que sa valeur ainsi et son type (direct ou indirect), et de la structure

des bandes électroniques.

Il est connu que les bandes d'énergie sont les énergies possibles d’un électron en fonction
de son vecteur d'onde. Nous avons déterminé les bandes d’énergies des systémes étudiés suivant
un chemin spécifique formé par les points de haute symétrie dans la premiére zone de Brillouin
(figure 8). Elle présente un centre de symétrie a I'origine (noté (1) et un ensemble de points de

haute symétrie dits : points spéciaux.
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Figure 111.8 : Premiére zone de Brillouin de la structure cubique [1]

Les structures de bandes calculées par GGA-PBE dans la premiere zone de Brillouin entre
les énergies -8 eV et 6 €V le long des directions de symétrie suivantes : I" (0,0,0), R (1/2,1/2,1/2),
M (1/2,1/2, 0), X (0, 1/2, 0), sont tracées dans la Figure I11.9.

Pour la structure de bande des systéemes étudiés Y7AgsR1 (R=La, Ce, Nd, Dy) et YgAg7Sc1

présentées dans la Figures 111.9. On peut remarquer :

® Absence de labande interdite (gap électronique nul), impliquant des systemes de type métal

® Des bandes électroniques croisent le niveau de Fermi assurant la continuité électronique

entre les bandes de valence et les bandes de conduction.
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Figure 111.9: Structure de bandes électroniques du Y7AgsR1 (R=La, Ce, Nd, Dy) et YsAgzSc1
calculées par GGA-PBE

Pour mieux comprendre la structure de bande et les propriétés électroniques, nous avons
calculé, en utilisant ’approximation GGA-PBE, les densités des états totales (TDOS) et
partielles (PDOS) pour analyser et déterminer le type d’hybridation et les états responsables
des liaisons atomiques dans le composé en question. Ces densités sont présentées et les
présente dans la Figure 111.10.
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Figure 111.10: Densites d’états totales et partielles du Y7AgsR1 (R=La, Ce, Nd et Dy) et
YgAgrSci calculées par GGA-PBE
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Pour les systemes Y7AgsLa: et Y7AgeCes, la bande de valence dans les parties les plus
profondes [-4, -6 eV] est dominé par une forte densité des états Ag 4d, tandis que la bande de
conduction est dominé par les états Y d du niveau de Fermi jusqu’a 3,5eV avec une contribution

des états La 4f et Ce 4f dans les intervalles [1, 2,5 eV] et [EFr, 1], respectivement.

Ces systemes ont un caractere métallique expliqué par 1’absence de la bande interdite et
un chevauchement entre la bande de valence et la bande de conduction. Nous remarquons aussi
une symeétrie des états des spins majoritaires avec celle des spins minoritaires montrant un état

non-magnétique de ces systemes.

Contrairement aux Y7AgsLai et Y7AgsCey, les systemes Y7AgsNd; et Y7AgsDy: et YsAgrSci
représentent une antisymétrie au niveau de Fermi dd principalement par les états Nd 4f, Dy 4f

et Sc 3d+Y 4d, respectivement impliquant ainsi un caractere magnétique.

Pour le systeme YgAgrSci, on remarque une hybridation entre les états Sc 3d et les états Y 4d .
111.4.5 Les propriétés élastiques et mécaniques

Les constants Cjj des systémes étudiés sont donnés dans le tableau 111.8. Nous avons
constaté que tous ces alliages remplissent les critéres de stabilité de Bohr indiquant leurs
stabilités mécaniques. Nous pouvons également noter une augmentation du module C11 pour
les alliages Y7LaiAgs ,Y7Ce1Ags ,Y7Nd1Ags sauf le systeme YsAgsSci , Y7DyiAgs ou il
présente la diminution par rapport a la valeur (C11=94.915) du YAg.

Au contraire, les valeurs de C12 augmentent pour les Y7Nd1Ags >Y7Ce1Ags >Y7LaiAgs
et décroient pour YsAgrSc: et Y7Dy1Ags par rapport YAQ (C12=52.916).Pour la constante Cas

tous les alliages diminue par rapport au YAg.

Les valeurs positives du module C12—Cas (pression de Cauchy) expliquent le caractére

métallique de tous les alliages considérés.
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Figure 111.11 : Les constantes élastiques des alliages Y7AgsR1 (R=La, Ce, Nd et Dy) et

YsAg7Scy

Cij (GPa) Cu Cr Cua C12-Cus

YsAgs 94.915 52.916 36.005 16.911
YsAg7SC1 77.620 54.703 31.814 22.889
Y7Lai1Ags 99.821 47.902 33.460 14.442
Y:Ce1Ags 100.165 48.167 34.443 13.724
Y7Nd1Ags 101.579 48.694 34.874 13.82
Y7Dy1Ags 89.069 55.921 34.331 21.59

Tableau 111.8 : Les constantes Cjj des systemes Y7AgsR1 (R=La, Ce, Nd et Dy) et YsAg-Sc:

Dans le Tableau I11.9, les valeurs du rapport B/G et le coefficient du Poisson (v) pour les alliages
Y7AgeR: (R=La, Ce, Nd et Dy) et YsAg-Sc, respectivement, sont strictement supérieures a les
valeurs critiques: 1.75 et 0.26 indiquent que tous les alliages a base du YAg ont un
comportement ductile. On observe encore que les valeurs B/G et v décroissent pour les
composés Y7Ndi1Ags<Y7Ce1Ags <Y7LaiAgs en comparant avec les résultats du YAg tout en

augmentant en YgAg7Sci, Y7Dy1Ags.
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Par consequent, la relation entre la ductilité et la rigidité est bien vérifiée dans les
alliages Y7AgsR1 (R=La, Ce, Nd et Dy) et YsAg7Sc1.

On remarque aussi le module de Young (E) est augmenté pour les alliages Y7Nd1Ags>
Y7Ce1Ags > Y7LaiAgs . Cette augmentation explique le durcissement du composé YAg par la

substitution des atomes (Nd, Ce, La) sur le site Y.et une diminution pour Y7Dy1Ags

<Y3gAgrScCi.
Les valeurs de A pour les systemes Y7AgsR: (R=La, Ce, Nd et Dy) et YgAg7Sc: sont

inférieures a 1’unité montrent un comportement élastique anisotrope. De plus, la valeur de A a
baissée pour Y7Ce1Ags , Y7Nd1Ags tandis elle croit pour les autres alliages par rapport a celle
du YAg.

B(GPa) | G(GPa) | E(GPa) | A v B/G
Y8A98 66.915 29.002 76.023 1.72 0.311 2.307

YsAg:Sci | 62.342 | 21135 | 56.968 | 2.776 | 0.348 | 2.950

Y;La;Ags | 65.208 30.227 78.544 1.295 0.299 2.157

Y,Ce1Ags | 65.500 30.774 79.822 1.324 0.297 2.128

Y;Nd;Ags | 66.323 31.215 80.947 1.318 0.297 2.125

Y:DyiAgs | 66970 | 25630 | 68191 | 2071 | 0330 | 2613

Tableau 111.9: Les modules mécaniques des alliages Y7AgsR1 (R=La, Ce, Nd et Dy) et
YsAg7Scy
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Le but de ce mémoire est d’étudier des propriétés structurales, électroniques,
élastiques et mécaniques du composeé intermétallique YAg et I’influence des terres rares (Ce,
Dy, La, Nd, Sc)sur les propriétés structurales, électroniques et mécaniques du YAg, par la
méthode ab-initio dite pseudo-potentielle qui est dans le code VASP dans le cadre de la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

Dans la premiere partie de notre travail, nous avons étudie les propriétés structurales,
électroniques, élastiques, et mecaniques du I’intermetalliqgue YAg dans la phase B2 de type
CsCl de type. Le résultat des parameétres structuraux du YAg sont en accord avec les valeurs

expérimentales et les résultats théoriques disponibles dans la littérature.

Nous avons étudié également la stabilité de la phase B2 dont on a trouvé une valeur
négative de 1’énergie de formation (4Ef) du YAg indiquant que le YAg est existe et stable
dans la phase B2.

Concernant I’analyse des propriétés électroniques, elles sont examinées par le calcul des
densités d'état totales et partielles (DOS) et les structures des bandes. Les calcules des densités
d’état totales et partielles et la structure de bande du YAg dévoilent le caractere métallique de

ce matériau.

La stabilité et les proprietés mécaniques du composé intermétallique YAg sont
déterminées a partir du calcul des constantes élastiques (Ci)). Les valeurs des constantes
élastiques (C11,C12,Caa) Vérifient les criteres de stabilité définies précédemment, ce qui indique
la stabilité mécanique de YAg dans la structure B2. Le comportement ductile du YAg a été

réaffirmé grace aux calculs des propriétés mécaniques.

Dans la seconde partie, nous avons présenté les résultats des propriétés structurales,
électroniques, élastiques et mécaniques des alliages Y7AgsR:1 (R=La, Ce, Nd, Dy) et
YgAgrSci.Nous avons débuté le calcul par déterminer le site préférentiel des métaux de terres
(La, Ce, Nd, Dy, Sc) rares substitués sur le site Y ou Ag dans I’alliage YsAgsen effectuant le
calcul de I’énergie de formation. Nous avons constaté que les atomes Ce, Dy, La, Nd préferent
le site Y et I’atome Sc favorise le site Ag. Ainsi, Le calcul des densités d'états totales et partiels
et les structures de bandes des alliages étudiés dévoilent qu'elles possédent un caractére

métallique.
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Ensuite, nous avons calculé les constantes élastiques. Les valeurs obtenues des constantes Ciy,
C1o, Cussatisfaites les critéres de la stabilité et confirment que tous les alliages (Y7AgsR1 (R=La,
Ce, Nd, Dy) et YgAg-Sc1) sont mécaniquement stables. L’analyse des propriétés mécaniques
dévoilent que tous les systemes éetudiés sont ductiles. De plus, Nous avons remarqué que
YgAg7Scy est le matériau le plus ductile/le moins rigide) et le Y7Nd1Ags est le plus rigide/ moins
ductile La relation entre la ductilité et la rigidité est parfaitement vérifiée dans les alliages
Y7AgsR1 (R=La, Ce, Nd et Dy) et YgAgrSc.

En conclusion, I'effet des métaux de terres rares (Dy et Sc) substitués dans 1’alliage YAg

a impact significatif sur I’amélioration de la ductilité et la rigidité de matériau YAg.



Résumé :

Les composés intermétalliques ont une large gamme d’applications dans différents domaines
en raison de la grande variété de leurs propriétés électroniques, magnétiques et mécaniques.
Ces dernieres années, les chercheurs ont accordé une grande attention aux composés
intermétalliques ductiles avec la structure cristalline CsCl (type B2), qui sont attrayants en
raison de leur ductilité, et de leur ténacité a la rupture élevée a température ambiante. Dans ce
travail, nous avons examiné les propriétés structurales, électroniques et mécaniques du
composé intermétallique YAg qui cristallise dans la structure cubique de type B2-CsCl et les
alliages Y7AgsR1et avec (R= Ce, Dy, La, Nd) et YgAgsSc1, Pour cela, nous avons utilisé la
méthode des pseudo-potentiels PAW basée sur la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité
(DFT)développé dans le code VASP.

Mots Clés : Calculs ab-initio, Intermétallique YAg, Structure électronique, Propriétés

mécaniques et thermodynamiques.

Abstract:

Intermetallic compounds have a wide range of applications in different fields due to the broad
variety of their electronic, magnetic, and mechanical properties. In recent years, researchers
have paid great attention to ductile intermetallic compounds with the CsCI (B2 type) crystal
structure, which are attractive due to their high ductility and high fracture toughness at room
temperature. In this work, we examined the structural, electronic and mechanical properties of
YAg intermetallic compound which crystallizes in the cubic structure of type B2-CsCl and
YgAg7Sct and Y7AgsR1 allows with (R= Ce, Dy, La, Nd) We used the pseudo-potential PAW
method based on the Density Functional Theory (DFT) developed in VASP code.

Keywords: Ab-initio calculation, YAg Intermetallic, Electronic structure, Mechanical
properties and thermodynamics.
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