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Introduction générale

La civilisation humaine a toujours été étroitemiarg a |'utilisation des matériaux, rien
n’en témoigne plus que le fait que I'histoire d@oimme soit classifiée selon le développement
de ses connaissances. Nous sommes passés patd'@igrre, I'age de bronze, I'age de fer et
nous pouvons nous permettre d’appeler notre ége ks semi-conducteurs.
En effet, méme si nous l'oublions la plupart du pemla technologie qui nous entoure, a
laguelle nous nous sommes si familiarisés et quErdene les grandes lignes de notre mode de
vie, n'a connu une poussée aussi éminente que slgpei 'homme a appris a se servir des
propriétés innombrables de ces matériaux. Aing,darniers ont occupé les premiéres pages
des revues scientifiques, jetant de 'ombre sypdeole et le charbon gu'ils les ont occupés
durant plusieurs siecles.
Actuellement, la nouvelle technologie cherche star@apremiére dans le tableau périodique
des éléments, en se basant sur la loi naturelleaffiimime que la combinaison de deux
matériaux différents ne présente pas une combimaisoleurs propriétés mais donne plutot
naissance a des caractéristiques nouvelles prapialiage. Ce qui a motivé I'apparition de
la science et du génie des matériaux qui sont desvane branche aussi importante que la
chimie, la physique et la métallurgie. La sciences dnatériaux a pour objectif la
détermination des relations qui existent entreskegctures (la fagcon dont s’organisent les
éléments constituants un matériau) et les progrides matériaux, tandis que le génie des
matériaux est axé sur la mise au point et la cdiameples matériaux ayant des structures et
des propriétés déja connues.
L’outil informatique de base qui sert de guide ainig de matériaux est actuellement la
modélisation et la simulation numérique, il s’adé décrire les matériaux par des modéles
théoriques qui peuvent expliquer les observatioqeementales, et surtout d’effectuer des
simulations ou «des expériences virtuelles» quiveeu prédire le comportement des
matériaux la ou I'expérience réelle fait défaut, quielle soit tres colteuse et difficilement
réalisable. Ainsi, l'intérét de la modélisation lat simulation est d’étudier les diverses
possibilités qui se présentent, et d'orienter lisie ou le génie des matériaux vers les
meilleurs choix avec un colt minimum.
Aussi nombreuses gu’elles soient, les méthodesatkelisation et de simulation commencent
toutes du méme principe, a savoir que la connaiesdes propriétés d’un matériau donné est

étroitement liée a la détermination de son éneigide. La premiéere différence que I'on a



constaté entre les matériaux est dans la naturtewts liaisons atomiques (covalentes,
ioniques, métalliques, ...), les premieres approcmeslors évidemment cherché a modéliser
celle-la a I'échelle atomique. Ceci a donné naissaa un grand nombre d’approches
qui peuvent étre regroupées en deux grandes familiessiques et quantiques. Les premieres
méthodes «quantiques » développées, sont celleladmee et de Hartree-Fock. Moyennant
certaines approximations, on transforme la fame&ggetion de Schrédinger en un systéeme
d’équations que l'on peut résoudre numériquement pme molécule ou un agrégat. Ces
méthodes souffrent cependant de deux inconvénietiess nécessitent un calcul énorme pour
un solide et surtout, elles omettent la corrélaté@ectronique qui est la principale
caractéristique du comportement quantiqgue des rétext Ces problémes ont pu étre
contournés avec l'avénement de la théorie de latimmelle de densité « DFT » qui a
remplacé I'équation de Schrodinger par une autpeivélente mais ayant pour seule variable
la densité électronique. Ce qui a permis aux mé&haplantiques, dites aussi méthodes des
premiers principesAb initio), de se développer et d’arriver a un stade tiesoéé qui a rendu
possible le calcul de I'énergie totale, la struetdie bande et toutes les propriétés qui en
découlent, avec une précision tres satisfaisante.

Le présent travail, s'inscrit dans la continuité dgudes entreprises déja au sein de
notre équipe sur les alliages intermétalliques F§tAR]. Ces alliages ont été découverts en
1932 [3], ils adoptent la structure cristalline igue B2 qui est stable dans le domaine de

concentration allant de 34 a 52 % at d’aluminiumir(figure 1).

Al [% pd.]
o = ES) 40 =0 o0 T B0 B0 MK
e ; ; R !
———
—— |
1400 T L

T—
S
- -
IIL i S -
|

! wFe

o
Falt I ;
g Lnr—;-l ; j ,
= ; ! ! 1 ",
B Fedl ol
E am. i / H 11
= o i | i i \
| | H \
i \II l\'. | . I
[y (
III I=.l _.._.T FE,A-‘ | E : E : L] et
(I A 3 | RN
= 1o =0 i do = oo 70 B0 50 100 a Atome Al
F
= Al % at] )
a)

Figure 1: a) Diagramme de phases Fe-Al [B),La structure ordonnée cubiqBe



En plus des propriétés communes aux autres intaligées, (point de fusion élevé,
bonne tenue mécanique jusqu’aux températures d@levedes alliages Fe-Al présentent
'avantage indéniable d’étre composés de métauxstrategiques. lls sont abondants et peu
chers, c’est probablement ce qui a motivé les neadas recherches menées sur ces alliages
depuis les années soixante [5], en vue d’applinatens le nucléaire, jusqu’a plus récemment
pour des applications comme matériaux structurels aéronautique, I'automobile ainsi
que les échangeurs de chaleur et les turbines @z Toutefois les principales raisons qui
limitent leur application sont leur fragilité a tparature ambiante et la forte diminution de
leur résistance pour des températures supérieu6®® aC [4]. Ces insuffisances que I'on
peut surmonter via I'ajout des éléments d’alliagidaemise au point de procédés spéciaux
d’élaboration. En effet, il a été révélé que I'dadi de bore améliore Iégérement la ductilité
en renforcant les joints de grains par ségrégatitar granulaire ainsi que d’autres éléments
tel que le Mo, le Ni et le Zr qui augmentent alasluctilité a température ambiante ainsi que
la résistance mécanigue aux températures élevies [4
L’objet du travail est I'étude des propriétés stouales et thermiques des deux alliages
intermétalliques FAI(Zr1«Nby) et Fe(Zr;.xNby) dans la phase Heusler L&t de Laves C15
respectivement, ainsi que la stabilité de leunsctires cristallines. Ces phases apparaissent
dans la matrice B2 Fe-Al apres I'ajout de petiteardités de Zr. Nous allons utiliser une
méthode de calcuhb initio, dite des pseudopotentiels, implémentée dans le POUSCF
(Plane Waves Self ConsistentField) qui est tres efficace dans I'étude des paips
physiques des matériaux, ainsi que le modele cwasnonique de Debye pour I'étude des
propriétés thermiques. Ce travail est subdivisér@s chapitres, le premier est consacré aux
considérations théoriques et généralités sur lesyas métalliques et intermétalliques ainsi
que les liaisons cristallines. Nous consacronselexgme a présenter le cadre théorique de
notre travail dont nous rappelons et exposonsdieddments de IBFT et les principes de la
méthode des pseudopotentiels. Le troisieme chap#teconsacré a la présentation des
résultats de nos calculs des propriétés structigdlstabilité des deux phases; Heusler et de
Laves des alliages cités auparavant. Nous termmsegwar donner des conclusions et

perspectives.



Chapitre |

Liaisons cristallines et alliages

metalliques



I-1 Les liaisons atomiques dans les alliages

La connaissance de la structure atomique est duérét primordial pour une
compréhension raisonnée des propriétés physiquelsiratques des solides. En effet, il est
bien évident que les propriétés d’une substancgedbétre en relation non seulement avec la
nature mais encore avec le mode d’assemblage aeesigui la composent, dans ce qui suit,
nous allons nous poser les questions suivantes :

Qu’est ce qui assure la cohésion d’un cristal GUetles sont les forces mises en jeu ?

A la base de la chimie moderne se trouve le cordepd liaison atomique, qui permet
de décrire et de comprendre 'association des egodans un solide (la cohésion). Un cas
typique est celui de l'association de deux d’eeug pour former une molécule. En se basant
sur leur configuration électronique, ces atomes sonstitués d’'un noyau comprenant Z
protons de charge (+€) et N neutrons, autour dugpaeitent Z électrons de charge (-e) dont
la distribution est d’'une symétrie sphérique. Gemas sont électriquement neutres.

Si la distribution des charges sur ces atomes #tait l'interaction entre eux a une
distance R (grande par rapport a leur rayon atog)iggerait nulle, car le potentiel
électrostatique d’une distribution électronique&piue est compensé a I'extérieur de I'atome
par le potentiel électrostatique des charges duawmoy¥es atomes ne pourraient alors
manifester aucune cohésion et ne pourraient seeosed Mais ces atomes induisent les uns
sur les autres des moments dipolaires et des menmaiits qui engendrent une interaction
attractive entre les atomes [7].

Lorsque les atomes se rapprochent, leurs nuagesrogligues se chevauchent
progressivement, ce qui modifie I'énergie électtigtie du systeme et pour des distances
suffisamment faibles, cette énergie devient speal en grande partie a cause de la répulsion
électrostatique entre les deux noyaux chargésiyasient, mais aussi le principe d’exclusion
de Pauli dont I'énoncé élémentaire est que delctréles ne peuvent avoir tous leurs nombres
quantiques identiques, ce qui empéche l'occupatiuitiple des états quantiques lors de
l'interpénétration des deux nuages électroniques.

La longueur @de la liaison résulte de la compétition entre leaxdtermes; répulsif
(Ur), résultant de la répulsion électrostatique uelié des deux noyaux et attractif )i
résultant de l'attraction électrostatique entre désctrons et les noyaux des autres atomes

(voir la figure 1.1). L’énergie de la liaisonglJest donnée par I'expression :
bW=Ur +U l.1
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Figure 1.1 : L’énergie de liaison k)

Ou a et W correspondent respectivement a la distance eérige de la liaison formée.
Dans le cas de plusieurs atomes (molécules, solidda situation est semblable mais plus
complexe, elle peut étre traitée d’'une facon singlau I'énergie |Jdans ce cas représente
I'énergie de cohésion du composé, qui est définraroe étant la différence entre I'énergie
totale de ce composé et I'énergie d'un nombre é@gbmes neutres libres et infiniment
éloignés les uns des autres [8]. La valeur de @tergie dépend de la maniere dont les
électrons de valence s’agencent lors de la formatiocomposé.

La premiére classification fait état de liaisonstde ou liaisons primaires et des
liaisons faibles ou liaisons secondaires. Danspiesnieres, I'abaissement d’énergie par
rapport a I'état non lié est fort important, tandise dans les secondes, il est beaucoup plus
faible. Les liaisons ioniques, covalentes et migiadls sont des liaisons fortes, typiqguement de
I'ordre de quelques eV/at, tandis que les liaisdestype Van der Waals sont des liaisons
faibles, typiguement de l'ordre de 0.1 eV/at [9]a liaison d’hydrogene est un cas

intermédiaire.



[-1-1 Liaison ionique

La liaison ionique est la plus facile a imagineas elle est entierement de nature
électrostatique et peut s’expliquer au moyen deepts classiques.
Elle a lieu entre des éléments électropositifst@edire ceux se trouvant a gauche du tableau
périodique (les métaux) et les éléments électrdifégéceux se trouvant a droite du tableau
périodique), qui sont les éléments non métalliqueschlorure de sodium (NaCl) présente un
exemple typique de la liaison ionique, car le sodia la configuration du néon plus un
électron de valence sur la couche externe, tandidegchlore a sept électrons sur la derniére
couche qui pourrait en contenir huit. Si on rappmles deux atomes de Na et Cl, ils peuvent
chacun atteindre une configuration stable si I'®tet supplémentaire du sodium quitte la
couche externe pour saturer la derniere couchdnltue; & ce moment 1a, I'atome de sodium
est ionisé positivement et 'atome de chlore n&gatient, et I'attraction électrostatique forme

ainsi la liaison ionique. (Figure 1.2)
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Figure 1.2 : Exemple de liaison ionique dans une molécule NaCl

La liaison ionique est une liaison forte et norediionnelle dont 'empilement des atomes est
régi par une compacité maximale et la neutraléétéljue est vérifiée dans un volume le plus
faible possible.

Parmi les solides ioniques, on peut citer les lalages d’alcalins, partiellement les oxydes,
la magnésie, la zircone Zz@t les constituants du ciment (carbonates hydratés

[-1-2 Liaison covalente

La liaison covalente est une liaison forte et stble dont le terme attractif provient

de la mise en commun de deux électrons provenaohaeun des atomes liés, ces électrons

7



ont des spins antiparalléles et occupent la régidre les deux atomes liés faisant ainsi écran
a la répulsion des deux noyaux. (Figure 1.3).

La liaison covalente peut étre plus forte quedestin ionique, toutefois, contrairement a cette
derniere elle est tres directionnelle, ce qui aeilee a son tour la maniere dont s'empilent les
atomes dans les cristaux covalents. La liaison leat@ pure se rencontre dans le carbone

diamant, silicium, germanium, etc.

tlectron dhydrogéne elecron de carbone

Figure 1.3 : Exemple de liaison covalente dans une moléculaétbane Cil

I-1-3 Liaison métallique

Elle constitue la liaison principale des métaukeets alliages (mais pas unique), car
les éléments métalligues s’ionisent facilement (13 &lectrons sur la couche externe,
faiblement liés au noyau) [6]. La liaison se fdibra par la mise en commun d'un ou de

plusieurs électrons dans un nuage délocalisé. & igt)
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Figure 1.4 : Exemple d’'une liaison métallique.

La délocalisation de ces électrons se traduit pw diminution de I'énergie du
systeme, qui est a la base de la stabilité desumé@n représente souvent un meétal comme
étant formé d’ions positifs baignant dans un g&tedtrons, ce gaz se déplace librement et lie
les ions les uns aux autres, car I'attraction destr®ns sur les ions I'emporte sur la répulsion
des ions entre eux et des électrons entre eux.

La liaison métalligue pure ne se rencontre que pesrmeétaux normaux, (EX :
alcalins, alcalino-terreux) ou elle est assez &ilontrairement aux cas des métaux de
transition, ou les ions sont beaucoup plus rap@®da l'interaction entre les sous-couches
incomplétes crée une composante covalente, qubn@nfla liaison parfois de maniere
considérable [11]. En général, les liaisons d’atentans un solide ne sont jamais
exclusivement d’'un seul type. Par exemple, des nmaaté comme les semi conducteurs
considérés comme covalents sont partiellemenniéslliguement. De méme, les métaux de
transition présentent un certain caractére covalans leurs liaisons. Toutefois, nous avons
négligé ces aspects dans ce qui a précédeé et nons &nu compte uniguement du caractere

qui prédomine.

I-2 Les alliages métalliques et intermétalliques

La notion d’alliage était initialement réservée augtaux, de maniere classique, un
alliage est un matériau a caractere métallique ammb un ou plusieurs métaux et
éventuellement des éléments a caractére non méwll{10]. Cette notion qui est
actuellement en pleine évolution est progressivéméiendue aux autres matériaux

(céramiques, polymeres) et on définit maintenant allimge comme une combinaison



d’atomes, d’ions ou de molécules pour former unéna dont les propriétés different de
celles des constituants.

La plupart des matériaux utilisés en technologig sles alliages, dans certains cas, les
constituants (atomes ou molécules) sont solubletet® proportion et les mélanges sont
homogénes, dans d’autres cas, les constituantg sent que partiellement. Le matériau
contient alors plusieurs phases de compositiorirettares différentes. La combinaison de
ces phases produit differentes microstructuresmjuiencent considérablement les propriétés
et les caractéristiques technologiques des makérlaas diagrammes de phases constituent
alors la base pour analyser la formation des miarosires. lls définissent d'une fagcon
simple les états d’équilibre entre les différentkases.

I-2-1 Diagramme d’équilibre d’un alliage métallique

A chaque fois que l'on s’intéresse a la structuum @lliage, la premiére chose a faire
est de chercher son diagramme de phases. Ce derésente les différentes conditions
d’équilibre en fonction de deux variables: |la tenapdre et la concentration des composants
exprimée en pourcentage massique ou atomique @x£@ebption des cas trés particuliers, on
considere généralement les variations de pressimme étant négligeables [12].

En régle générale, les diagrammes de phases résdéda combinaison parfois tres
complexe de domaines monophases, biphasés et d'yhusieurs équilibres triphasés. Ces
équilibres faisant nécessairement intervenir dessgdh distinctes, un diagramme de phases
sera donc d’autant plus complexe que le nombrehdegs intermédiaires solides susceptibles
de se former est plus important. Cette constatgbermet de classifier les diagrammes
(binaires) en diagrammes simples lorsqu’aucuneepirasrmédiaire n’est susceptible de se
former et en diagrammes binaires complexes lorsgu@ins une phase intermédiaire se

forme. Un exemple de chaque catégorie est repéédans la figure I.5 et I.6.

10



1500

1455°
1400 /f’__,
;:::7 L //
= 1300 -
E 1280° s x ¥
3 4
D
£ 1200 B ™ 1240
= /
/ o
1100+
1085°
1000 : : . :
0 20 40 60 80 100
Cu X MNi

Ni

Figure 1.5 : Diagramme d’équilibre des phases d’'un systemaifgifCu-Ni). [13]
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Figure 1.6 : Diagramme de phases d’'uns solution solide binsidimitée (Sn-Bi) [14].
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|-2-2 Etat de la solution solide

Par I'expérience, on comprend intuitivement le gm@ane de solubilité des liquides et
celui de la dissolution d’'un solide dans un liquitla solubilité d’'un solide dans un autre
solide est un phénomene entierement analogue. Eangs&ant deux éléments, on forme une
solution dont I'élément mineur s’appelle soluté.nBde cas du solide cristallin, on parle de
solution solide AB si la structure de la phase oatA, appelée solvant n'est pas modifiée
par I'adjonction du soluté B, bien que la compositglobale soit différente. Dans certains
cas, I'addition de I'élément B dans A est poss#aas limitation; les deux métaux sont donc
miscibles en toutes proportions, on dit que « At»«d » forment une solution solide
« illimitée » comme c’est le cas des alliages G@WINAuU-Ag.

La limite de solubilité est régie par la valeus dayons atomiques; dans le cas ou les
rayons atomiques des deux éléments different teopplubilité est partielle. Il existe alors
pour chaque température, une concentration maxi@gldimite de solubilité de « B » dans
« A ». Au-dela de laquelle il se forme une nouvslitdution dont la structure cristalline est
différente de celle de « A » pur. Il existe danddenaine de concentration allant de « A » pur
a l'alliage « AB » de concentrations@ine solution solide dite limitée ou terminale, ede
apparait aux bornes du diagramme d’équilibre. hdté de solubilité @ détermine donc la
concentration en atomes de soluté « B » a partingeelle ces atomes excédentaires ne se
mélangent plus a I'échelle atomique mais précipiters de la solidification pour constituer
une autre phase. Macroscopiquement, il est corsigige cette limite est atteinte lorsque la
concentration en atomes de soluté est telle gdestarsion provoquée dans le réseau devient
limite [12].

Au-dela de G, « A » et « B » peuvent encore former des phdsesl’existence n’est
possible que sur un domaine limité de concentrgtioelques % ou moins). On dit alors que
«A» et «B» forment un composé intermédiaire da@fini, caractérisé par la formule
générale ABy ou x et y sont des nombres entiers ou fractionsaebres, il résulte du fait
que les constituants ont une forte tendance &seHimiquement [10].

Il existe deux grandes classes de solutions solide substitution et d’insertion. La
plupart des solutions solides sont de type « switisinnel » dans lesquels les atomes « B »
occupent une fraction des sites a la place desestala base « A ». La structure cristalline
n'est pas modifiée, mais en général, les paramédaesaille varient avec la concentration. Ce
type de solution solide se rencontre surtout guasdayons atomiques de « A » et de « B »
sont proches, ce qui signifie également des éle¢trativités assez voisines.
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Dans les solutions solides d'insertion, les atomesoluté dissous « B » viennent s’insérer
dans les sites interstitiels existants entre lesias du solvant « A ». A I'exception de,Hes
vides (sites interstitiels) sont de dimensions filsantes pour que l'insertion se fasse sans
déformation. Ces dernieres limitent le nombre @itisn et influent profondément les
propriétés mécaniques des solutions solides dtioserUn exemple trés connu de ces
solutions solides est I'alliage Fer-Carbone.

Cet état de solution solide n’est possible quesidtomes dissous ont des rayons atomiques
nettement inférieurs a ceux des atomes hoétes. tfératice d’électronégativité n'a alors

aucune importance.

I-2-3 Les composeées intermétalliques

Les intermétalliques sont des composes définignnis par la combinaison de
deux ou plusieurs éléments métalliques ou semillggies. La nature non directionnelle des
liaisons métalliques est perdue partiellement donti@u a des structures chimiquement
ordonnées qui procurent a ces composés des pesppétticulieres, telles qu’une résistance
mécanique €élevée, une haute température de fusiames assez bonne résistance a la
corrosion et a I'oxydation [9].

Il est habituel de différencier les composés mtdalliques qui présentent une
composition stoechiométrique, des alliages interifiggias qui existent dans un ample
domaine de composition. Cet écart a la stoechiométexplique par la présence des
différents défauts ponctuels et qui peut étre fonctle la température, la nature des liaisons
atomiques, le type et la concentration des atom@mpdretés en présence [15].

Initialement, ces composés étaient utilisés commasgs durcissantes, produites par un
13



phénomeéne de précipitation ou de microprécipitabonleur apparition est toujours suivie
d’'une amélioration des propriétés mécaniques gedse mere. Par la suite, ces phases ont
éte isolées afin de les développer comme des canfess principales dans différentes
applications et non plus comme des phases mineurgwofitant de leurs caractéristiques
physiques dues essentiellement a leurs structusgallines et a la présence d’ordre a grandes
distances.
a) Structures cristallines
Les alliages intermétalliques peuvent étre clasgésois différentes familles [16],

les tableaux (1, 2, 3) présentent les détails dewrte d’elles ainsi que leurs groupes spatiaux.

Tableau I.1 : Les alliages Al-Ni (structures cristallines)

Alliages Groupe spatial Structure cristalline
Pm3m
Fm3m
Cmmm
Al-Ni
P3ml
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Pnma

Pm3m

Tableau 1.2 : Les alliages Al-Ti (structures cristallines)

Alliages Groupe spatial Structure cristalline
P63/mmc
P6/mmm =

[
L@
Im3m

Al-Ti

P63/mmc
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P4/mmm

[41/amd

[4/mmm

Fm3m

16




Tableau 1.3 : Les alliages Au-Cu (Structures cristallines)

Alliage Groupe spatial Structure cristalline
Fm3m
Au-Cu
P4/mmm
Pm3m

b) Propriétés mécaniques
Dans les métaux et les alliages, la déformatiastjgue se manifeste souvent
par le mouvement d'un type de défaut (lacunespodiions) présent dans le cristal. Ce
mouvement dépend de la température et de 'amplitiedia contrainte appliquée.

A basse température et sous une impiEtcontrainte, la déformation plastique
procede par le mouvement d'un défaut linéaire appmbslocation Quand la température
augmente, la diffusion des défauts ponctuels telse tps lacunes domine, ces deux
mécanismes entrainent un état intermédiaire instatdns lequel la structure atomique est
fortement perturbée [17]. Or, dans les alliageoongs, les atomes préferent se lier a des
proches voisins spécifiques (ordre a grande disjai@ette configuration atomique constitue
une barriere énergétique au processus de fluagecoRaéquent, une grande résistance a la

déformation apparait et qui peut étre maintenugjylasx hautes températures [17].
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Cependant, dans quelques cas, cette résistandellesient grande qu’une rupture fragile
survient. Cette fragilité, notamment a basses teatpes est le probléme principal de
quelques intermétalliques.

Deux facteurs majeurs sonpoesables de la fragilité des intermétalliques a
basses températures; le nombre insuffisant degmsgst de glissement actifs et la faible
cohésion des joints de grains [18].

* Le nombre insuffisant des systemes de glissementifs
Von Mises [17] a noté que la déformation plastiges matériaux par glissement nécessite
une action de plus de cinq systemes de glissemdapéendants, un systéme de glissement
est une combinaison d’'une surface (plan de glissgnet une direction de glissement de ce
plan. Une étude trés poussée des mécanismes demdéfm dans les composés
intermétalliques a réveélé qu’a température ambjas#el un petit nombre (moins de cinq) de
systemes de glissement dits systemes de glissefaeites cristallographiquement sont
susceptibles d’étre activés. Par conséquent, larmiétion plastique a cette gamme de
température reste difficile. Dans ce cas, des résswapparaissent et propagent dans le

matériau. Ce qui est aussi un mécanisme de rufpagie [17, 18].

» La rupture intergranulaire
Avoir plusieurs systemes de glissement indépendssitsine condition nécessaire mais pas
suffisante pour la ductilité macroscopique des nei# polycristallins. Par exemple, un
monocristal NdJAI présente une certaine ductilité dans toutesolésntations cristallines.
Contrairement au polycristal qui rompt sous l'efféine faible sollicitation. Cette fragilité
résulte de la faiblesse des joints de grains quosttinient une zone privilégiée de la rupture
[18]. Dans les métaux purs, la rupture intergrainell@st généralement associée aux impuretés
qui se ségrégent dans les joints de grains, pramdaqainsi la faiblesse de ces derniers. Les
atomes d’'impuretés les plus souvent observés Somt; Sn et Sb. Ces éléments ont une forte
électronégativité. lls agissent sur les liaisongeratomiques en diminuant I'énergie de
cohésion dans les joints de grains, ce qui provdeyuepture inter granulaire.
Les intermétalliques, sont aussi sensibles aux ené&nd’impuretés, tel que le soufre et
'oxygene qui fragilisent les composés intermégaiis a basse et a haute température

respectivement [17]. Cependant, certains comp@sésentent cette fragilité méme quand ils
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sont formés a partir des métaux purs (absence dhetgs). Cette insuffisance est liée
probablement a la forte perturbation de la strgctuistalline au niveau des joints de grains.
La fragilité des intermétalliques a température iamie et leur faible résistance au
fluage constituent un obstacle pour leur applicaia niveau industriel et afin de surmonter
ces limitations, de nombreuses recherches ont ém@es et qui visent I'amélioration des
propriétés mécaniques de ces composeés via l'additi@léments d’alliage, le contréle de la

taille de grains ou les traitements thermomeécasiddie

I-3 Phases de Laves

Les phases de Laves constituent la plus grandeectiss intermétalliques, avec plus
de 1400 composés binaires et ternaires rapportés Ildalittérature [19]. Ces phases sont
identifiées par leur composition généraleABlles possedent des structures particulierement
compactes, induites par des conditions stériquéteetroniques favorables, et qui permettent
une occupation optimale de I'espace avec un taurmplissage de 0.72 [20].

La discussion des propriétés caractéristiques geplbasesvait commencé dans les
années 1920 - 1930. C’est Laves qui est le preraieavoir étudié cette classe
d’intermétalliques, d’ou I'appellation « Phasesl@dwes » donnée par Schulze en 1939 et qui
est utilisée jusqu'a ce jour [19]. Ces derniereséan, I'intérét que porte la communauté
scientifique pour ces phases, a été accéléré, pals sont devenues de bons candidats pour
plusieurs applications fonctionnelles et strucesalPour les applications fonctionnelles, on
peut citer I'utilisation des alliages K&b,Dy) comme des transducteurs magnéto élastigjues
les alliages Zr(Cr,Fe)comme des matériaux a stockage d’hydrogene emnraie la
magnétostriction et la grande capacité d’absorptibimydrogéne respectivement gu'ils
affichent [21], les alliages }Hf, Zr) ont été utilisés comme des matériaux supraconaiscte
a températures critiques élevées [22] et plus raeam (CpHf, Cro,Nb, CrkTi) ont été
développés pour des applications structurelles laates températures en raison de leurs
points de fusion élevés et leurs bonnes propriéiésaniques aux hautes températures.
Toutefois, leur utilisation est freinée par leuibfa ductilité et leur fracture fragile a
température ambiante. Ces insuffisances résuleta donfiguration atomique complexe de
chaque couche atomique et aussi I'absence desatiffésystemes de glissement requis pour
la déformation plastigue aux températures ambiaf2d$, ce probleme que l'on peut

surmonter en les combinant avec d’autres phasegdpictiles [19].
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I-3-1 Structures cristallines de Laves

Trois types différents de structures de Laves g@meralement observés; Cubique
C15 (MgCuy), Hexagonal C14 (MgzZh et C36 (MgNj), Ces trois structures sont
géométriquement peu différentes I'une de l'autsesdule différence réside dans la périodicité
de I'empilement de la couche atomique de base. figeges 1.8 et 1.9 représentent
respectivement la phase C15 (maille primitive etilsmaonventionnelle) et les phases C36 et
C14.

bMaille conventionnelle de la phase de Laves C15

Figure 1.9 :Représentation des Phases de Laves. a) Phaself) Phase C36

s Atome du type A

Atome du type B
yp 20



I-3-2 Stabilité des phases de Laves
L’apparition et la stabilité des phases de Laved sonnues pour étre affectées par
quelques facteurs géométriques et électroniquesqig: la taille des atomes A et B, leur

différence d’électronégativité et la concentratites électrons de valence [23].

a) Facteur géométrique (taille atomique)

Pour des raisons géométriquélsest clair que I'empilement le plusompact des
sphéres rigides est obtenu pour un rapport idéatdax rayons atomiques/ng = 1.225 (k
pour 'atome A etg pour 'atome B) [18-20, 22-25]. Pour les phased dees, ce rapport
varie entre 1.05 et 1.70. Ce qui leur confere ummpacité importante allant jusqu’a 0.72
[19]. Pour étudier I'influence de ce facteur sustabilité des phases de Laves, Zhal[19]
ont tracé la variation de I'énergie de formationrdgrand nombre de phases en fonction de ce
rapport. Les résultats ont montré une stabilité imale des phases ayant la valeur idéale et
l'instabilité relative des autres phases a étéigupeé par la contraction ou la dilatation des

deux atomes A et B pour se ramener au rapport disatayons atomiques.

b) Différence d’électronégativité

La contraction résultante de l'attraction entredemmes A et B est proportionnelle au
carré de la différence d’électronégativité entrs atomes [19]. L'importance de ce facteur
apparait quand le facteur géométrique est favorable effet, il explique linstabilité
structurale de quelques phases de Laves malgrédpport des rayons atomiques idéal, et de
l'autre coté, la possibilité de formation des plsade Laves avec un large rapport atomique.

c) Concentration des électrons de valence

La concentration électronique joue un réle impdrgam le choix de la structure parmi
les trois possibles. En effet, une étude faiteljpaes et Witte [26], sur des composés pseudo-
ternaires a base de Mg, a fait apparaitre des lemsents d’'une structure a I'autre en fonction
de la concentration électronique. Les phases suésti par 'aluminium, le cuivre, l'argent,
le silicium et le cobalt présentent en fonction tdux de substitution et donc du nombre

d’électrons de valence une alternance entre la C18,et C36 (Figure 1.10).
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Figure 1.10 : Transition des phases Laves en fonction de lassuretion d’électrons de

valence par atome dans un alliage a base de Mg.

Ces transitions de phases ont été attribuéesadlléade la zone de Brillouin correspondante a
chaque structure, ce qui fait que I'ajout d’élenr@xcédentaires provoque la perturbation des
hybridations et donc des liaisons atomiques, ceéngiuiit un changement de structure.

Bien que différentes méthodes de calculs ont édicages avec succes pour la
prédiction de la structure la plus stable parmites structures de Laves. Ces calculs se sont
limités & la composition stoechiométrique et a laprature T = 0°K. Cette prédiction
devient plus difficile lorsqu’on veut tenir compde latempérature, de la composition ou des

effets des différentes phases pouvant coexister.

I-4 Les phases Heusler

Les alliages Heusler sont connus depuis plus de a® [27, 28], quand
Heusler a découvert que I'addition des élémentdraigsieme groupe tels qu’'Al, Ge, Ir et
autres Sn peut ramener l'alliage Cu-Mn a un étabmeagnétique bien que les éléments le
constituants ne le sont pas. Par la suite, le ntaitiadges Heusler a été généralisé pour
englober tous les composés intermétalliqgues ayanbiposition stoechiométrigueBC et

qui cristallisent dans la structure ordonnée. [(Bigure 1.11).
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a) b)

Figure I.11 : La phase Heusler 12 a) Maille primitive, b) Maille conventionnelle

. Atome du type A

‘ Atome du type B
. Atome du type C

Les alliages Heusler présentent un ferromagnétsame-métallique HMF (Half Metallic
Ferromagnetism). Ils ont un gap énergétique daagliraction de spin au niveau de Fermi,
alors que l'autre direction est fortement méta#liqQeci résulte en une spin-polarisation des
électrons de conduction. Ainsi, les HMFs ont unraati100% spin-polarisé et peuvent étre
utilisés comme injecteurs de spin pour les mémairagnétiques MRAM (Magnetic Random
Access Memories) ainsi que d'autres dispositifd lofonctionnement dépend du spin

comme les jonctions tunnel magnétiques [29].

Notre objectif dans ce travail est d’étudier pae unéthode de calcwlb initio, les
propriétés structurales (variation du parametrengelle, du module de compression et
détermination des énergies de formation) des déasgs, Heusler L2t de Laves C15 en
fonction de leur teneur en Nb. Nous consacrons teopcochain chapitre a présenter le cadre
théorique de notre travail dont nous rappelonsxpbsons les fondements deD&T et les

principes de la méthode des pseudopotentiels que anmns utilisé.
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Méthodes de calcul



Introduction

La physigue de I'état solide est une discipline gjuitéresse a la détermination des
propriétés physico-chimiques de la matiére, enisatit des approches provenant de la
mécanique quantique et de la physique statistiduerésent, plusieurs méthodes sont
disponibles, et qui peuvent étre regroupées en geandes familles:

» Méthodes empiriques :le potentiel d’'interaction entre atomes est obfesiu

ajustement sur des données expérimeraaldseoriques (Ab initio).

* MéthodesAb initio : appelées aussi les calculs du premier principeelées débutent
des équations de mouvement de base (équation déd8afer ou de Dirac) sans utiliser
aucun parametre empirique, ces méthodes cherchebteair une résolution approchée de

cette équation pour lI'obtention d’une fonction ddend’un systéme a N corps.

lI-1 Probléme a N corps

D’'un point de vue microscopique, un solide peute étonsidéré comme une
association (collection) de particules lourdes géas positivement, et d'autres légeres
chargées négativement; a savoir les noyaux etléesr@ns respectivement. Ces particules
interagissent électromagnétiquement, L’hamiltonren relativiste exacte de ce systéeme

s’écrit sous la forme :
iy Ly n -y L 1 €727,
"2 iw 2 IE s 2 11

i i i Mg ou‘Rl_r‘ 87750”:1"'_"‘ 87E0|¢1R| R‘

M; est la masse des noyaux aux positignetm la masse des électrons aux positipnse

premier et le second terme correspondent aux @secgietiques des noyaux et des électrons
respectivement, le troisieme, le quatrieme et lequieme, quant a eux correspondent
respectivement aux interactions coulombiennes éedrélectrons et les noyaux, les électrons
eux-mémes et enfin entre les noyaux eux-mémes.

Pour un systéeme possédant N atomes et M électterobleme a traiter est un
probleme a (N + M) particules en interaction élaetagnétique, la complexité de ce
probleme serait trés importante pour qu'il puisse &ésolu sans aucune simplification
supplémentaire. Les trois principaux niveaux dep$iffnation généralement utilisés sont :

* Approximation de Born-Oppenheimer.
* Approximation d’Hartree Fock ou le formalisme ddHéorie de la fonctionnelle de la

densité.
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* Approximations inhérentes a la résolution des agust

1I-2 Approximation de Born Oppenheimer

Cette approximation offre la possibilité de traiparément les électrons et les
noyaux d’'un systéme réel. Elle s’appuie sur I'intpote difféerence de masse entre les deux
familles de particules. Le rapport entre leurs reas®/M, est en effet toujours inférieur a 5
10*. Cette observation impliqgue que les noyaux sontcté@rgés par des mouvements
beaucoup plus lents que les déplacements concdesagtectrons du systeme. En ce sens,
suivant Born et Oppenheimer, on commence par rexglg mouvement des noyaux par
rapport a celui des électrons et I'on ne prend@npte que celui des électrons, on néglige
ainsi I'énergie cinétique T des noyaux (laerme de I'équation 1l.1) et I'énergie potentiel
noyau-noyau devient une constante. Par conséquietiltonien se réduit aux termes de
I'énergie cinétique des électrons, le potentieladlinteraction électron-électron et I'énergie

potentielle des électrons dans le potentiel exiéeagendré par les noyaux gelés.

N

H=T+V +\/Aext 1.2
Dans la majeure partie des systémes, cette appatisn correspond a une
simplification raisonnable, étant donné que lesngsr négligés sont de l'ordre du rapport
entre la masse électronique effective et la massigue (nYMy), et sont par conséquent
inférieurs & 1d. Cet ordre de grandeur est plus faible que lesiessrcommises généralement

a partir des autres approximations utilisées péswmudre I'équation de Schrodinger [30].

[I-3 Théorie de la fonctionnelle de la densité

Bien que l'approximation de Born Oppenheimer pédrme réduire d’'une facon
significative le degré de complexité inhérent aésolution de I'équation de Schrddinger, le
probleme restant a résoudre demeure un problemesiéyrs corps, et la fonction d’'onde
totale du systéme dépend des coordonnées de wakeldrons et ne peut pas étre découplée
en contributions a une particule, en raison de iatgraction mutuelle de sorte que le
probleme est beaucoup trop complexe pour étreuésol

En ce sens, des approximations supplémentairgsrequises pour réaliser d'une
facon effective la résolution de I'équation de $dimger pour les matériaux réels.
Historiquement, la plus importante est celle d'iHsetFock (H F), elle donne une meilleure
solution qui satisfait la contrainte (problématijjugqui peut étre écrite sous forme d’'un
déterminant dit de Slater [31] et qui peut aingt &endu a la résolution exacte de I'équation.
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La méthode H F est cependant trés complexe a désawmeériquement pour les
solides. Dans notre étude, cette méthode n’a gastiéisée, par contre une autre percée des
calculs physiques a été abordée, avec le dévelappeahe la théorie de la fonctionnelle de la
densité (Density Functional Theory : DFT) par Hdbeng et Kohn [32] et Kohn et Sham
[33], au milieu des années soixante (1964 et 1965).

[I-3-1 Les théorémes de Hohenberg et Kohn
En 1964, Hohenberg et Kohn énoncérent deux théaregmoerr lesquels la DFT a été
formellement établie. Le premier théoreme montrexistence d'une et une seule
correspondance entre la densité de I'état fondaahem(f) pour un systeme a plusieurs
électrons (atomes, molécule, solide) et le poteaxitgrieurVey: [32].
Une conséquence immédiate ressort, et est quentatéelectronique détermine d’'une fagon
unique I'opérateur hamiltonien, puisque ce deregrspécifié par le potentiel externe et le
nombre total M d’électrons. Ainsi, en principe, naissant la densité de charge, 'opérateur
hamiltonien peut étre déterminé, et a travers @ahilbonien les propriétés du matériau
peuvent étre calculées, donc la valeur attenduétdé fondamental de toute observable O est
une fonctionnelle unique de la densité électronigxeecte a I'état fondamental :

O=0p(N] 1.3
De ce fait, dans le formalisme de la DFT, les péips d'un systeme sont parfaitement
déterminées par la connaissanceo(ﬁ) :

Le second théoréme annonce que pour une obser@allennée, et I'hamiltonien H, la

fonctionnelle de I'énergie totale de I'état fondant@ H [0] = E Vext[ ©] €st de la forme :
Eeul £] = (W[T+V|W) + (WN, W) = Rl o]+ [ A3V o (F 14

Ou la fonctionnelle de la densitg;d[ o] est universelle pour n'importe quel systeme a

plusieurs électrons, %[ o] est I'énergie totale de I'état fondamental copmsdant &Vey:,

elle atteint sa valeur minimale lorsque la denélté:troniquep(r) correspond a la densité

exacte de I'état fondamentgaj, (r_j :

Comme conséquence du deuxieme théoreme, et @asgment du fait que la densité

de I'état fondamental minimisevk:[ o], la méthode variationelle de Rayleigh Ritz péte

utilisée pour obtenir la densité de I'état fondatakril est important de noter que/d] o]
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déterminée pour la densité de I'état fondamentakspondant &y est égale a I'énergie de

I'état fondamental, seule cette valeur de I'éneegime signification physique [33].
Finalement, dans le second théoreme, la fonctinde Hohenberg et KohnyK o]

ne contient aucune information concernant les noydueurs positions. Par conséquent, la

fonctionnelle est la méme pour tous les systemetusieurs électrons. Malheureusement

Fuk[ o] n'est pas connue, et a ce niveau la DFT restmmdbement une théorie exacte

inutilisable. Le second terme de I'équatioWH= EW reste trivial.

11-3-2 Equations de Kohn et Sham
Une étape tres importante vers I'application dBFa a été réalisée par Kohn et Sham

lorsqu’ils proposerent d’écrire la fonctionnellgcEomme suit :

HL 2] =Tl p] + Vulp] + Vil p] + Vdl o] 1.5
Ou Tp [p] est la fonctionnelle de I'énergie cinétique pdes électrons sans interaction,
Vy[ o] la contribution d’'Hartree qui décrit I'interacticavec le champ obtenu en moyennant
sur les positions des autres électrongf o] et V[ o] représentent respectivement les

fonctionnelles d’échange et de corrélation [34].

Bien gu’aucun site de l'interaction électron-éentn’est tenu en compte\f o] est
déja une bonne approximation pour l'interactiorcgteique, et nous pouvons ainsi écrire :
e p]= T p] + Vil p] + Ve[ P] + Vex[p] 1.6

Cette équation peut étre interprétée comme la ifumotlle de I'énergie des particules non

interagissantes entre elles, soumises a deux pa$erktérieursVyc [ o] et Vex [ o] avec

I’'Hamiltonien de Kohn et Sham correspondant.
r')

/

0 o o 0 0 2 2
His =T, +Vi +Vxe Voo = -2 + & [ AL

2m, a7,

_— 0 [}
dr’ +V xc+Vex 1.7

r-r

Avec I'opérateur de I'échange — corrélation donagla fonctionnelle dérivative :

\3 — aVEXt[p] ”.8

XC ——

0p

Le théoreme de Kohn et Sham peut maintenant &imeufé comme suit :

La densité exacte de I'état fondamemaT) pour un systeme a N électrons est
- W\ - -
p(r) => W (W (r) 1.9
i=1
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Ou les fonctions d’ondes d'une seule particmie(F) sont les N solutions de I'énergie la plus

O
basse de I'équation de Kohn et Shafks W, = & W,

Pour obtenir la densité de I'état fondamental pgimporte quel systeme a plusieurs
corps, I'équation de Schrodinger pour une seuldiqode doit étre résolue, l'unique
contribution non connue pour ce probleme est latfonnelle d’échange corrélation, pour
laquelle quelques approximations seront traitées tasection suivante.

Deux remarques additionnelles a mentionner; lm@ne est que les fonctions d’onde
b (F) aussi bien que les énergies d'une seule particule sont des fonctions d’ondde=t

énergies non électroniques. Seule la densité tdwlketat fondamental calculée a partir de
ces quasi particules est égale a la vraie densitéétht fondamental. Quant a la seconde,

I’'Hamiltonien de Kohn et Sham dépend de la derd@étronique a travers le terme d’Hartree
et celui de I'échange corrélation, pendant quesagdinsité dépend a son tour dé,s{?) qui

sont a calculer. Cela veut dire que nous avonsraffaun probleme d’auto cohérence (Self
consistance) ou les solutions déterminent I'équabdginale. Une procédure itérative est
donc nécessaire pour résoudre ce probleme. Damselaiére itération, une estimation
approximative sera injectée pour la densité de rtiéfm derniére quant a elle permet la
construction de I'Hamiltonien initial de Kohn et &h. De la résolution de cette équation

découle un ensemble de fonctio¥s(r) et une nouvelle densité électronique, avec laquell

un nouveaul—D| ks peut étre déterminé et ainsi de suite. La noulasité differe forcement
de la précédente et vers la fin, les densités egewng aussi bien que les Hamiltoniens et une
solution compatible avec I'Hamiltonien serait attei

L’équation de Kohn et Sham se révéle comme un trasl pratique pour résoudre des

problemes a plusieurs corps, tout ceci est schgendans la figure I1.1.
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Figure 1.1 : Cycle d’auto cohérence dans I'approche de la fonotlle de la densité (DFT).
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lI-3-3 Fonctionnelle d’échange et de corrélation
Les équations de Kohn et Sham ont permis de mettrévidence le fait que la seule
fonctionnelle de la densité demeurant inconnue ean de ce formalisme correspond a la

fonctionnelle d’échange corrélation V[ p]. Donc afin, de résoudre ces équations,

I'introduction de certaines approximations seraitessaire.

De ce fait, diverses fonctionnelles d’échange éation ont été envisageées.
Historiquement, la premieére fonctionnelle proposéerrespond a celle basée sur
I'approximation de la densité locale: (LDA : Lodaénsity Approximation) [35,36].

L’énergie d’échange corrélation d’'un gaz homogégtedtrons, c'est-a-dire un systéme avec
une densité électronique constante est connue mueérent a partir des calculs Monte
Carlo [30]. Dans la LDA, cette énergie d’échangerd@ation pour un gaz homogene
d’électrons est utilisée aussi pour des situatioos homogénes. En d’autres termes, en
chaque point de I'espace, I'énergie d’échange t@iroé pour un systéme inhomogéne peut
étre obtenue en utilisant la méme densité du gateatrons homogéne approximeée

localement en ce point.

Vi1 =1 anex(ar))dr 0

Bien qu’elle soit simple, La LDA fournit de bonsstdtats pour beaucoup de systémes
réels avec une densité électronique lentementntaridais pour des systemes fortement
inhomogenes tels que les molécules ou les réactinrsurface, la LDA ne concorde pas avec
certains résultats comme la surestimation des &%edg liaison et de cohésion (les erreurs
relatives sont typiquement de I'ordre de 20-30 Yertvent atteindre 50% [30]) et prédit ainsi
des parametres de maille a I'équilibre plus coguis ceux déterminés expérimentalement. Il
a été aussi trouvé que le fer est de structure &Clkeu de BCC [2].

D’autres fonctionnelles ont été proposées parlte slans I'objectif d’améliorer le
traitement d’échange et de la corrélation prop@éaiveau du LDA. Ces améliorations se
doivent de considérer le gaz d’électrons sous sadaéelle, c’est a dire non uniforme et non
locale. Les fonctionnelles du type GGA (Generalisgadient Approximation en anglais)
permettent de mieux s’approcher de la prise enidéraion de ces deux effets [37- 39].

L’approximation du gradient généralisé consister@dre la fonctionnelle d’échange

corrélation dépendante non seulement de la degfatdroniqgue, mais également de son

gradien*Dp(F)
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Vel =1 pDe s (p)Bpm)ar 111
Le terme exc[p(F)‘Dp(F)‘] représente I'énergie d’échange corrélation pact&le dans un

systéme d’électrons en interaction mutuelle de itlem®n uniforme. L’avenement de ces
fonctionnelles a permis d’accroitre de facon sigatfve la précision des calculs
comparativement a la description fournie par la L.[2A particulier pour I'énergie de liaison
des molécules, ce qui est a l'origine de l'utiisat massive de la DFT au sein de la
communauté des chimistes depuis les années 1990.

lI-4 Méthode des pseudopotentiels

Les électrons des régions a proximité des noyaukse trouvent dans une région
gu’'on appelle le cceur des atomes, (3éme termeédgiation 11.1) subissent des interactions
électrostatiques plus fortes que les électronsegurouvent dans la zone externe des atomes,
ou autrement dit, dans la région de valence. Ligrdifice en énergie entre les électrons des
deux régions fait que la densité électronique destréns de la région du coeur est plus
localisée que celle des électrons de valence. gmmédu coeur est « inerte » vis-a-vis des
perturbations externes et les électrons de valsone plus sensibles a la présence d’autres
atomes et électrons, par conséquent, les proppéigsques et chimiques d’'un systeme sont
essentiellement gouvernées par ces derniers (@bdsctle valence ou électrons les plus
externes).

La méthode des pseudopotentiels [40, 41] consiste #aiter explicitement que les
électrons de valence qui se déplacent alors damotemtiel externe effectif produit par ces
coeurs ioniques inertes appelé pseudopotentiel.e@@ed tente de reproduire l'interaction
générée par le vrai potentiel sur les électronsalence, sans inclure explicitement dans le
calcul les électrons du cceur.

Les fonctions d’onde relativement oscillantes dens2gion du coeur et qui seraient

relativement difficiles a décrire a partir d’'unesbad’ondes planes (nombre de vectels
tres élevé), sont remplacés par des pseudo-fosctdamdes dépourvues de nceuds dans la

région du ceceur (voir figure 11.2).
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Figure 11.2 : Représentation schématique du remplacement dcuinogion d’'onde

tousélectrons(r) et du potentiel du cceur V(r) par une pseudo-fonct

d’onde% ...4{I) et un pseudopotentielM.uq4r) respectivement.

Le pseudopotentiel est de ce fait construit d'urenigre a ce que les caractéristiques de
déphasage qu'il produit sur les pseudo fonctionsidés soient identiques a ceux résultant de
I'action du coeur ionique sur les vraies fonctiorsnde de valence, tout en générant des
pseudo fonctions d’onde dépourvues d’oscillatiogis pjar conséquent des nceuds) dans la
région du cceur ionique. Au dela de cette régiommi&e par un rayon de coupurg les
pseudofonctions d’ondes doivent étre identiquesvaiaies fonctions d’ondes de valence qui
sont également appelées par référence a ce maglpeddopotentiel des fonctions d’'onde de

valence «tous électrons » (voir figure 11.2). Qeseudo-fonctions d’'onde peuvent étre

représentées correctement en utilisant un nombreedeeursk [42] trés inférieur a celui
nécessaire pour le traitement des vraies foncidrss le pseudopotentiel est ajusté de telle
maniere que la charge intégrée dans la région dur mmeique correspondante a la pseudo-
fonction d’'onde soit égale a la charge intégréen@sée a la vraie fonction d'onde, le
pseudopotentiel est dit : a norme conservée. Aimen que la méthode des pseudopotentiels
simplifie fortement la description des électronsvdkence, I'utilisation des pseudopotentiels a

norme conservée permet de garantir une consid@raticecte de cette couche électronique
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externe. De tels pseudopotentiels sont par aillBartement transférables, c'est-a-dire gu'ils
peuvent étre utilisés pour prédire les propriétéssigo chimiques d’'un atome dans une large
gamme de situations (en volume, surface, etc).

Dans la mesure ou les pseudopotentiels a normgepngFe ne reposent pas sur la
connaissance expérimentale préliminaire d’un élérabimique, on peut les construire pour
n'importe quel élément du tableau périodique. Timigel'utilisation des pseudopotentiels a
norme conservée est tres colteuse dans le casati@sxnale transition ou des terres rares. Ces
atomes possedent des orbitales localisées et itéoessr nombre d’ondes planes important,
il est alors nécessaire de faire appel a des ppetelttiels ne conservant pas la norme. Ces
pseudopotentiels sont caractérisés par des psewatioios d’onde arbitrairement lisses dans
les régions du coeur comme le cas des pseudoptderaid/anderbilt [43] appelé également
pseudopotentiel « ultra soft ». L'utilisation descpseudopotentiels permet de diminuer
fortement le nombre d’ondes planes nécessairestpotar un systeme périodique. Toutefois,
dans certains cas comme I'étude des champs hyperinl’excitation des états du coeur, il est
peut étre souhaitable de considérer l'intégraléé électrons contenus dans le systeme. Dans
ce cas cette méthodologie n’est plus adaptéeuildbors recourir a une autre méthode dite

« tous électrons », en tenant compte expliciterdenbus les électrons du systeme.

[1-5 Calcul en supercellule

Une conséquence de l'utilisation des conditions omites périodiques est que la
maille élémentaire (cellule unitaire) est répétdamiment dans chacune des trois directions
spatiales (ox, oy et 0z). Cela simplifie considéraient les calculs, puisqu’on s’intéresse
uniguement a la composition de la maille élémeatairl’'utilisation de la symétrie totale du
systéme. Mais généralement, nous sommes amenddiér ées systemes différents du cristal
parfait ou la symétrie de translation dans lestdiections de I'espace peut étre brisée par la
présence d'un défaut atomique ou d'une surface.sDan cas nous devons restaurer la
périodicité pour pouvoir utiliser le formalisme déprécédemment. C’est la technique de la
supercellule. L'idée est de créer un systeme figéfiodique qui aura la méme structure
électronique que le systeme réel, cette techniqueowr conséquence de rajouter des
interactions qui n'existent pas dans le systemle Raeir traiter le cas d’'un défaut atomique de
substitution dans un cristal, la supercellule sestrait en dupliquant la cellule élémentaire du
cristal parfait dans les trois dimensions de I'espauis en substituant un des atomes de cet

ensemble par le défaut. Il faut s’assurer que [emellule soit suffisamment grande pour
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éviter les interactions entre les répliques du utédie substitution. Dans le méme cadre pour
le cas d'une surface, il faut que la supercelldatienne une part de vide pour simuler la
vraie surface (figure I1.3). Ici c’est la taille duide et le nombre de plans atomiques
représentant le solide semi infini qui doivent gtaeticulierement testés. Dans tous les cas de
figure, il faut prendre soin d'étudier I'effet depliques générées par la supercellule et ainsi

trouver les bons parameétres pour rendre leurssaffagligeables.
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Figure 1.3 : Représentation schématique de la supercellule.

La technique de la supercellule a un impact disect la grille de pointk de I'espace
réciproque a utiliser (Voir Annexe). En effet, plassupercellule est grande, plus la zone de
Brillouin qui lui est associée est petite. Ainspldlle de pointk peut étre plus réduite, a noter
qgue le temps de calcul dépend linéairement du nerdbrpointsk. La nature du systeme
intervient aussi dans le maillage. Par exemplesdarcas d’'une surface, on pourra méme
réduire la grille a un seul point dans la directioormale a cette derniére. (La zone de
Brillouin est bidimensionnelle). De méme pour ls cdune molécule unique ou I'on pourra

ramener la grille a un seul point de I'espace mécjpé.

lI-6 Code PWSCF

Tous les calculs présentés dans ce travail orgffdétués en utilisant le code PWSCF
(PlaneWave Self-Consistentrield) dont les fondements sont donnés par S. Bartoai[44].
Il est basé sur la méthode des pseudopotentietsidppotentiels a norme conservée et ultra
soft) ainsi que la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) et la théorie de la
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fonctionnelle perturbation de la densité (DFPT)ndlut les méthodes de la réponse linéaire
qui peuvent étre utilisées pour le calcul des stines électroniques, des courbes de dispersion
des phonons ainsi que les constantes diélectriduest gratuit pour les utilisateurs et pour

mieux s’informer, un manuel a été mis a leur digmossur (vww.pwscf.org.

Forme du potentiel

—* Pzeudopotentiels (PF)

Potentiel
déchange et correlation | spprovimation de la densité locale (LDA)
y  Approdraation des gradients generalizés (GGA)

1 o e P pkgk
- VAV = Vlr) of = £l gf

Baze des
fonctions d'ondes
Traiterment
du spin Ondes planes (Flane Wane: PV
Polarization de spin. +—k |
Sans polarisation de spin

Figure 11.4 Organigramme du code PWSCF
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lI-7 Modéle quasi harmonique de Debye

L’étude des propriétés thermiques des matériaux @teel obtenue en considérant les
vibrations du réseau comme étant quantifiees (Rtg)n®ans notre travail, le modéle quasi
harmonique de debye a été utilisé pour restauscetiets de la température négligés par
I'approximation de Born Oppenheimer, sans incleredicul tres colteux de la dynamique du
réseau. L’approximation isotopique permet la déteation de la température de debye

comme Ssuit :

1 BS

6. =h(61VYNn)df (0 .12
b ( ) ()kgM

OouV, M, n, Bs, f (o) et kg représentent respectivement le volume et la masdairn le
nombre d’'atome par une formule unité, le modulea®pression adiabatique, une fonction
scalaire dépendante du coefficient de Poisson tldestsotrope et enfin, la constante de
Boltzmann. La seconde étape est de considérer dilsnde compression adiabatigdgéegal
au module de compression isothermi@gee qui nous donne I'équation suivante :

d’E
B, = B; =V .13
S T (dv zj

E représente I'énergie totale du cristal calculéarpun volumeV donné, a la température
T =0 K, par la méthode des pseudopotentiels. Leaheoquasi harmonique de debye permet :
1) Le calcul de la température de delgyé€V) a partir de I'équation (11.12) et (11.13).

2) L'Obtention de la fonction de non équilibre de GilB"(V; T, p) suivante :

G'(ViT,p) = E(V)+ pV + A, (T,6(V)) II.14
A, Représente I'énergie vibrationnelle libre d’Helntkotionnée par le modéle de debye
comme suit :

A, (6;T) = nkTE$+ 3In(l-e ) - D(H/T)} .15

Ou D(6/T)représente l'intégrale de debye définie comme:suit

3

D(y)ifx—dx .16
*lef-1 '

y

3) La minimisation de la fonction de Gibi§z pour I'obtention dd’équation d’état
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thermique (EOS : Equation Of Stat®)(p,T) et le potentiel chimique de la phase en tpes
Les relations standards de la thermodynamique digpges de la température et de la
pression, ont été utilisées pour aboutir aux ayirepriétés macroscopiques. Une description
détaillée de ce modele est donnée dans la réfeféhgks].
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Chapitre Il

Résultats et discussions



[l Résultats et discussions

l1I-1 Détails du calcul

Avant de développer tous les détails de ce chapitoeis énongons d’abord les
parametres utilisés dans la méthode des pseuddiptseque nous avons choisis et fixé pour
nos calculs, ainsi que le modele quasi harmoniguBebye. L'interaction entre les électrons
de valence et les noyaux atomiques est remplacédeppseudopotentiel ultra soft de
Vanderbilt [43]. Pour I'énergie d’échange-corré@ati nous avons opté pour I'approximation
GGA (P.B.E). Les fonctions d’'ondes électroniquest seprésentées dans la base des ondes
planes avec une énergie de coupuig: tk) de 30 Ry. Dans la zone de Brillouin, nous avons
pris une grille de (4x4x4) points pour I'optimigatidu volume des supercellules (6x6x6)
pour les mailles primitives et (12x12x12) pour &cal self-consistent (scf), c’est-a-dire le
calcul des énergies totales. Pour le coefficierfPoisson, nous avons prit une valeur de 0.33.

Comme dans toutes les méthodes de calouhitio basées sur la DFT, nous n'avons
besoin que de quelques données d’entrée pour tmdscdNous devons seulement introduire
les numéros atomiques des éléments constituarntuietiee a étudier et leurs arrangements
dans I'espace; positions et vecteurs de translati@mergie est minimisée par rapport au
volume de la cellule, sans aucune autre restriciiguart, celle imposée par le groupe de
symeétrie.

La premiere étape dans I'étude d’un matériau ctsisdéterminer les parametres
d’équilibre afin d’entamer le calcul a partir d’'urstructure correcte et de pouvoir les
comparer aux parametres issus de I'expériencewualitre modele. Les données structurales
a I'équilibre sont obtenues par ajustement de f@eetotale en fonction du volume (a la

température T=0K) a I'aide de I'’équation d'étatMdernaghan [47, 48] donnée par :

BV | (V./ V)%
=4 Y
0 0

N 1} YE, _E\;z_i 1.1
Les parametres,, B,, By sont définis par :

Eo: L’énergie totale de I'état fondamental d’une staue cristalline donnée.

B, : La valeur de la dérivée du module de rigiditéra@port a la pression a I'équilibre.

Bo: Le module de compression qui mesure la rigiditécustal, il est donné au zéro absolu
par la relation :

2
dE :—VE .2

B =V
0 dv? dv
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Nous allons détailler dans ce qui suit tous nosltd@s obtenus concernant les

propriétés structurales des alliages &;,.<Nby), FeAI(Zr1.\Nb,) cristallisant respectivement

dans la structure de Laves C15 et la structure [Eel®; ainsi que les éléments qui les

constituent en fonction de la concentratioen Niobium.

l1I-2 Propriétés de la phase Fe (Zr ;.4,Nb,) dans la structure des Laves C15

l1I-2-1 Propriétés structurales

Pour chague métal pur Fe (dans son état magngtijbe Zr et Al, nous avons fait

une optimisation de I'état d’équilibre, sachant tpgestructures les plus stables sont celles qui

possédent une énergie totale la plus basse. Lebasod’optimisation des différents éléments

simples sont reportées sur la figure 111.1
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Figure Ill.1 : Courbes d’optimisation des éléements simples Nbe Al et Zr.

6,8

Pour chaque courbe, nous remarquons que I'éneréseipte un minimum pour un parametre

de maille donné. Ce dernier correspond au parardéetreaille optimisé a la température T= 0
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K qui peut étre déterminé a l'aide de I'équatiogétdt de Murnaghan [47, 48] ainsi que le
module de compression et sa dérivée par rapparpéeksion a I'équilibre. Les résultats pour
les différents éléments sont consignés sur le aabld 1 et comparés aux données de la

littérature dont nous disposons.

Tableau Ill.1 Propriétés structurales des éléments simplesléaka (T=0K).

) Parametre de maille a cla Module de compression
Elément (Bohr) B (GPa) Méthode utilisée
Notre Littératur Notre Littératur
calcul e calcul e
Fe (bcc) 5.382 152.8
5.420 165.0 FP-LAPW [49]
5.480 168.3 LSDA [50]
5.420 Expérimentale [51]
Nb (bcc) 6.222 158.4
6.160 178.0 DFPT [52]
6.217 173.5 Expérimentale [53]
Zr (hcp) 6.113 1.603 91.8
6.105 1.593 85.0 Expérimentale [54]
6.108 1.601 91.0 FP LMTO [54]
Al (fcc) 7.624 76.8
7.653 75.9 Expérimentale [54]
7.500 78.3 DFPT[52]

FP-LAPW:Full PotentialLinearizedAugmentedPlaneWaves.
LSDA: LocalSpin DensityApproximation.
DFPT:DensityFunctionalPerturbationT heory.

FP-LMTO: Full PotentialLinearM uffin Tin Orbitals.

Pour les éléments simples: Fe, Nb, Al et Zr, résultats sont en bon accord avec
I'expérience, ainsi que les autres meéthodes cilées la littérature. En effet, pour le Fe, le
paramétre de maille a été bien prédit par la méthbdnitio qui a donné un meilleur résultat
que celui de la méthode LSDA[50] a I'exception dariéthode FP-LAPW dont le calcul est
le plus proche de I'expérience [49] contrairemantcalcul du module de compression qui a
été légérement sous- estimé par notre méthode e¢érapa résultats de la littérature [49, 50].
Pour le Nb, notre méthode a encore une fois biméde paramétre de maille puisque la
valeur calculée est plus proche de I'expérience lguméthode DFPT [52]. Toutefois, le

module de compression a été légerement sous efRivné.les deux autres €léments, le Zr et
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Al en l'occurrence, les résultats des parameétmagtsiraux prédits par notre méthode sont
acceptables puisqu’ils sont plus proches de I'égpée que ceux des autres méthodes
données par la littérature [52, 54].

Une fois que les parameétres structuraux des différmétaux sont déterminés, nous
faisons varier la concentration de I'élément Nb<sdBalliage Fe(Zri«Nby). Nous obtenons
comme résultats les différents composés internigiials suivants :

 x=0, nous obtenons le composéZte

» x=0.25, nous obtenons le composég Fg 79Nbp 25).
e x=0.5, nous obtenons le composé(Er sNbg s).

» x=0.75, nous obtenons le composé(Er >3\bg 75).
e x=1, nous obtenons le composé(Ee 79\ by 25).

Pour chacun de ces composés contenant le ferdetémagnétique), nous avons
fait deux types de calculs (méme pour I'optimisaties parametres a I'équilibre); un calcul
magnétique (spin polarisé€) et un calcul non magnéti(spin non polarisé) afin de montrer
I'effet du Niobium sur les propriétés magnétiqguesl'dlliage. Les paramétres structuraux,

calculés pour chaque composeé, sont reportés daaisiéau I11.2.

Tableau I11.2: Propriétés structurales de la phasg(Ee xNby) de structure C15, pour
différentes valeurs de

Type de || Paramétre de maille Module de Moment

Composé calcul ao (Bohr) compression magneétique

B (GPa) (us/atome)
M 13.347 I 139.5 I 1.095 |
Fe/r [ NM | 13.070 I 193.8 I / |
M 13.252 I 143.2 I 1.103 |
Fex(ZrosNbo2s) [ NM || 12.985 | 204.3 | / |
M 13.152 I 152.3 I 1.096 |
FexZrosNbos) [ NM || 12.899 | 215.7 | / |
M 13.046 I 160.2 I 1.103 |
Fe&x(Zro2Nbo7s) [ NM || 12.815 | 231.0 | / |
M 12.940 I 166.1 I 1.083 |
Fe:Nb [ NM ] 12.730 | 224.2 I / |

M : Le calcul est magnétique.

NM : Le calcul est non magnétique.
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Pour voir si chague composé est magnétique, nousndefaire la comparaison entre les

énergies totales trouvées par les deux types dalcBlans ce but, nous avons tracé la courbe

donnant la difféerence énergétique entre les deats éle I'alliage pour chaque concentration

de I'élément Nb donnée par la figure 111 2.

-0,04 -

F ENM(Ry)

E M
o
=)
1N

|

-0,08

T T T
0 40

Teneur en Nb (% atomique)

T
80

Figure Ill.2 Différence d’énergie entre |'état magnétiquedtat non magnétique en

fonction de la teneur en Nb.

La figure 1l1l.2 montre que I'énergie totale de teusture C15 de l'alliage R€Zr;xNby) dans

son état magnétique est toujours inférieure a celéétat non magnétique et cela dans toute

la gamme de concentrations de I'’élément Nb, cemmuitre que l'alliage est magnétique. Pour

la confirmation, nous avons calculé le moment mtgné correspondant a chaque

concentration. Les résultats sont portés dansggladilll.3 et montrent que la valeur de ce

dernier reste constante pour toutes les concesrigatie I'élément Nb. Ce qui confirme le

résultat déduit de la figure IIl.2. Pour la suite dotre travail, nous allons interpréter

uniguement les résultats relatifs a un calcul magué.
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Figure 111.3 : Variation du moment magnétique en fonction defeeur en Nb

Afin d’étudier I'évolution des paramétres struetwx en fonction de la teneur en Nb, nous

avons traceé les courbes donnant la variation dpaesnétres dans les Figures 1114 et Il 5.

13,4

Parametre de maille (Bohr)

12,9 ' : . , . , . , . ' "
0 20 40 60 80 100

Teneur en Nb (% atomique)

Figure Ill.4 : Variation du parametre de maille en fonctionaéheur en Nb.

Nous constatons une diminution monotone du paranckr maille de la phase C15 avec
'augmentation de sa teneur en élément Nb (comtractu réseau). Cette évolution présente

un écart insignifiant (faible écart) par rappotadoi de Vegard [55] qui prévoit une variation
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linéaire du parametre du réseau avec le taux d&tisuton x dans les alliages ordonnés. La
loi de Vegard [55] est donnée par :

a=xa,+ (1-x)a, 1.3

Oua,, a, et a sont respectivement les parametres de maille dealaice (solvant) avant

substitution du soluté, de I'élément substitué &)l et de la solution solide ordonnée apres

substitution du soluté ek, le taux de I'élément de soluté dans le solvant.
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Figure II.5 : Variation du module de compression en fonctiotedeneur en Nb.

La variation du module de compressiBrreprésentée sur la figure 111.5 montre que celui-c
augmente d’'une facon continue quand la concentralioNb augmente dans le composé ce
qui indiqgue queB dépend linéairement de la concentration de cehené qui rentre en
substitution dans l'alliage ordonné. Ce résultateesbon accord avec les études faites sur les
alliages basés sur les matériaux de structure GFforetion de la concentration du soluté
[58] ainsi qu'avec le résultat de T P. Kratochwvds al [59] qui a étudié l'effet de la
concentration électronique sur le durcissementsdksgions solides. Cet auteur a constaté une
augmentation linéaire du module de rigidité aveaudmentation de la concentration
électronique dans les matériaux (avec 'augmentat®l’élément d’addition). Ceci est le cas
pour notre alliage avec la substitution du Zr ayarconfiguration électronique [Zr] 4%<

par Nb de configuration [Nb] 4. C’est donc un effet électronique et non pas fet efe

taille.
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l1I-2-2 Stabilité de la phase C15
Afin d’étudier la stabilité de la phase C15 ddlibge Fe(ZrixNby), nous avons

calculé les énergies de formation pour chaque cdrate®n de Nb. L’énergie de formation
AEs d’'une phase est égale a la différence entre I'ém¢otple a I'état d’équilibre du composé
dans sa structure solide et la somme des éneogades des élémentd « le constituant dans
leurs phases solides modérées par leurs concensaspectives dans cette phase. L’énergie

de formation a 0 K est calculée par la relation :

AE, = E;(compos§ - > xE; 1.4
i
Ou E;(composg est I'énergie totale de la phase cristalline dmposé dans son état
d’équilibre a la température T= 0 K.
X; La concentration de I'élémentlans ce composé,

E;° L'énergie totale du cristaldans son état d’équilibre a la température T=0 K.

Pour notre cas, I'énergie de formation se calcelersl’équation suivante :
AES*®(Fe,(Zr,_ Nb,)) = ES**(Fe,(Zr,_,Nb,)) - [2E** (Fe) + (1- X)E!®(Zr) + xEX*(Nb)]  Ill.5

Les énergies de formationk; de l'alliage Fe(ZrixNby), ont été calculées pour chaque

concentration de Nb. Les résultats sont portés datableau 111.3 et figure 111.6.

Tableau 111.3 : Energie de formation de I'alliage X£r1.x<Nby) pour différentes

concentrations de Nb.

Composé Energie de formation (eV/atome)
FeZr -0.28(8)
Fex(Zro.79No.25) -0.24(1)
Fex(Zro.sNby 5) -0.19(8)
Fe&x(Zro.29\bo.75) -0.16(7)
FeNb -0.14(4)
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Figure I11.6 : Variation de I'énergie de formation de I'alliage,(Zr1-xNby) en fonction de la

teneur en Nb.

Nous constatons qu’avec la substitution du Ni auddns la phase C15 de lalliage
Fex(Zri1xNby), I'énergie de formation augmente (diminue en walabsolue), ce qui nous
renseigne sur I'effet déstabilisant de I'ajout dion &lla phase C15. Ce dernier améliore donc

les propriétés structurales de la phase au déttidecta stabilité.

l1I-2-3 Evolution des parametres structuraux de l'dliage Fe(Zr 14Nb,) en

fonction de la température

Nous avons utilisé le modéle quasi harmonique dyeal@our I'étude de I'évolution
des parameétres structuraux (parametre de maikkersbdule de compression) dans la gamme
de température allant de 0 a 1000K, la ou ce moddie entierement applicable. (Pas de
transformations allotropiques) les résultats treuseént portés sur les figures II.7 et 111.8

suivantes:
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en fonction de la température
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le parameétre de maille de l'alliageJf&ri«Nby) augmente avec 'augmentation de la
température. Cette augmentation devient plus imapteta partir de la température T= 200K
et cela pour toutes les concentrations de I'élémintQuant au module de compression, ce
dernier diminue progressivement de plus de (23%¢ #augmentation de la température
pour les concentrations 0, 50 et 75% de I'élémdntlM diminution devient plus drastique
dans le cas de la substitution totale de I'élérdentar Nb (plus de 35% de diminution). Ce
qui nous montre que le Nb améliore fortement lalii§ de I'alliage FgZr,.xNby) a hautes

températures.

111-3 Propriétés de la phase FeAl(Zr ;.,Nb,) dans la structure Heusler L2

[1I-3-1 Propriétés structurales
Nous avons repris le méme travail pour l'alliageARZr1.xNby) cristallisant dans la structure
Heusler L2, en faisant varier la concentration de I'élémehtdént chaque valeur correspond
a un compose intermétallique donné :

« X=0 nous obtenons le composéAigr.

e Xx=0.25 nous obtenons le composeAHZr o.759Nbg 25).

* x=0.5 nous obtenons le compos@At€Zr o sNbyg s).

* x=0.75 nous obtenons le composeAHZr o 29Nbg 75).

e X =1 nous obtenons le composéAiblb.
Pour chacun de ces composeés, nous avons effeainéygees de calculs : calcul magnétique
et calcul non magnétigue (a cause de la présenEerluUne minimisation de I'énergie totale
par rapport au volume de la maille a été menée gloague cas et les parameétres structuraux

résultant sont reportés dans le tableau lll1.4.
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Tableau I11.4: Propriétés structurales de la phasgAK&r 1 «\Nby) de structure L2pour les

différentes valeurs de

Type de|| Parametre de Module de Moment
Le composé calcul maille g compression B magnétique
(Bohr) (GPa) (us/atome)
M 11.478 136.9 0.153
FeAIZr NM 11.402 173.0 /
M 11.358 171.4 0.116
FeAI(Zro7sNbo29) [ NM 11.339 179.4 /
M 11.287 184.5 0.077
Fe&AI(Zr o.5Nbo 5) NM 11.276 189.0 /
M 11.215 197.4 0.003
FeAI(Zro2Nbo79) [ NM 11.215 199.6 /
M 11.156 211.9 0
FeAIND NM 11.156 212.9 /

Afin de mieux préciser I'effet de Nb sur les prapéis magnétiques de I'alliage, nous avons
représenté la différence entre les énergies totaésilées par les deux types de calculs;

(magnétigue et non magnétique), pour toute conaéorrde I'élément Nb (Figure 111.7).

0,000
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80
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Figure Il.7 : Différence en énergie totale entre I'état magnetiet I'état non magnétique en
fonction de la teneur en Nb.
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D’aprés la Figure II.7, I'énergie totale de laustiure L2 de l'alliage FeAl(Zri«Nby) dans

son état magnétique est plus basse que celle & Hén magnétique. Et cela pour des

concentrations du Nb allant jusqu'a (75%) a paltirlaquelle les énergies deviennent les

mémes pour les deux types de calcul. Ce qui se@ajifie I'alliage est magnétique pour des

petites concentrations de Nb et qu’il devient ncegnétique a partir de cette concentration.

Ce résultat est confirmé par un calcul du momengméaque de I'alliage pour différentes

concentrations de Nb. Les résultats sont portés afigure 1.8, et montrent que le moment

magnétique de l'alliage s’annule a partir de lacsmration X =75%) de I'élément de soluté a

partir de cette concentration I'alliage devient moagnétique.

B

Moment magnétique (u_/atome)
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0,00

20
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Teneur en Nb (tomique)

Figure 111.8 : Variation du moment magnétique en fonction deefreeur en Nb.

Dans ce qui suit, nous allons étudier I'évolutates parametres structuraux de la

phase C15 en fonction de sa teneur en Nb. Dansitcedus avons représenté les variations

du parametre de maille et le module de compregsinm les différentes concentrations de

Nb. (Figure 111.9 et Figure [11.10 respectivement).

52



11,54

La loide Vegard

11,3 4

11,2 4

Parametre de maille (Bohr)

11,1 , : , : ,
0 40 80

Teneur en Nb (% atomique)

Figure Il 9 : Variation du parameétre de maille de I'alliageAéZr.xNby) en fonction de la

teneur en Nb.
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Figure Il 10 : Variation du module de compression de I'alliaggMH{Zr 1-xNby) en fonction

de la teneur en Nb.

La substitution du Nb au Zr dans l'alliage,~AEZr;.\Nby) de structure L2a pour effet de
diminuer le volume de la maille et d’augmenter soadule de rigidité. Cette variation
présente un écart négatif allant jusqu'a 33 % g@aport a la loi de Vegard. Cet écart reflete

I'accroissement des forces de cohésion des atoomestittiant la solution solide [60].
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l1I-3-2 Stabilité de la phaseL2,

Afin d’étudier la stabilité

calculé les énergies de formation pour chaque curaten de Nb. Ces énergies calculées par

de la phase L8e l'alliage FeAl(Zr;.xNby), nous avons

la relation (111.5) a la température T=0 K sonttées dans le tableau III.5 :

Tableau Il 5: Energie de formation de I'alliage FH&Zr1 x<Nby) pour différentes

concentrations de Nb.

Composé Energie de formation (eV/atome)
FeAlZr -0.27(8)
FeAI(Zro.75Nbo 25) -0.28(8)
Fe&AI(Zr o.sNbo 5) -0.30(3)
F&AI(Zr 9.2\ 75) -0.32(5)
FeAINb -0.35(3)
-0,27
_0’28 _- -\.\ -
S 0,30 S
L ] ‘N
c -0,31 N
2 ] S
g -0,32 4 N,
S . AN
% -0,33 1 ~\.
Q2 1 N
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Figure Ill.11: Variations de I'énergie de formation de I'alliageAl(Zr1xNby) en fonction

de la teneur en Nb.

La substitution du Nb au Zr dans l'alliage,Ae(Zr;.xNby) de structure L2a un effet

inverse sur la stabilité de la phase que celuitapdslans le cas de la phase CEB. effet,

nous remarquons qu’en fonction de I'ajout du Niobjd'énergie de formation du composé

diminue. (Augmente en valeur absolue). Ce qui measeigne sur I'effet stabilisant (cohésif)

de I'ajout du Nb a la phase L.2
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[1I-3-3 Evolution des parametres structuraux de I'dliage FeAIl(Zr 4Nb,) en

fonction de la température

L’évolution des paramétres structuraux en fonctienla température est représentée

sur les figures 111.12 et 111.13 ci-dessous :
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Figure 111.12 Evolution du parametre de maille de la phasede2l'alliage FeAI(Zr1.xNby)

en fonction de la température
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Figure 111.13 Evolution du module de compression de la phaseale?'alliage FeAl(Zr1-

xNby) en fonction de la température
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La figure 111.12 montre que le paramétre de maiks différents composés reste constant dans
la gamme température choisie pour notre travailr Romodule de compression on constate
une légere diminution avec I'augmentation de lapé@rature pour chacun des composées. Ce

qui montre que les effets de la température sliiakge Fe(Zr,.xNby) sont modérés
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Conclusion

Ce travail ayant pour objectif 'étude des prom#etstructurales, énergétiques et
thermiques des composés intermétalliques qui pténipdans les alliages a base de Fe-Al
contenant les éléments d’addition Zr et Nb, par oréhode de calcub initio dite des
pseudopotentiels, ainsi que le modéle quasi hammenide Debye. La méthode des
pseudopotentiels est implémentée dans le code PWig@#oppé par S. Baroet al [44]
pour I'étude des propriétés physiques des matériblaxis avons choisi les deux alliages
Fe(Zri1xNby) et FeAl(Zr1Nby) cristallisant respectivement dans la phase ded &5 et
Heusler L2 en faisant varier la concentration du Nb par ge$25%) afin de voir ses effets
sur les propriétés étudiées.

Avant d’entreprendre I'étude des deux alliagesscét@paravant, nous avons effectué
I'étude des propriétés structurales des différerggactures des métaux simples afin
d’entamer le calcul a partir d’'une structure caiee&n effet, pour chaque métal pur Fe, Nb,
Al et Zr, les résultats trouvés comparés a ceuxnésrpar la littérature ont montré un bon
accord.

Pour les deux phases C15 et L2ne minimisation de I'énergie totale par rapmart
volume de la maille a été menée pour chaque camtem de Nb, afin de prédire les
parametres structuraux de chaque composé. Legatdsoint montré que les paramétres
structuraux des deux phases sont modifies par batisution de I'élément de soluté; le
paramétre de maille diminue avec cette substitutiandis que le module de compression
augmente, ce qui veut dire que I'élément Nb amélieur rigidité.

Pour les propriétés magnétiques, nous avons cérwiatla substitution de Nb n’avait
aucun effet sur le magnétisme de l'alliage(Er.xNby) puisque son moment magnétique
reste constant. Cet alliage est dit magnétique Qamtrairement au deuxieme alliage
FeAIl(Zr14Nby) ou le moment magnétique diminue progressivemestfy'a ce qu'il s'annule.
L’alliage était magnétique doux (faible valeur dwnmrent magnétique) pour de faibles
concentrations de Nb puis, il devient non magnétiqupartir de la concentration 75% de
I'élément Nb. En comparant la rigidité des deuxiaghs, nous avons conclu que le
magnétisme réduit la rigidité du matériau.

L’alliage Heusler FgAI(ZrxNby) reste plus rigide que l'alliage Laves f&1-xNby)
aprés la substitution du Zr. Pour la stabilité desix phases, nous avons trouvé que les
énergies de formation des deux phases varientelifident avec cette substitution; pour la

phase L2 de l'alliage FeAl(Zri.4xNby), Cette énergie diminue avec l'augmentation de sa
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teneur en Nb. Contrairement a la phase C15 débalFe(Zr;«Nby) pour laguelle I'énergie
de formation augmente avec 'augmentation de I'éléniNb. On conclut que le Nb posséde
un effet cohésif sur la phase jLde l'alliage FeAl(Zri.xNby), puisque il améliore ses
propriétés structurales tout en diminuant son éeelg formation. Mais il n’a pas cet effet sur
la phase C15 de l'alliage H&r;.«Nby) puisqu’il améliore ses paramétres structurauxisma
cela au détriment de sa stabilité.
Le modele quasi harmonique de Debye nous a peri@igdéer I'évolution des parametres
structuraux des alliages X2&r;.xNby) et FeAl(Zr1xNby) en fonction de la température. Pour
le premier cité, et pour chaque concentration de Kbparamétre de maille augmente
linéairement avec l'augmentation de la températtamdis que le module de compression
diminue. Cette diminution devient plus drastiquasii cas de la substitution totale de Zr par
le Nb dans la phase (x=100%). Ce qui montre queaMigliore fortement la rigidité de
I'alliage a haute température.
Pour le deuxiéme, les résultats ont montré quadameétre de maille des différents composés
reste constant malgré l'augmentation de la tempgatDe méme pour le module de
compression qui observe une légere diminution #sagmentation de la température. Ce qui
montre que les effets de cette derniére sur dagalsont modérés.

En perspectives, nous souhaitons étudier I'effe€diélément anti ferromagnétique
sur les propriétés physique de l'alliage(e, Cr) dans les trois phases de Laves, C15, C14,

et C36 ainsi que leur stabilite.
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Annexes

1 Théoréme de Bloch
La description des réseaux cristallins est baseéhggpothése que les atomes adoptent leurs

positions d’équilibres et forment une structure spirépétent périodiquement et d’'une fagon
infinie dans les trois directions de I'espace. &mies mathématiques, si I'on appelle?\/) (e
potentiel externe agissant sur les électrons dysteme, la définition précédente impose que:
V(r+R)=V(r)

OU R est un vecteur de translation du réseau direct.
En conséquence, I'hamiltonien électronique totabetes les quantités physiques décrivant le
systeme périodique sont également caractériséeimariance translationnelle du réseau,
dans la mesure ou l'opérateur hamiltonien commutr des opérateurs qui générent des
translations a travers les points du réseau.

Cette propriété d’invariance par symétrie de tictimsn a été décrite d'une fagcon plus
avantageuse dans le théoreme de Bloch, qui stiguke toute fonction d’onde mono
électronique d’'un réseau cristall'r;{‘(?) peut étre exprimée comme le produit d’'une onde

plane e et par une fonction de méme périodicité que |empig! périodiquelk”(F).

A) = e Ul(r) avecUI(r+R) =U’(r)

—

k représente un vecteur d’onde de la premiére zen8rdlouin (ZB) etn correspond a
I'indice de bande.
La base d'ondes planes est compléete et orthongretéde ce fait toute fonction

continue normalisable peut étre développée surbase d’ondes planes, par conséquent la
fonction périodiqueUE”(F) peut étre décomposée sur une base discréte d’phamess, dont

les vecteurs d’ondes appartiennent au réseau oécier
- 1 -
Ul(r) = —=>) Cce'™"
k /Q ; K

Ou K et Q représentent respectivement un vecteur du réseguraque et le volume de la

cellule de simulation.

Le développement deg’ (F) dans la méme base devient
W?(F) _ 1 Z Cﬂ‘Eei(E"LE)F
VO KOK
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A partir de cette équation, les seules inconnustamé a déterminer sont les coefficients
C%” , donc le théoréme de block a permis de transfotenprobléme consistant a résoudre

un nombre infini d’égquations mono électroniquescelui de la résolution d’'un nombre fini
d’équations mono électroniques pour un nombre iidi@npointsk, dans un volume fini (zone
de Brillouin). Et afin de réaliser une interpolatioptimale, des méthodes permettant de
réaliser I'échantillonnage discret de I'espace @emts k ont été développées. Comme
exemple, on peut citer la méthode d’échantillonrdgéype Monkhorst [42] qui a été utilisée

dans notre travail.
La décomposition en ondes planes des fonctionsdd’ayf (r) consiste a exprimer ces

fonctions d’'onde a I'aide des séries de Fourier:
— 1 - L -
d(r) = =Y Ccre ™" qven=1,2...cciie N,
@ o ; :

Ou K etk représentent respectivement un vecteur du réssaproque et un vecteur
d’onde de I'espace réciproque appartenant a laiprermone de Brillouin.
En théorie, la base d’ondes planes employée deirai infinie, toutefois en pratique

la base utilisée est finie. Le nombre d’'ondes adigy peut en principe étre obtenu a partir

du nombre de vecteur€ et k. En pratique, il est défini a partir d’'une énerdi coupure
(cut-off). By qui représente un critére d’arrét correspondante rainimisation de I'erreur
commise au niveau de I'énergie cinétique. (Les smanes étant des fonctions propres de
I'opérateur énergie cinétique).

2

2
h < Ecut

2m,

K +k

Qui impose I'expression suivante pour le nombrendés planeslpyy :

~ 1 3/2
Now = Ny — QF

cut

Ou Ngest le nombre de vecteuksa l'aide desquels la zone de Brillouin est échiantiée et
Q le volume de la cellule de simulation. La basdisé® comportera ainsi d’'autant plus
d’ondes planes que I'énergie de coupure sera élevéecalcul sera alors d’autant plus précis

mais le temps de calcul sera également d’autastipiportant.
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