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Introduction

Geéeneérale



Actuellement le progres technologique et industriel dépend fortement de
I'avancement des matériaux. Il y a un grand nombre de matériaux avec des propriétés
et des comportements différents selon la nature et les conditions. Parmi les matériaux
qui ont été largement étudiés au cours de cette derniére décennie, nous citons les
composés intermétalliques polaires connus sous le nom des phases de Laves de
formule chimique AB2, ou A et B présentent principalement des métaux de transitions
ou des terres rares. Les composés intermétalliques combinent deux types d’atomes
différents, les lanthanides d’une part et les €léments de transition, dont le cobalt,
d’autre part. Cette classe a attiré 1’attention en raison de leurs propriétés intéressantes
et leurs applications pratiques. A ce jour, diverses études expérimentales et théoriques
ont été menées pour étudier les différentes propriétés des composés GdCoz et EuCoz, y
compris des calculs DFT des structures électroniques des composés binaires
intermétalliques [1]. Ce travail est stimulé par les développements récents dans la
recherche de nouveaux matériaux magnétiques tels que les composés en phase Lave
des terres rares de type AB: (4f) et les métaux de transition (3d). L'application des
composés intermétalliques a une variété dans le monde moderne, de la
magnétostriction dans les actionneurs et les détecteurs a l'utilisation de la coercivité
dans les matériaux magnétiques durs. Aussi, d'autres applications sont également
envisagées. Par exemple l'utilisation de couches minces des phases de lave dans les
turbines des métaux des moteurs d'avions, turbines a gaz ou turbines dans I'industrie
maritime, et aussi l'application de ces phases dans le stockage de I'hydrogéne. La
modélisation et les simulations numériques actuelles, qui permettent de décrire les
matériaux par des modeles théoriques capables d'expliquer les observations
expérimentales, grace a des outils informatiques permettant de conduire des
simulations ou "expériences virtuelles" et de prédire le comportement des matériaux en
expérience réelle font défaut, ou sont tres colteuses et difficile a atteindre. Dés lors,
I'intérét de la modélisation et de la simulation est d'étudier les possibilités qui s'offrent
et d'amener l'industrie ou l'ingénierie des matériaux vers la meilleure option au
moindre co(t. Nous utilisons une methode ab-initio basée sur 1’approximation du

pseudo potentiel[1].



Dans ce mémoire nous présentons une étude par les méthodes ab initio, en utilisant la
Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT). Nous faisons cette étude dans le but
d'étudier la phase magnétique et les propriétés structurales, électroniques et élastiques

des deux composes et de leur alliage.
L’organisation de ce mémoire Se présente comme suit :

> Le premier chapitre est dedié a une breve recherche bibliographique sur les
intermétalliques en général et les intermétalliques polaires de types phases de
Laves en particulier, leurs différents types, leurs structures cristallines ainsi que
leurs applications.

> Dans le deuxiéme chapitre on présentera la méthode de calculs utilisée, ou nous
présentons les méthodes ab initio, les différentes approximations et la Théorie
de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) ainsi que code de calcul Vienna Ab
initio Simulation Package -VASP utilisé.

» Dans le troisieme chapitre on présentera les détails de calculs effectués ainsi
que les résultats obtenus telles que les propriétés structurales, les propriétés
électroniques et magnétiques. Et enfin, on achevera cette these par une

conclusion générale qui regroupe tous les principaux résultats de ce travail.

Références :

[1] Y. Ahmadizadeh, Adv. Stud. Theor. Phys. 3 (2009) 265
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CHAPITRE I Généralités sur les phases de Laves

.....

pour le moulage, martelage et d’entre eux ceux qui sont reconnus pour leurs duretés
trés intéressantes. Leurs utilisations ont lentement été développées jusqua la

révolution industrielle.

Les métaux gardent un role trés important bien qu’il existe d’autres familles de

matériaux avec des propriétés physique tres variés tels que les intermétalliques [1].

Lorsque deux substances A et B sont miscibles en toutes proportions et forment une
solution solide continue pour certains domaines de concentration, appelée composé
intermétallique. Les familles AsB, AB, AB3 sont des exemples de nouvelles phases
d’intermétalliques. Le nom de phases intermédiaires est plut6t réservé a celles qui
possedent une structure différente de celle des métaux de base ou des solutions solides

terminales.

On parle de composés intermétalliques possédant une structure cristalline ordonnée

lorsque la phase intermédiaire n'existe qu'a I'état ordonné.

Ces composés sont formés lorsque la force de liaison entre les atomes de type
différents (A-B par exemple) est plus grande que celle entre des atomes de méme type
(A-A ou B-B). Ils ont un caractéere métallique plus ou moins marqué. Leur stabilite

dépend de différents parametres notamment :

e Facteur de valence (ou de concentration électronique),
e Facteur de taille,

e Facteur électrochimique (différence d'électronégativité).

La prédominance de ces facteurs permet de classer les phases intermédiaires ou les

intermétalliques de la maniére suivante :

1. Phases de Hume Rothery (la structure de certains alliages dépend du nombre
d'électrons par atome des composants),

2. Phases de Laves (Chimiste Cristallographe Fritz Laves),

3. Composeés semi-métalliques (composes d'un metal avec un eélément des sous-
groupes B, ou présence des atomes interstitiels H, B, C, N, O en solution

d'insertion dans un métal).
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Les composés intermétalliques sous forme de particules dispersées dans une matrice
métallique (phénomeéne de précipitation) modifient de facon notable les propriétés de
cette matrice. De nombreux alliages sont durcis par précipitation : précipitation des
carbures (aciers speciaux), des composés intermétalliques (alliages légers, aciers a
hautes performances). Les eutectiques contrélés possédent de remarquables propriétés
mécaniques : ce sont des composes intermétalliques sous forme de longues baguettes
ou de grandes lamelles, régulierement disposées parallelement a une méme direction,
dans une matrice plus ductile (principe du renforcement par fibres). Les composés a
grande maille ont souvent une trés grande dureté, accompagnée d'une fragilité tres
marquée [2]. Les intermétalliques polaires de type phases de Laves quant a eux
présente une bonne dureté, la différence d’électronégativité entre les éléments leurs
conférent une bonne rigidité intrinseque, et 1’arrangement atomique compacte est a

I’origine une ductilité appréciable [3].

. Présentation des phases de Laves :

L’appellation phases de Laves des composés intermétalliques AB; est issue du nom de
Monsieur James Friauf qui les a découverts en 1927 [4]. Fritz Laves a étudié leur

structure d’une maniére exhaustive dans les années 30 [5].

Leur appellation dérive donc des noms de ces deux chercheurs : « les phases de Friauf

Laves » ou généralement appelés « les phases de Laves ».

Ces phases sont caractérisées par un mélange en proportion spécifique de deux
éléments métalliques, ce qui les distingue des intermétalliques conventionnels. Les
phases de Laves forment une tres grande famille (et de nombreux alliages qui

modifient le volume de la maille et donc ces propriétés) [6].

Les différentes phases de Laves présentent des structures compactes ordonnées avec
comme formule chimique AB: pour les composés stoechiométriques et un rapport idéal
des rayons ra/rs = (3/2)¥2 [7]. Ces phases cristallisent dans une structure cubique ou
hexagonale selon le rapport des rayons atomiques et des concentrations en électrons 5d
[7]. lls existent trois structures type a savoir, une structure cubique MgCuz (C15) et

deux structures hexagonales MgZn, (C14) et MgNi. (C36) [8]. Ces structures sont

4
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caractérisées par des polyedres de coordination identiques pour 1’atome A appelés

polyédres de FRIAUF [3].

Figure I: Environnement de ’atome A dans les phases de Laves [23].
Pour la structure cubique, Les atomes B s’arrangent en tétraedres, les tétraédres étant
joint entre eux par les sommets. Les atomes A occupent alors les espaces libres entre

les tétraedres, formant entre eux un réseau de type diamant.

De nombreuses substitutions par des éléments réduisant ou augmentant le volume de
maille sont possibles formant ainsi une trés grande famille structurale des phases de
Laves [9].

1. Caractéristiques cristallographiques :

11.1. Structure hexagonale de type MgZn, (C14) :

La structure hexagonale identique a 1’archétype MgZn», posséde 4 motifs par maille
conventionnelle. Les atomes B s’arrangent toujours en tétra¢dres mais ces tétracdres

sont alternativement joints par les bases et par les sommets.


https://media.springernature.com/lw685/springer-static/image/art%3A10.1007%2Fs10853-020-05509-2/MediaObjects/10853_2020_5509_Fig1_HTML.png
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Figure 1.1 : Structure type MgZn2

Les caractéristiques cristallographiques de la phase C14 sont regroupées dans le
tableau suivant :

Parameétre de la maille : a=b=52 A, c=8,6 A

Groupe d’espace : P63/mmc

Atome Site X y z
Bl 2a 0 0 0
B2 6h -1/6 2/3 1/4

Tableau 1 : Récapitulatif des différents parameétres de structure de la phase C14

11.2 La structure hexagonale type MgNi, (C36) :
La structure dite hexagonale identique a I’archétype MgNi2 est une combinaison des
deux structures (C14 et C15). Le réseau est hexagonal avec une maille doublée selon

I’axe c par rapport a la structure C14. Il y a les chaines des tétra¢dres qui existent dans

la structure C14 décalées les unes par rapport aux autres comme suit :
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Figure 11.2 : Structure type MgNi2 (C36)

Le tableau ci-dessous représente une fiche identitaire de la phase hexagonale MgNio.

Paramétre de la maille : a=b=4,8 A, c= 15,8 A

Groupe d’espace : P63/mmc

Atome Site X y Z
Al de 0 0 1/6
A2 Af 1/3 2/3 -1/6
B1 4f 1/3 2/3 1/8
B2 69 1/2 0 0
B3 6h 1/6 1/3 1/4

Tableau 2 : Récapitulatif cristallographique de la phase hexagonale C36

11.3 La structure cubique type MgCu: (C15) :
La structure cubique a faces centrées CFC identique a I’archétype MgCuz compte 8

motifs AB. par maille conventionnelle.

Les atomes A occupent alors les sommets et les centres des faces de la maille, formant
entre eux un réseau de type diamant. Quant aux atomes B, ils s’arrangent en tétraédres,

les tétraedres étant joint entre eux par les sommets (voir figure 11.3.).
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Figure 11.3 : Structure cubique de type MgCu:2

Le groupe spatial, les parameétres de structure ainsi que les positions atomiques sont
regroupés données dans le tableau suivant :

Parameétre de la maille ;: a=b=c= 6,990 A

Groupe d’espace : Fd -3 m

Atome Site X Y Z
A 8a 1/8 1/8 1/8
B 16d 1/2 1/2 1/2

Tableau 3 : Récapitulatif cristallographique de la phase cubique C15

C’est une description centro-symétrique (I’origine est placée au centre de symétrie
c'est-a-dire décalée de 1/8, 1/8, 1/8 par rapport a la figure qui represente

I’Environnement de I’atome A dans les phases de Laves (d’ou la notation de WickofY).

Des exemples sur des composés intermétalliques selon ces trois types de structures

sont regroupés donnés dans le tableau suivant :
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MAI (M = Ca, Ln, Ac) CsKo, CsNay CdCu;
MBi, (M = K, Rb, Cs) CaLiz, HFAL
CaMz (M =Rh, Ir, Ni,  MCrz (M = Ti, Zr, Hf, Nb, TaCos
Pd, Pt) Ta) MCrz (M = Ti, Zr, Hf)
BaMz (M =Rh, Pd, P MFez (M =S¢, Ti, Nb, Ta,  \iee, 1 = 56, 21, Hi)
_ Mo, W) Y
MCr2 (M = Hf, Nb) . HfM2 (M = Mo, Mn, Zn)
MFe;M=Ln. Y, Zr, U) ’ _ MZn; (M =Nb, Ta)
MCOZ (M = Ln, AC, SC, Man (M = I_nf, SC, Y, TI,
Y, Ti, Zr, Ta, Nb) Zr, Hf)

. MOs; (M =Ln, Sc, Y, Zr
YMny, ScRez, ScN P T
’ 2582 A MRez (M = Ln, Sc, Y,

YNiz, ZrV>2, ZrMo> Zr, Hf)
ZrV2, ZrMo- MRuz (M =Sc, Y, Zr)
ErSi- TiZny, TaZn

Tableau 4 : récapitulatif d’exemple de composés cristallisant dans les différentes phases
de Laves

1. Stabilité des phases de Laves :
L’apparition et la stabilité des phases de Laves sont affectées par quelques facteurs
géométriques et électroniques tels que : la taille des atomes A et B, leur différence

d’¢électronégativité et la concentration des électrons de valence [10].

Les propriétés électroniques jouent un rdle important sur le choix entre les trois
structures possibles (C14, C15 et C36) [11]. En effet, I’étude de composés pseudo-
ternaires, faite par Laves et Witte, a fait apparaitre des basculements d’une structure a
I’autre en fonction de la concentration ¢lectronique. Les phases substituées par
I’aluminium, le cuivre, I’argent, le silicium et le cobalt présentent en fonction du taux
de substitution et donc du nombre d’électrons de valence, une alternance entre la C15,
C14 et C36 [3] (voir figure 111).
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A . l T—
Mg-Cu-Zn l I [ PR, —I
Mg-Ag-Zn [ — O l
|

Mg-Cu-Si ) e
Msa_C'o-Zn — —I
Mg-Zn-Al ==
Mg-Cu-Ag P
Mg-Ag-Al ™

1,33 14 1.6 1,8 2,0 22

mmmmmm MgCu, - Type mmm M gZ7n, - Type
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Figure III : Domaine d’existence des phases de Laves C15 (MgCu2), C14 (MgZn2) et C36
(MgNiz2) en fonction du nombre d’électrons de valence par atome [11].

IV. Composés intermeétalliques a base de terres rares :
Les composés intermétalliques a base de terres-rares et de métaux de transition
présentent les propriétés magnétiques extraordinaires. Ces composés mettent en jeu les
propriétés issues du magnetisme localisé de la couche 4f des terres-rares a celles di au
magnétisme itinérant des métaux de transition 3d. Les terres-rares apportent leur forte
anisotropie grace aux interactions entre leur moment orbital et le champ cristallin. Les
métaux de transition apportent, quant a eux, leur forte aimantation et une température
de Curie ¢élevée grace aux interactions d’échange importantes entre orbitales 3d. Cela
est possible grace au couplage (RE-T) via les électrons de conduction d des deux
éléments. Les interactions électron-électron sont fortes et donnent lieu a un

renforcement du moment atomique.

V. Applications :
Les phases de Laves sont un type de matériaux importants et attrayants a la fois
scientifiquement et technologiquement. lls sont pris au sérieux par de nombreuses

applications pratiques [14].
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Parmi les domaines de recherche qui est trés en vogue en ces dernieres années est
I'application de ces phases dans le stockage de I'hydrogéne ou ces composes
intermétalliques présentent des cinétiques d'adsorption et de désorption relativement

favorables [3].

De plus du stockage d'hydrogéne, les phases de Laves présentent de trés bonnes
propriétés mécaniques et magnétiques qui font d’eux de trés bons candidats pour une
éventuelle utilisation en couches minces dans les turbines des moteurs d'avions,
turbines a gaz ou turbines dans l'industrie maritime (couches de revétement) pour
améliorer sa résistance mécanique [12-13]. Le revétement est réalisé sur des
superalliages, qui sont des matériaux métalliques destinés pour les applications a haute
température telles que les zones chaudes des turbines a gaz ou turboréacteurs. lls
permettent notamment des gains de performance en offrant la possibilité pour que ces
systéemes fonctionnent a des températures plus élevées, ainsi en leur conférant une
ductilité appréciable et une rigidité intrinséque due principalement a la polarité des

liaisons chimiques existantes [3].

V.1 Turbineagaz:

La turbine & gaz également connue sous les appellations « turbine a combustion » ou «

TAC » désigne un moteur a combustion interne.

Bien que le développement des turbines a gaz ait depuis longtemps ralenti en raison de
la concurrence avec les turbines a vapeur, les chercheurs trouvent les premiéres traces
de cette invention dans les travaux de I'Anglais John Barber en 1731, qui fut le premier

a breveter le concept [15].

L'intérét pour la turbine a gaz conduisit a une activité fiévreuse de dépots de brevets
entre 1880 et 1900 et a de nombreuses expériences entre 1900 et 1910 [16].

Dans les turbines a gaz, l'air entre par le systéeme d'admission d‘air, et il est par la suite
comprime avant d'entrer dans la chambre de combustion. L'air comprimé est mélangé
au gaz, puis la combustion se produit, ce qui génere du gaz chaud. Finalement, il en

résulte le mouvement nécessaire pour génerer de I'énergie mécanique.

11
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Dans un turboréacteur, la turbine récupére une partie de I'énergie de la combustion gaz
pour le fonctionnement de la soufflante, du compresseur et des accessoires. Dans un
turbopropulseur, la turbine récupére la quasi-totalité de I'énergie de la combustion de

gaz pour entrainer I'arbre d'entrainement de I'hélice, le compresseur et accessoires.
Comme pour les compresseurs il existe deux sortes de turbines :

e Les turbines "centripétes” sont rarement utilisées, uniqguement dans les reacteurs
de faibles puissances.

e les turbines axiales qui sont utilisée sur la plupart des turboréacteurs et
turbopropulseurs.

e Dans un turboréacteur double flux la turbine a haute pression entraine le
compresseur a haute pression et la turbine a base pression entraine le

compresseur a base pression et la fan [3].
V.2 Composition d’une turbine :

Une turbine a gaz est une machine a flux continu, a combustion interne et qui permet
de transformer I'énergie contenue dans le combustible en énergie mécanique utilisable
sur l'arbre de la turbine. Dans son architecture la plus simple, la turbine a gaz,
comporte un compresseur et une turbine couplés mécaniquement sur un arbre, et une

chambre de combustion intercalée entre ces deux organes [17].

Les turbines axiales sont réservées pour les machines de forte puissance. Chaque étage

de turbine axiale comporte une rangée d'aubages fixes ou distributeur [18].

du compresseur  ff Y 7 Aubage maobile
' rotor

anneau intérieur

anneau exterieur
supportant les

aubage fixe \ S aubes fixes

Figure IV.2 : Un étage de la turbine a gaz [24]
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Les turbines & gaz sont soumises a certaines limitations. Des températures et des
pressions éleveées, et pour y faire face, nous devons réaliser des revétements avec des
matériaux qui ont une bonne résistance a la fatigue thermique et qui ont une dureté

élevée et une ductilité remarquable [3].

De plus de leurs applications en turbine a gaz pour leurs propriétés mécaniques

extraordinaires (effets de frottements « air et milieu »).
V.3 Stockage de I’Hydrogene :

L’hydrogéne est 1I’¢lément le plus répandu dans 1I’Univers et ’'un des ¢léments les plus
abondants sur terre. Le physicien britannique Henry Cavendish (1731-1810) est le
premier a l’isoler grace a une cloche a mercure et a 1’é¢tudier. Il le nomme « air
inflammable » et, en 1766, dans un mémoire sur « les airs factices », il montre qu’il est
dix fois plus léger que I’« air commun ». Antoine de Lavoisier (1743-1794) lui donne
son nom (issu du grec, « formeur d’eau ») en 1783, en établissant que I’eau est une

combinaison de cet élément avec 1’oxygene [19].

Les systemes qui utilisent I'nydrogéne comme vecteur énergétique font de plus en plus
parler d'eux afin de contrer adéquatement les problemes de futures pénuries de

combustibles fossiles et d'émissions de gaz a effet de serre.

En plus des problemes liés a la production d'hydrogene, qui ne se produit pas
librement dans la nature, vous devez savoir comment stocker I'hydrogene en toute

sécurité [20].

Une fois produit, I’hydrogene doit é&tre stocké et transporté jusqu’a son lieu
d’utilisation. L’hydrogéne étant un gaz dans les conditions ambiantes de température
et de pression, il posséde une densité volumique d’énergie tres faible comparée a celle
des carburants liquides par exemple. Il convient donc de le rendre plus dense pour
pouvoir le stocker et le transporter dans des volumes raisonnables. La méthode la plus
courante consiste a stocker I'nydrogene sous forme de gaz comprimé, genéralement a
200 bar, mais plus récemment, des réservoirs pouvant supporter des pressions de

I'ordre de 700 bar, notamment avec l'utilisation de composites en fibres de carbone.
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En maintenant I'nydrogéne a la pression atmosphérique, il peut étre formé en le
refroidissant en un liquide a 20K. Peut étre stocké dans un liquide c'est courant

aujourd’hui.

Cependant, il présente deux inconvénients. Premiérement, la liquéfaction nécessite une
quantité d'énergie importante, qui représente environ 30 % de I'énergie de I'hydrogéne
ainsi traité. Deuxiemement, il est impossible de réaliser une isolation compléte du
réservoir. Une petite quantité d’hydrogéne s’évapore donc en permanence, entrainant
une augmentation de la pression dans le réservoir. Pour éviter tout risque d’explosion,
une soupape laisse s’échapper 1’hydrogéne s’évaporant. Lorsque I’hydrogene n’est pas
consommeé, les réservoirs d’hydrogéne liquide ne peuvent donc pas rester parfaitement
étanches plus de quelques heures [21]. L’utilisation de ces intermétalliques pour le
stockage de 1I’hydrogéne est nécessaire, et cela repose sur sa capacité a contribuer a
I’empécher de fuir des réservoirs qui le contiennent lors du processus de transport vers
les lieux désignés pour son utilisation, ainsi qu’a maintenir son état sans étre affecté

par les conditions extérieurs qui I’entourent telles que la pression et la température.

V.4. Aimants permanents :

Parmi toutes les applications des phases de Laves, on cite une application dont fait
objet notre travail, celle de 1’utilisation des intermétalliques a bases de terres rares et
de métaux de transition comme aimant permanents. Ces derniers se comportent
comme des aimants idéaux : la forme rectangulaire de leur cycle d'hystérésis leur
assure des énergies spécifiques avoisinant la valeur maximale théorique et une grande
résistance a la désaimantation, égale au champ coercitif intrinséque. Ils étendent
considérablement le domaine des applications des aimants permanents, notamment
lorsque la masse, la miniaturisation pousseée des systémes, un haut rendement
électrique sont essentiels (moteurs pour horlogerie, micromoteurs, capteurs, moteurs
d'asservissement, moteurs travaillant avec des puissances de créte tres élevées,
accouplement magnétique, dispositifs focalisateurs de tubes a ondes progressives,

transducteurs électroacoustiques, etc.) [22].
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Introduction

Les méthodes ab initio sont des méthodes de simulation quantique de premier principe qui
sont non seulement précises mais aussi plus rapides que les autres méthodes de calcul de
premier principe [1]. lls sont basés sur la résolution de I'équation de Schrodinger et peuvent
déterminer les grandeurs physiques et chimiques du systéme, telles que la structure
électronique, l'ionisation ou I'énergie de solvatation [2]. Ces méthodes de calcul ab initio sont
des outils trés puissants pour prédire et étudier de nouveaux matériaux, dans des conditions
différentes, les expériences sont quasi impossibles, voire dangereuses, destructrices ou
polluantes [3]. La résolution de I'équation de Schrodinger a plusieurs électrons est trés
complexe, et la réduire a un systeme d'équations a un électron est plus facile a résoudre
numériquement, notamment en raison de certaines approximations. Dans le chapitre 1, les
principales méthodes de résolution de ces équations seront briévement presentées. Les
principes des modeles empiriques d'estimation des constantes d'équilibre acido-basique des
substrats sont décrits ci-dessous. Les différentes méthodes utilisées seront ensuite
développées avec des informations complémentaires pour chaque méthode. Enfin, ces
méthodes seront comparées et leurs domaines d'application et leur efficacité seront discutés

[2].
I. Rappels théoriques
I.1Introduction a la mécanique quantique

Les solides sont constitués de combinaisons de particules : ions et électrons. Le
probleme théorique fondamental de la physique du solide est de comprendre
I'organisation serrée de ces particules a I'origine de leurs propriétés. Mais dans ce cas,
la mécanique classique s'est averée insuffisante et il a fallu se tourner vers la
mécanique quantique, qui repose sur la résolution de I'équation de Schrédinger
(équation a plusieurs corps), qui sera simplifiée plus tard par diverses approximations
afin de pouvoir étre résolu [4]. Cette équation est donnée par la formule suivante :
HY = E¥

Ou H est I’opérateur Hamiltonien, 1 est la fonction d’onde et E est 1’énergie totale du

systeme. L’ hamiltonien H d’un systéme représente la somme des différentes
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contributions énergétiques a I’énergie totale : énergies cinétiques (électrons et noyaux)

et energies potentielles (électrons-noyaux, noyaux-noyaux, électrons-électrons) [4].
Généralement, I’opérateur hamiltonien s’écrit :
Hiotal = T + Vi + Ve + Vee+Te 1.1(2)
Avec :
Tn: I’énergie cinétique des noyaux.
Vnn : I’énergie potentielle entre les noyaux.
Ve : I’énergie potentielle d’attraction noyaux-électrons.
Vee : I’énergie potentielle de répulsion entre les électrons.
Te: I’énergie cinétique des électrons.

L’¢équation (1.1(1)) peut ensuite étre simplifiée grace a 1’approximation de Born
Oppenheimer (BO) [5] dans laquelle on prend en considération la grande différence de
masse entre le noyau et 1’électron, ou le noyau est plus lourd que I’électron, donc le
mouvement de I’électron est plus rapide que celui du noyau pour cela on peut
considérer le noyau comme fixe, ce qui permet de négliger le terme d’énergie

cinétique T, et le potentiel V,,, devient constant.

Apres cette approximation, ’hamiltonien ne comporte que trois termes, deux termes
de I’énergie cinétique et le potentiel des €lectrons, et le troisieme terme qui représente

I’énergie potentielle des électrons dans le potentiel des noyaux fixes [6,7].

Hiotal = He = Vpe + Vee + Te 1.1(2)

I.2Méthode de Hartree- Fock :

La méthode Hartree-Fock a été développée vers 1930. Parce qu'elle est généralement
résolue en utilisant un algorithme auto-cohérent, il était anciennement appelé méthode
de champ auto-cohérente (SCF). En supposant que les électrons sont essentiellement

indépendants, la forme d'un déterminant est imposée aux fonctions d'onde
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électronique globale. Les solutions résultantes se comportent comme si chaque
électron était soumis au champ moyen créé par le potentiel extérieur et toutes les

autres particules [8].

e Lathéorie de Hartree :

La résolution de 1’équation de Schrodinger est impossible si on a un grand nombre de
particules mis en jeu. Et pour résoudre ce probleme de Ne corps a celui d’une seule
particule, ce qui permet de considérer la fonction d’onde du systéme électronique

comme le produit direct des fonctions d’onde a une particule ¢(7;)
O, T3 5o Tn)= 01 (17) 02(72)... One(Ty,) [6] 1.2(2)

L’équation de Schrodinger a une particule, appelée équation de Hartree [9], s’écrit

sous la forme :
hi ¢i(7)=gi ¢i(7) 1.2(2)

En 1930, Fock démontre que la méthode de Hartree ne respecte pas le principe d’anti-
symétrie de la fonction d’onde [10] (principe d’exclusion de Pauli). Hartree et Fock
montrent que le Principe de Pauli est respecté si 1’on écrit la fonction d’onde Wrr sous
la forme d’un « déterminant de Slater » composé de spin-orbitales mono-électroniques

qui respecte 1’antisymétrie de la fonction d’onde :

$1(1) (D .. du(D)

val| i P :
b1(n) d2(m) ° dn(n)
Les spin-orbitales ¢i(i) sont les solutions de 1’équation de Hartree-Fock :
Foi (i) = &, (1) 1.2(4)
Ou F est I’opérateur de Hartree-Fock défini pour un électron par :
F()=T@Q)+ V() +X(J. (D) - K(2)) 1.2(5)
1.2(5) dépend explicitement de ses solutions, la résolution se fait donc de maniére

itérative.
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Il est mis a jour a chaque itération en fonction des spin-orbitales calculées a I’itération
précédente. Le calcul est considéré comme terminé lorsqu’une convergence jugée

suffisante (sur I’énergie, la fonction d’onde, ...) est atteinte.

L) = [¢; (1) o 0i(2)d7, est ’opérateur coulombien et représente le potentiel

moyen créé par les autres electrons

K, (D¢ (1) = ;1) [ ¢} (1) o ¢i(2)d7, est I’opérateur d’échange défini par son

action sur une spin-orbitale ¢j.

Son inconvénient majeur est que deés lors que la répulsion électronique est moyennée,

une partie de la corrélation électronique est négligée [2].

1.3 Théorie de la Fonctionnelle de la Densité

1.3.1. Principe :

L’équation de Schrodinger traitée précédemment est 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. Pour résoudre ce
probléme, on passe de la fonctionnelle de la fonction d’onde a la fonctionnelle de la
densité, cette théorie est appelée la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT qui
repose sur les deux théorémes fondamentaux de Hohenberg et Kohn [11] ou toutes les
propriétés de 1’état fondamental d’un systéme sont des fonctions de la seule densité
électronique. Hohenberg et Kohn ont prouvé que puisque la densité électronique fixe
le nombre d’électron N donc le potentiel externe Vex: ainsi que toutes les proprietés de
I’état fondamental du systéme comme 1’énergie cinétique T, I’énergie potentielle V et

I’énergie totale E, sont une fonctionnelle unique de la densité électronique p(r) :

E [p] =T(p) + Vee(p) + Ve(p) 1.3.1 (1)
E [p] =J p(r) Vex(r) dr + Fux[p(r)] Avec :
T(p) + Veelp) = Fr(p)

[ p()Pex(P)d7 = Vye(p) Le terme Fuk[p(r)] est indépendant du potentiel externe

Vext(r) et constitue donc la fonctionnelle universelle de la densité p(7) [12].
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Te : Iénergie cinétique de 1’état fondamentale
Vee : I’énergie de répulsion entre électrons.
Vext : I’énergie potentielle d’attraction €lectron-noyaux.

Le potentiel V,.(p) peut étre décomposé sous la forme d’une somme d’un terme
classique de répulsion coulombienne f(p) et un terme non-classique d’échange —

correlation tres important mais également tres difficile a évaluer [2].
1.3.2. Méthode de Kohn-Sham

En 1965, Kohn et Sham (KS) [13] ont proposé une méthode dans laquelle la fonction
d’onde Wks décrit un systéme a n électrons sans interaction et soumis a un potentiel
effectif Derr. Chacun de ces électrons est décrit par une fonction d’onde mono-

électronique qui vérifie :
hksoi= [- % V2 + Dere(7) ] @i = &i i 1.3.2(1)
L’hamiltonien total de ce systéme est donc :
Aks= (=2 VH) + L7 ent(i) 1.3.2(2)

La détermination des n valeurs propres les plus basses des hamiltoniens mono-
¢lectroniques de I’équation (2), permet ensuite d’établir la formulation de la fonction

d’onde polyélectronique de I’état fondamentale de ce systéme :
1
‘PKs=ﬁdet[1¢z... ¢n] 1.3.2(3)

L’¢énergie cinétique de ce systéme est donnée par :

o 1 1

Trslp] = (wrsZT (=5 V)| wks ) = Xidi| — 5 Vildi) 1.3.2(4)
La densité electronique associéee est donc :

p(P) =X | i (7, 5)? 1.3.2(5)

A partir de I’équation 1.3.1 (1) on peut alors écrire :

Fxs [p] = Tks [p] + J[p] + Exc [0] 1.3.2(6)
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Ou Exc [p] = T[p] - Txs [p] + Vee [p] - f[p] est I’énergie d’échange-corrélation. Soit,
toujours d’aprés 1’équation 1.3.1 (1) :
Elp]=Txs [p] +JIp] + Exc [p]+ [ p(#)Dext (F)d7 1.3.2(7)

Toute la difficult¢ réside désormais dans [’évaluation de 1’énergie d’échange-
corrélation Exc [p] dont I’expression exacte n’est connue que pour un gaz d’électrons

libres [2].
1.3.3. Approximation de la densité locale

Pour résoudre les équations de Kohn-Sham nous devons préciser la fonctionnelle
d’échange et de corrélation. L’approximation LDA est la base de toutes les
approximations de la fonctionnelle d’échange et de corrélation définie par I’équation

suivante :
Exclp] = [ p(®) exc(p)drf 1.3.3(1)

Ou ex(p(r)) représente 1’énergie d’échange et de corrélation par particule d’un gaz
uniforme d’électrons de densitép(r)[4]. Cette énergie peut étre séparée en deux

Composantes .
Ex2*[p] = EXPA[p] + ELPA[p] 1.3.3(2)

Avec  ELPA[p] = — Z ( %p(r))l/ 3 d’apres la fonctionnelle d’échange de Dirac.
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La plus grande source d’erreur en LDA provient du calcul de 1’énergie d’échange.
L’¢énergie de corrélation est quant a elle surestimée, mais, dés lors qu’elle ne contribue
que faiblement a I’énergie totale, 1’erreur est petite. La densité électronique étant
considérée comme localement uniforme, les systemes pour lesquels la densité varie

brusquement ne peuvent étre décrits correctement [2].
1.3.4. Approximation du gradient généralisé

Dans certains cas, I'approximation de la densité locale a donné des résultats fiables,
mais dans d'autres cas, elle a contredit les résultats expérimentaux. La plupart des
corrections introduites par lI'approximation de la densité locale reposent sur l'idée de
prendre en compte les changements de densité locale. Pour cette raison, un gradient de
densité électronique est introduit, conduisant a des approximations de gradient
généralisées (GGA), ou I'échange et les énergies associées sont fonction de la densité

électronique et de son gradient [3].
EZE4p()] = [ f(Parpp VPa) VPp)AT 1.3.4(1)
Comme précédemment, nous pouvons separer les termes d’échange et de corrélation :
Exc?[p,Vp] = ES[p, Vp] + EE*[p, Vp] 1.3.4(2)

Plusieurs expressions de I'énergie d'échange et de corrélation ont été proposées. En
principe, toutes les combinaisons sont possibles, mais en pratique, seules quelques
combinaisons sont utilisées. L'approximation de gradient généralisée a fait ses preuves
dans de nombreux cas et est connue pour donner de meilleurs résultats que
I'approximation de densité locale, en particulier pour les systémes magnétiques. Les
systémes a fortes variations de densité électronique sont ainsi mieux décrits [2].
L'approximation généralisée du gradient montre généralement les meilleurs résultats
en termes d'énergie de condensation et de parameétres de réseau, de volume d'équilibre
et de module incompressible. Parmi les paramétres modifies de f, Perdew-Burke-

Ernzerhof (PBE) est le plus couramment utilisé en physique [14], [15].
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I1. Code de calculs utilisé « VASP »

Dans ce travail, nous avons utilisé le code de calcul VASP (Vienna Ab initio
Simulation Package). VASP utilise des formulations de la théorie de la fonctionnelle
de la densité, ou les fonctionnelles d'échange-corrélation sont évaluées a partir de
calculs quantiques [16]. La fonction d'onde est développée sur la base d'ondes planes
et convient aux calculs périodiques [17]. Le calcul est effectué de maniére itérative et
auto-cohérente, c'est-a-dire que les données de sortie de I'étape n-1 sont utilisées
comme données d'entrée de I'étape n. Le point de départ est donné par un ensemble de
fonctions d'onde d'entrée de densité p0. La construction et 1'analyse de 1'hamiltonien de
Kohn-Sham permet de construire un nouvel ensemble de fonctions d'onde dont
I'occupation donne une nouvelle densité pl. Ces deux densités sont ensuite mélangées

et le p2 résultant est testé pour la convergence [2].

Densité d’entréep, et fonctions d’'ondes d’entrée

>
>

Construction et diagonalisation de I’hamiltonien

Nouvelles occupations

Nouvelle énergie

Nouvelle densité de charge pou

Mélange de Pin etpout

Tests de convergence

v Oui

Détermination de I'état fondamental

Non

Figure 1.1 : Principe du cycle auto-cohérent [2]
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Tant que la différence n'est pas inférieure au critére de convergence, on considére que
I'état fondamental n'a pas été atteint. Par conséquent, si le test est négatif, p2 est
réinjecté dans la boucle auto-cohérente en tant que densité d'entrée. Ce processus est
répété jusqu'a ce que le mélange de densités satisfasse le test de convergence. Ce
mélange de densités permet une convergence plus rapide car il amortit les fluctuations
d'un cycle a l'autre, évitant ainsi a priori de fortes variations de I'énergie totale du

systéeme [2].
1.1 Théoréme de Bloch et bases d’ondes planes

En physique de la matiere condensée , le théoréeme de Bloch énonce que les solutions
de I' équation de Schrodinger dans un potentiel périodique prennent la forme
d'une onde plane modulée par une fonction périodique . Mathématiquement, ils

s'écrivent [18] :
i(7)=fi () exp(ik 7) 11.1.1(1)

OU k est un vecteur d’onde de la premiere zone de Brillouin (ZB) du potentiel

périodique. La fonction fi peut ensuite étre décomposée par transformée de Fourrier

sur une base d’ondes planes de vecteurs d’ondes G et telles que :
Equation fi (7) = Xz a; exp (iG 7) 11.1.1(2)
En remplacent 11.1.1(2) dans 11.1.1(1) on obtient :
Pi(7)=gaexp(i(G+k) 7 11.1.1(3)

La description d'une fonction d'onde a un électron nécessite un nombre logiquement
infini d'ondes planes. En pratique, cependant, ce nombre est limité par I'énergie de

coupure notée Ecut. Cette énergie de coupure peut confiner la base a une onde plane

dont le vecteur d'onde G + k vérifie :
flz =3 -

—|G + k |? < Eeu

2m

ou m est la masse de 1’¢lectron. Plus Ecut €St grande, plus la base est étendue mais plus

le temps de calcul est important [2].
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11.2 Intégration de la zone de Brillouin et points k

Le théoreme de Bloch permet de réduire un systeme infini d'équations a un systéeme
fini, mais pour un nombre infini de points k. Afin de calculer I'énergie du systeme, la
zone de Brillouin doit étre intégreée. Pour une intégration précise, la zone de Brillouin
doit étre échantillonnée le plus finement possible. Cela nécessite l'utilisation d'un
maillage trés dense, ce qui augmente considérablement le temps de calcul. Pour
réduire le nombre de points d'intégration, la symétrie du systeme peut étre utilisée. La
méthode d'échantillonnage la plus courante est celle proposée par Monkhorst et Pack,
qui obtient une grille uniforme de points k de dimensions choisies. En pratique, le
choix de la grille au point k est un point clé pour chaque calcul. Ces points
appartiennent au réseau réciproque dont la taille est inversement proportionnelle au
réseau direct. Ainsi, plus ce dernier est grand, plus le réseau réciproque est petit, et
donc plus le nombre de points k requis pour un bon échantillonnage est faible. D'autre
part, 1a ou la dimension du réseau direct est petite, le réseau réciproque sera grand,
donc le nombre de points k doit étre plus grand pour intégrer correctement ZB. De
plus, le nombre de points k dans une direction de l'espace doit également étre
proportionnel au nombre de points dans l'autre direction. Par exemple, s'il y a deux
fois plus de mailles dans un sens que dans l'autres, il faudra deux fois moins de points
k. Tout cela est fait pour garder la distribution spatiale des points k aussi uniforme que

possible [2].
1.3 Densité d’états

La densité d'etats (DOS) compte le nombre d'états électroniques avec une énergie
donnée. Cette densité est obtenue en intégrant ZB avec la méthode tétraédrique [19].
Par exemple, la densité totale d'états permet d'accéder aux propriétés conductrices
électroniques du matériau. De plus, pour chaque atome, on définit une sphére de rayon
donné, et on projette la densité électronique sur des harmoniques sphériques de type s,
p, d ou f. Ainsi, on obtient la densité partielle d'états, qui permet de déterminer la
structure des liaisons chimiques entre les atomes d'un cristal ou d'une molécule. La
projection de la densité totale d'états dépend du rayon de la sphere sur laquelle est
projetée la densité partielle d'états, seules des informations qualitatives sont donc
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accessibles. Pour tous les calculs DOS effectués avec VASP, le rayon choisi pour

I'atome sera le rayon de Wigner-Seitz défini dans le pseudo potentiel.
11.4 Approximation des pseudopotentiels

L'idée de base des méthodes pseudo potentielles est d'obtenir les états de valence d'un
systéme (atomes, molécules, cristaux) sans recourir aux états du noyau de calcul, qui
ne sont pas nécessaires pour décrire les propriétés. A savoir, le concept de base du
pseudo potentiel est l'approximation du ceeur gelé, qui suppose que 1'état électronique
de I'électron central est insensible a la configuration électronique a proximité [20].
L'approximation pseudo potentielle consiste a considérer l'interaction des électrons de
valence avec le potentiel cré€ par les €lectrons du noyau et du cceur. La région centrale
contenant plus ou moins d'électrons est définie par le rayon de coupure lors de la
construction du pseudopotentiel. En dehors de cette région centrale, le pseudopotentiel

agit comme le potentiel réel sur les électrons de valence [2].

o
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|— Fonction d’onde reelle
|-~ Pseudo fonction d’onde 45
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Fonction d’onde radiale (u. a.)
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L5 10 ‘ 15 205 L5 10 ‘ 15
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Figure 11.4 : Exemple de pseudotisation d’une fonction d’onde réelle et du
potentiel associé. Les courbes coincident parfaitement apreés le rayon de

coupure (re= 3.2 u.a.).

Il existe plusieurs formes de pseudo potentiels, qui différent selon que la charge est
conservée ou non dans la région centrale. Les pseudos potentiels qui ne respectent pas
ce critére sont appelés ultra soft. La premiére génération de pseudo potentiels ultra soft
a été proposée par Vanderbilt [21], et ces pseudos potentiels sont appelés USPP. Leur

principal avantage est une convergence plus rapide, moins d'ondes planes et donc des
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énergies de coupure plus faibles que celles qui conservent les criteres. En revanche,
leur construction est plus complexe, et leur utilisation en code informatique nécessite
des routines supplémentaires, augmentant ainsi le temps et la complexité de

programmation.

Par la suite, Blochl [22] a introduit la méthode PAW (Projected Augmented Wave),
qui génére également des pseudo potentiels ultradoux, mais la grille utilisée pour
reconstruire la densité autour de chaque atome est radiale. Alors que le pseudo
potentiel USPP peut atteindre une tres bonne précision, le pseudo potentiel PAW est
plus efficace, en particulier pour les systemes magnétiques [23]. Cette efficacité
améliorée provient du fait que la fonction d'onde de valence reconstruite par le pseudo
potentiel PAW est précise, avec tous les nceuds dans la région centrale, qui est utilisée
pour les rayons de coupure inférieurs. Plus le rayon de coupure est petit, plus
I'intervalle d'accord entre le pseudopotentiel et le potentiel réel est grand, mais plus il
faut de nombres d'onde plans. Le choix d'un rayon de coupure faible augmentera la
transférabilité du pseudopotentiel, c'est-a-dire sa capacité a rester aussi efficace que
possible dans une large gamme d'applications. Comme mentionné précédemment, les
¢lectrons du cceur sont décrits par des fonctions d'onde dont I'amplitude varie
considérablement, ce qui nécessite un grand nombre d'ondes planes pour é&tre
correctement décrites. Avec un grand rayon de troncature, la fonction de pseudo-onde
sera décrite par un petit nombre d'ondes planes, ce qui permettra une convergence et
un lissage plus rapides dans la région centrale, puis nous discuterons des
pseudopotentiels "doux™. Cependant, toutes les fonctions radiales sont gelées au rayon
de coupure, y compris les électrons de valence qui sont traités explicitement, qui ne
peuvent pas toujours étre ajustés a l'environnement de l'atome. Par conséquent, la
transférabilité du pseudopotentiel diminuera. Par conséquent, dans certains cas, il peut
étre nécessaire d'utiliser des pseudopotentiels "plus durs", c'est-a-dire avec des rayons
de coupure plus petits, afin de décrire correctement le systéeme. Tous les
pseudopotentiels utilisés dans les calculs VASP ont été extraits des bibliotheques
fournies avec le code. Pour plusieurs espéces, le pseudopotentiel utilisé tout au long du
travail était I'Ultra-Soft de Vanderbiltet pour GGA (PW91) [2].
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Partie 1 : GdCo, et EuCo» a ’état pur

Le but de notre étude est d'examiner I'évolution des propriétés structurales,

électroniques et mécaniques des composés de type phase Lave de formule AB:.

Il s'agit précisément des deux composés GdCo, et EuCoz. Les calculs ont été
effectués a I'aide du code VASP basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT). L'approximation généralisée du gradient (GGA PW91) de Perdew et Wang [1]
a été utilisée pour évaluer les énergies d'échange et de corrélation pour toutes les
structures examinées. Les composés étudies GdCo, et EuCo> cristallisent dans la
structure C15 appelé phase de Lave, sachant que la configuration électronique des

éléments constitutifs de ces composes est donnée dans le tableau suivant :

Atome Configuration électronique

Gd 1s? 282 2p® 3s? 3p® 3d10 4s? 4p® 4d1° 5s? 5pb 4f7 5d* 65> =» Xe 4f’ 5d* 6s?
Eu 1s? 252 2pP 3s? 3p® 3d0 452 4p® 400 552 5p® 47 5d° 65> =» Xe 4f" 6s?
Co 1s? 282 2p® 3s? 3p® 3d’ 4s? =» [Ar] 3d’ 4s?

Tableau 1.1 : configuration électronique des élements constitutifs (Gd, Eu, Co)

Les phases de Laves appartiennent a la classe de Frank-Kasper et présentent une
topologie tres compacte. La composition chimique générale est AB, les plus grands
atomes de type A situés au centre des polyedres et les plus petits atomes de type B

situés au centre de l'icosaédre.

L’empilement compacte des atomes de type A et B est obtenu par un rapport
des rayons atomiques ra/rs= (3/2)Y2= 1.225[2]. Il reste bien connu que les effets de
chimie quantique peuvent conduire a une « compression chimique » de I’atome A qui
est habituellement plus électropositif de sorte que les composes ayant un rayon

nominal aussi grand que ra / re = 1.3 peuvent étre stable [3].

Composés Rayons atomiques des éléments (pm) Rapports rre/rco
GdCo> I'cd 180
co 135 1555
EuCo> = 185
co 135 L2

Tableau 1.2 : Rayons atomiques des éléments constituants les composés GdCo: et EuCoz

ainsi que les rapports des rayons atomiques rre / rco
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l. Structure cristalline des composés (GdCoz, EuCoy)

Les composés GdCo. et EuCoz cristallisent dans une structure cubique connue
la structure C15 de type phases de Laves. Elle est présentée sur la Figure 1.

(@) (b)

Figure | : Structure cristalline des deux composés intermétalliques (a) : GdCo:z et (b) :
EuCo2

1. Test de convergence

1. Choix du nombre de K-points

Dans ce travail nous avons commencé par optimiser le nombre de points
speciaux « k » sachant que la convergence a été obtenue pour les structures de types
phases de Laves C15 a partir d’une meéche de 9x9x9 pour les deux composées (GdCoz

et EuCo.), comme le montre la figure suivante :

183,90 .
15305.] - = GdCo2 127,35 " #— EuCo2|

154,00 4

-127,40 4

-154,05
-127,45 4
-154,10

-154,15 -127,50 4

Energie(eV)
Energie(eV)

-154,20
127,55
154,25
-154,30 i -127.604

AP 127,65

-154,40

Kpoints Kpoints

Figure I11.1 : Variation de I’énergie totale en fonction du nombre du K-points
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2. Choix de I’énergie de coupure

L’énergie de coupure minimisant le nombre de bases d’ondes planes modélisant
notre systéme pour le composé étudié a atteint apres optimisation : 300 eV, pour les

deux composées parentes, comme il est indiqué dans le figure suivante :

. . = GdCo2| moq —=— EuCo2|
-1124
-114 4
140
-116 4
-118+

-1204

Energie(eV)
3
Energie(eV)

-126 4
L — = L B &
-1554 1284 - " L]

T T T T T T T T T T T T T T T T
160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340
Encut(eV) Encut(eV)

Figure 11.2 : Variation de I’énergie totale en fonction de I’énergie de coupure (Ecut) pour

les composes GdCoz et EuCoz
I1l1. Propriétés structurales

La détermination des propriétés structurales est une premiére étape trés importante
afin d'obtenir plus d'informations sur les propriétés du composé a étudier d'un point de
vue microscopique, avant d'accéder a d'autres propriétés physiques. L'optimisation
structurale s'effectue en calculant la variation de I'énergie en fonction du paramétre de
maille a et du volume V et en minimisant cette énergie on tirera le parameétre de maille
optimal. En utilisant I’équation d’état de Murnaghan, on obtient les valeurs de

I’énergie en fonction du volume [4], cette équation donnée par :

BoV
B’y

Vopr
E(V) = EO + [VB°+1]—ﬂ (I1.1)

B'g-1 Bry—1

Ou : EO est I’énergie totale a I'équilibre, VO est le volume d'équilibre. BO et BO' sont
respectivement le module compression a 1’équilibre et sa dérivée par rapport a la

pression.
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L’interpolation a 1’aide de I’équation d’origine empirique de Murnaghan permet
d’estimer le module de compression, sa dérivée ainsi que le volume d’équilibre et

I’énergie de 1’état fondamental.

— 118
o] Data: VOLEUCO?_B

140 Data: VOLGDCO2 B | Gdcoz_ Mt i EuCo
Model: mur *
o2 = 00001

ik 1204 R2 = 099990

R2 =

E0 12783904 000517
VO 35713521 006737
80 064384 4000181
B0 427424 00358

E0 15431234 2000614
VO 36430351 00569
146 B0 080535 40,0025
B0 404146 003093

-1224

124 4

Energie(eV)
Energie(eV)

-126 4

-128 4

T T T T T T T T T T T T T T T T
260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440

Volume(A”) Volume(A”)

Figure 111.1 : La variation de I’énergie totale en fonction du volume pour les deux

composes GdCoz et EuCoz (dans le cas non magnétique)

Les valeurs des paramétres de maille a, des volumes V et des modules de

compression B sont reportées dans le tableau 111.1 :

‘ Non Magnétique

GdCo» EuCoz
ao (A) 7.19 7.17
Eo (V) -154.3123 -127.8390
Vo (A%) 364.3035 357.1352
Bo (GPa) 128.95 103.014
B’o 4.0415 4.2742

Tableau I11.1 : Les paramétres de maille et les modules de compression optimisés des

composés (GdCoz et EuCo2) « Cas non magnétique »

Comme le cobalt est un élément magnétique, nous nous sommes proposés d’évaluer la
variation de I’énergie en fonction du volume pour le cas d’un systéme spin-polarise.
La figure 111.2, présente la variation des énergies en fonction du volume du GdCo: et
du EuCo; et les différents paramétres tirés en utilisant un fitage de type Murnaghan,

sont regroupés dans le tableau 111.2.
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Data: EVMAGNETIQU_B
Data: EVMAGNETIQU_B ‘ —a— GdCo, -128,0
Model: mur 2

Chir2 = 00032 1282
R = 099959

Chi*2 = 0.00007
R'2 = 099991

12042084 2000476
VO 36951201 2019629
B0 051491 000287
BO 497843 024964

E0 1547757 003262 -1284
VO 37323907 0.50481
80 066378 2001832

B0 3787 041883

Energie(eV)
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Figure 111.2 : La variation de I’énergie totale en fonction du volume pour les deux

composes GdCoz et EuCoz (dans le cas magnétique)

Les valeurs des parametres de maille a, des volumes V et des modules de

compression B sont reportées dans le tableau 111.2 :

‘ Magnétique

GdCo2 EuCo;
ao (A) 7.19 7.17
Eo (eV) -154.7757 -129.42084
Vo(A3) 373.23907 369.51291
Bo (GPa) 106.2 82.38
B’ 3.787 4.97843

Tableau I11.2 : Les parameétres de maille et les modules de compression optimisés des

composés (GdCo: et EuCo2) « Cas magnétique »

En comparant les deux tableaux précédents et les courbes, on peut dire que les
systémes sont plus stables en étant magnétiques qu’en tant non magnetiques, et ce en
comparant les énergies d’équilibres pour les deux systémes qui sont plus basses dans
le cadre magnétique que celui non magnétique, ceci est principalement justifié par la

présence du cobalt (élément magnétique) dans les deux composés.

A partir de la figure 111.2, nous constatons que la structure cubique des phases de
Laves a des valeurs de volume d’équilibre trés proches et ce pour les deux systéemes
données GdCo» et EuCo>. De plus, on remarque aussi que dans la structure cubique

C15 le systeme GdCoz est dans un état plus stable que le systeme EuCos.
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IV. Enthalpies de formations

Afin de discuter la stabilité énergétique des deux composés, nous avons calculé

les enthalpies de formation. L’énergie de formation d’un cristal (A Ef) est la différence

entre 1’énergie du cristal et la somme des énergies des éléments dans leurs états

standards. L’équation d’énergie de formation est donnée par la formule suivante :
AB
A Ep = E{y = (Edpiia + 2Egp1iq) (1V.1)

E2 .. et EE ., représentent les énergies par atome des éléments A et B dans leurs états

solides.
A température 0 K et une pression égale a 0 Pa, I’enthalpie est égale a 1’énergie [5] :

Une AEr négative indique que la phase formeée est énergétiquement stable. Les

énergies de formation calculées des deux composées a partir de I’équation (1V.1) sont

regroupées dans le tableau VI :

Composes AE; (eV)
GdCo> -0.491
EuCoz -0.402

Tableau 1V: Les énergies de formation des composes

D’aprés le tableau 1V, les énergies de formation des deux composes prennent des
valeurs négatives, ceci signifie que les deux composés étudiés sont énergétiquement

stables.
V. Propriétés électroniques

La densité d’états (DOS) est une grandeur physique importante pour comprendre la
nature de la structure électronique d’un composé (nature des liaisons chimiques,
caractére du composé, etc.). La majorité des propriétés de transport electronique sont
déterminées sur la base de la connaissance de la densité d’états [6]. On indique que le

I’énergie 0 eV correspond a E-Er (shift du niveau de Fermi vers 0 eV).
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Les figures V.1 et V.2 représentent les Densités d’états électroniques totales et
partielles pour les deux composés étudiés a leur état pur. Les graphiques DOS
montrent qu’il y a une antisymétrie entre le spin up et spin down, ceci exprime
I’existence d’un caractére magnétique confortant le fait que les composes en étude

structurale magnétique est plus stable que celle non magnétique.

Si nous faisons une comparaison entre 1’allure des DOS totales et partielles des deux
composés au niveau de fermi, on remarque que les densités d’états des atomes de
cobalt (Co) contribuent dans I’intervalle d’énergie compris entre -4 eV et 1.5 eV hors
que les DOS du Gd ou Eu voient leurs contribution dans I’intervalle compris entre 1.5
eV et 4 eV, ceci indique clairement que le caractére métalliques des deux composés est

principalement originaire des atomes de cobalt.
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Figure V.1 : Densité d’états totale GdCoz et leurs éléments constituants a I’état pure
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Figure V.2 : Densité d’états totale EuCo2 et leurs éléments constituants a I’état pure

VI. Propriétés magnétiques

Afin d’évaluer et d’apprécier les propriétés magnétiques des deux composés €tudiés,
nous avons calculé les valeurs des moments magnétiques totaux et partiaux des
composés GdCo; et EuCo2 et de leurs éléments constituants qui sont regroupés dans le
tableau VI.

Composes Moments magnétiques
GdCoz Mot (ps/u.f) Megad(us/u.a) Mco(HB/U.a)
15.401 -0.309 1.116
EuCo> Mrot(Hs/u.f) Meu(ue/u.a) Mco(HB/U.a)
16.533 -0.409 1.237

Tableau VI : Moment magnétique des composés purs

Pour les 2 composés GdCo; et EuCo2, nous pouvons observer que la contribution des

atomes Gd et Eu aux moments magnétiques totaux est faible et est de sens négatif
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indiquant un caractere antiferromagnétique, par contre la principale contribution au

moment magnétique total de chague composé provient des atomes de cobalt (Co).

Aussi nous pouvons remarquer que les résultats obtenus sont en tres bon accord avec
ceux présents dans la littérature ce qui valide les pseudopotentiels quantiques PAW-
PBE utilisés dans ce travail.

VII. Propriétés mecaniques

Afin de s’assurer de la stabilité mécanique des composés étudiés, nous nous
sommes intéressés a 1’étude des propriétés élastiques des deux composés cristallisants
dans la phase cubique C15 de structure type MgCu, présentant une symeétrie
maximale. La structure cubique C15 est caractérisée par trois constantes élastiques
(Cu1, C12 et Cuy).

Le tableau VII.1 résume les constantes élastiques des deux composés pures GdCo> et

EuCo2 de la structure cubique C15 a 1’état pur :

Structure C15 Cu Cu Cua ‘
GdCo; 159.097 106.169 34.806
EuCo; 170.450 96.586 52.293

Tableau VI1.1 : Constantes élastiques des composés GdCo:z et EuCo2

D’aprés le tableau, les constantes élastiques calculées Cij obéissent aux criteres de
stabilité de Born-Huang [7]: Ci11 — C12 > 0; Cu1 + 2C12 > 0; Cas > 0, et les deux
composés sont mécaniquement stable, ce qui nous permettra par la suite d’évaluer

leurs propriétés mécaniques.

Le module de compression, de cisaillement et de Young, décrivent souvent le
comportement élastique du matériau. Dans le cas des cristaux simples, ces parametres
peuvent étre déterminés en utilisant les constantes Cij dans le cadre des

approximations de Voigt (v) [8] et de Reuss (r) [9].

Pour le cas de la structure cubique, le module de compression B et le module de

cisaillement G ont été calculés a partir des formules suivantes :
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Ci1 + 2C
p =1 ==z VIL 1
3
Ci1 — Cyp +3C
G, = 11 12 44 VIL 2
5
5(C;; — C43)C
GR — ( 11 12) 44 VIL 3
3(C11 — Ciz) +4C,,
G = (G, + Gg) VIL 4
Le module de Young E se présente comme suit :
= oBG VIL. 5
" 3B+G '

Le coefficient de Poisson v et le facteur d’anisotropie A peuvent étre calculés en

fonction des constantes élastiques a partir des expressions suivantes :

_ 3B-26 VILe
VT 2BB+06) '
C
A=2—2 VIL 7
C11 - ClZ

Dans le but d’évaluer les propriétés mécaniques des composés purs étudiés, nous
avons calculé le module de compression B (GPa), module de cisaillement G (GPa),
module de Young E (GPa), facteurs d’anisotropie A, coefficient de Poisson v et

rapport B/G. Les résultats obtenus sont rapportés dans le tableau suivant :

‘ B(GPa) G(GPa) E(GPa) A v B/G
GdCo2 123.812 31.469 87.034 1.410 0.383 3.934
EuCo2 121.208 45.491 121.290 1.310 0.333 2.664

Tableau VIIL.2 : Module de compression B (GPa), module de cisaillement G (GPa),

module de Young E (GPa), coefficient de Poisson v et rapport B/G des deux composés
dans la phase de Laves C15.

D’apres les résultats obtenus dans le tableau précédant les modules de compression
calculés pour les deux composés sont en bon accord avec les résultats obtenus a partir

de I’ajustement par I’équation d’état de Murnaghan, aussi on remarque que Le rapport
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B/G nous informe sur la ductilité du matériau, puisque B/G > 1.75 pour le GdCo: et

EuCoz a I’états pure, donc les deux composes présentent une bonne ductilité.

Par ailleurs, le module de Young E qui nous renseigne sur la rigidité du matériau, il
prend des valeurs élevées pour les deux composés ce qui nous informe que le GdCo: et
le EuCo2 ont une rigidité intrinséque remarquable. Le facteur d’anisotropiec A a une
valeur critique A=1, les composés ayant une valeur A>1 sont anisotropes, si non ils
sont isotropes. On peut remarquer d’apreés le tableau VII.2 que les deux composés sont

anisotropes (les propriétés sont non directionnelles).

Le coefficient de poisson quand il est compris entre -1 et +0.5 le matériau est dit
covalent a caractere ionique [10]. De plus si v > 0.26 cela signifie que le composé
présente une ductilité appréciable sinon (v < 0.26) le composé est dit fragile. Nous
notons que les deux composés ont un coefficient de poisson supérieur a 0.26. Ce qui
indique que les composés parents étudiés sont ductiles justifiés par le rapport B/G

qu’est supérieure a 1.75.

PARTIE 2 : L’Alliage Gdi1.x Eux Co;

VIII. Propriétés électroniques

Les figures suivantes montrent les densités d'états totales et partielles des alliages Gdi-x

Eux Coz pour chaque concentration X.
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Figure VI11.1 : Densité d’états totale des alliages étudiés Gdi-x Eux Co2
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Le figure si dessous montre les densités d’états totales des alliages étudiés pour
chacune des concentrations. D’apres les résultats obtenus on peut dire qu’il y a une
différence dans la polarisation des spins up et down au niveau de fermi par rapport a
I’état pur. Dans le cas de 1’alliage on remarque que pour la polarisation des spins up, il
y a une diminution pour les concentrations x=0.125 ; x=0.25 ; x=0.375. Pour les spins
down, on constate qu’il y a une augmentation dans la polarisation avec 1’augmentation
de la concentration. Donc, on conclue que le Eu a eu un effet sur le Gd. On remarque
aussi que la bande de valence au-dessous de niveau de Fermi dans I’allure du DOS des
alliages similaires a I’allure de DOS partiel du cobalt Co, et la partie apres le niveau de
Fermi dans I’allure du DOS des alliages similaires a I’allure de DOS partiel du

gadolinium (Gd).
IX. Propriétés magnétiques

Les valeurs calculées des moments magnétiques total des alliages Gdi.x Eux Coz pour

chaque concentration x sont dans le tableau 2.11 :

Alliages(x) Mad (Ms/u.a) Meu (MB/uU.a) Mco (MB/U.a) Mot (ue/u.f)

0.125 -0.315 -0.334 1.151 15.867
0.25 -0.308 -0.347 1.205 16.725
0.375 -0.33 -0.341 1.21 16.692
0.5 -0.334 -0.349 1.231 16.98
0.625 -0.342 -0.361 1.237 16.963
0.75 -0.285 -0.246 0.703 9.2
0.875 -0.373 -0.389 1.24 16.864

Tableau IX: Les moments magnétiques totaux et partiels calculés (us) des alliages

Pour les alliages Gdi-x Eux Coz, nous pouvons observer que la contribution des atomes
Gd et Eu aux moments magnetiques totaux est faible ; la principale contribution au

moment magnétique total de chaque alliage provient des atomes de Cobalt Co. Aussi,
malgré la faible contribution des éléments de terres rares dans le moment magnétique

total, on remarque qu’il y a apparition de dipole magnétique induit entre RE-Co qui a
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fait que le moment magnétique a augmenté et est passé de 15.401 pg/u.f pour le GdCo>
a un 16.98 ps/u.f pour le GdosEuosCos .

Par ailleurs, nous constatons que pour la concentration x=0.75, le moment magnétique
du composé a chuté a 9.2 pys/u.f di principalement au désordre structural causé par la

substitution de plusieurs atomes de Gd par du Eu.

Nous pouvons conclure que le GdCo; et EuCoz sont des composés intermétalliques

magnétiques.
X. Propriétés mécaniques

Les résultats de calculs des différentes constantes élastiques Cij(GPa) sont regroupés

dans le tableau X :

Alliages(x) Cu Ci2 Ci3 Cis C22 Cas Cas Cuaa Css Ces

0.125 141.669 111.814 25.764
0.25 126.261 78.479  75.698 124.837 77.006 129.722 35.611 35.612 34.245
0.375 111.740 98.972 19.906
0.5 95.680 87.087 87.087 0.042 94808 17.951 4.297
0.625 92.868 88.41 85.556 92.497 86.005 93.892 19.313 19.313 17.293
0.75 92412 | 86.361 | 86.361 - 89.665 | 19.640 3.026
3.399
0.875 73.795 | 74.812 13.894

Tableau X.1: Constantes élastiques Cij en GPa des alliages étudiés Gd1-xEuxCo2

A partir du tableau Ill.1, on remarque qu’aprés relations des systéemes étudiés (les
différentes concentrations), que seules les concentrations 0.125, 0.375 et 0.875 ont
gardé I’ordre de la structure cubique C15 de type phase de Laves contrairement aux
autres concentrations ou 1’ordre a été rompu (brisure de symeétrie) causé par le nombre
d’atomes de Eu substitu¢ dans la matrice mére GdCo». Donc, pour les concentrations
restantes, il y a eu distorsion du réseau, et apparition de deux principales phases a

savoir la phase tétragonale et la phase orthorhombique.
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Aussi, sur les concentrations qui présentent un ordre cubique, et aprés vérification des
criteres de stabilité de Born-Huang [7], nous avons pu remarquer que le

Gdo.125EU0.875C02 est mécaniquement instable.

Le tableau suivant regroupe les différentes valeurs des propriétés mécaniques calculées

pour les deux concentrations restantes (x=0.125 et x=0.375).

Alliages(x) B(GPa) G(GPa) E(GPa) A v B/G
0.125 121.765 21.430 60.726 1.725 0.417 5.682
0.375 103.228 14.497 41.547 3.118 0.433 7.120

Tableau X.2 : Récapitulatif des parameétres : module de compression B (GPa), module
de cisaillement G (GPa), module de Young E (GPa), facteur d’anisotropie, coefficient de
Poisson v et rapport B/G des alliages étudiés Gd1-xEuxCo2

Les modules de compression calculés pour chagque concentration sont en bon accord
avec les resultats obtenus pour les deux composeés a 1’état pur (ordre de grandeur). On
remarque aussi que le rapport B/G obtenue pour chaque alliage est strictement
supérieur a la valeur critique 1.75, et I’alliage ou x=0.375 est beaucoup plus ductile a
celui o x=0.125. Le module de Young E calculé pour les deux concentrations
présente des valeurs non négligeables et on constate que 1’alliage Gdo.s7sEU0.125C02 est
plus rigide que celui du Gdoe2sEU0.375C02 ce qui confirme ce qui a été rapporté pour la

ductilité.

Par ailleurs, Les alliages ont un facteur d’anisotropie A supérieur a la valeur critique
(A=1), ce qui indique qu’ils sont anisotropes dl principalement aux terres rares qui
présentent une anisotropie remarquable (propriétés directionnelles) qui fait deux de

tres bons composeés pour la technologie des aimants permanents.

Le coefficient de poisson v quand a lui, prends des valeurs supérieures a 0.26 ce qui
indique une bonne ductilité, et le caractére ionique de la liaison covalente est plus

présent dans le premier alliage que dans le second.
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Le but de notre travail est d’évaluer les propriétés structurales, électroniques,
magnétiques et mécaniques des composés intermétalliques de type phase de Laves a
1’état pur et aprés 1’alliage, en tenant compte des aspects : stabilité de ces matériaux a

I’état fondamentale et leurs propriétés mécaniques.

Nous avons étudié en premier lieu la stabilité structurale de ces composés dans la

phase de Laves de structure cubique C15.

L’étude a montré que les deux composés GdCoz et EuCo; cristallisant dans la phase
C15 sont énergétiqguement stable est présentent une stabilité poussée quand le systéemes

est étudié en présence de I’effet du magnétisme.

Ensuite, nous avons étudi¢ les propriétés électroniques ; les densités d’états
électroniques des composés GdCo. et EuCoz a leurs états purs et apres alliage
montrent un que les composés sont a caractere métallique. Et I’antisymétrie entre le

spin up et spin down exprime I’existence d’un moment magnétique.

L’étude des DOS des alliages en spin polarisés, a montré qu’il y a une différence dans
la polarisation des spins up et down au niveau de fermi par rapport a 1’état pur ceci
nous informe que la polarisation des spins minoritaires a augmenté et donc le transport

de I’information s’intensifie dans cette direction.

Aussi, en examinant les propriétés électroniques et magnétiques de 1’ensemble des
composés etudiés (pur ou alliages), on a pu constater que les atomes de Cobalt sont le
premier responsable de la métallicité et un grand apport de magnétisation de ces

COMpOSES.

En étudiant en dernier lieu les propriétés mécaniques de I’ensemble des composés, on

a pu constater que :

- L’incorporation des atomes de Eu a la place de celle du Gd a provoqué des
distorsions du réseau cubique, mise a part les faibles concentrations (x=0.125,
x=0.375) et aussi pour la concentration de 0.875 ou la symétrie a été

sauvegardeée.

47



- En vVérifiant les critéres de stabilité des phases mécaniques, nous avons
remarqué qu’a la concentration x=0.875, le composé n’est pas stable
mécaniquement.

- L’origine de la dureté peut étre principalement attribuée a la liaison entre
atomes du méme type des terres rares (Gd-Gd, Eu-Eu). La différence
d’électronégativité qui existe entre les atomes de types différents (Gd et Co ; Eu
et Co) est responsable de la polarité de la liaison donnant lieu a la rigidité
intrinseque. Ce fait a ét€¢ confirmé apres 1’analyse des propriétés mécaniques.
Cette analyse a montré que les phases de Laves ont une bonne ductilité, une
haute dureté et une rigidité intrinseque trés intéressante.

- Cette ¢tude nous a mené a dire que 1’alliage qui répond aux objectifs fixés
préalablement (augmentation de la polarisation : favoriser le transport de
I’information, améliorer le moment magnétique pour favoriser le stockage de
I’information, améliorer les propriétés mécaniques notamment la ductilité tout
en gardant une rigidité intrinséque intéressante) est celui quand x=0.375, vu
qu’il répond a notre cahier de charge :

o Un moment magnétique de 16.69 ps/u.f comparativement aux composés
parents qui etait de 15.40 pg/u.f et de 16.53 ps/u.f pour le GdCo2 et
EuCo2 respectivement.

o Une polarisation de spin qui a augmenté pour les spins minoritaires
favorisant ainsi le transport de 1’information.

o Une ductilité tres prononcée (B/G =7.12) qui est trés supérieure aux
composés parents (B/Ggdco2=3.934 et B/Geuco2=2.664) couplée a une

rigidité intrinséque non négligeable.

Comme perspectives, nous projetons d’évaluer les propriétés thermodynamique afin

d’évaluer les températures de Curie des composés parents et des alliages retenus.
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