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Le Magnésium est le métal le plus léger utilis€ comme matériau de structure. L utilisation
d’alliages de magnésium est attrayante, particulierement dans les industries du transport (par
exemple, automobile et aéronautique) [1-5], en raison de leur faible densité et rapports
résistance/poids potentiellement élevés (la densité du magnésium a 25 °C est 1,738 g/cm?®) [6].
Le magnésium est 35 % plus 1éger que I’Aluminium (2,698 g/cm®), 62 % plus Iéger que titane
(4,540 g/cm?) et 78 % plus léger que le Fer (7,874 g/cm®) [7]. Sa résistance élevée au poids le
rend encore plus attrayant que I’acier dans de nombreuses applications [6].

L’addition d’éléments de terres rares (RE =Y, Sc, La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb,
Dy, Ho, Er, Tm, Yb, et Lu) aux alliages a base de Mg montrent plusieurs applications
intéressantes dans 1’automobile et les industries aéronautiques [8-12] en raison de leur faible
densité et de leurs rapports résistance/poids potentiellement élevés. Les terres “rares” ne sont pas
rares. Par exemple, c’est plus abondant dans la crodte terrestre que Sn, tandis que Y et Nd sont
plus abondants que Pb [13]. Cependant, les terres rares sont genéralement présentes a de tres
faibles concentrations et coexistent toujours avec d’autres terres rares puisque ces €¢léments sont
chimiquement proches. Suite a leur forte affinité mutuelle, les terres rares sont extrémement
difficiles a séparer I'une de 1’autre. On distingue quinze ¢léments : La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd,
Dy, Ho, Er, Tm, Yb et Lu. Pour des raisons pratiques, les terres rares incluent souvent le scandium
(Sc) et I’yttrium (Y) puisque ces deux éléments ont des caractéristiques similaires a celles des
lanthanides. Les terres rares sont souvent divisées en deux sous-groupes : les éléments Iégers (de
Laa Sm) et les éléments lourds (de Gd a Lu) [14]. Au cours des derniéres décennies, I’avénement
des capacités de calcul a déclenché un nouveau domaine de recherche qui combine la Science des
Matériaux classique, la Physique des Matériaux, Physique Chimie, Mécanique, Informatique et
Mathématiques et Analyse et prédiction de comportement matériel formellement connu sous le
nom de Science des Matériaux Informatiques. Dans ce trés peu de temps, les modeles de
matériaux et la simulation se réveélent comme des compagnons pour I’expérience dans
I’explication de nombreux phénomeénes en physique, chimie, biologie et ingénierie. Aujourd’hui,
les simulations peuvent lier le comportement atomique aux propriétés macroscopiques de cette
approche multi-échelle aide les scientifiques et les ingénieurs pour comprendre la théorie
fondamentale des matériaux puis prédire les propriétés possibles. Un autre avantage des méthodes
de calcul est qu’ils fournissent un moyen rapide et bon marché d’expliquer le systéme a 1’étude.
Ces techniques peuvent méme é&tre appliquées a des phénomenes ou ’expérience est soit
impossible soit trés difficile et couteuse, tant que 1’information théorique suffisante est présente.
En outre, un contrdle complet des variables du systeme peut étre realisé et ainsi les effets des

parametres sur les résultats peuvent facilement étre déterminés.
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Les phases de laves sont des phases intermétalliques qui ont une composition AB: et sont
nommées d’aprés Fritz Laves [15] qui les a décrites en premier. Les phases sont classees
uniquement sur la base de la géométrie. Les phases de Laves se divisent en trois types de
Strukturbericht : MgCuz cubique (C15), MgZn, hexagonale (C14) et MgNi> hexagonale (C36)
[16,17]. Les deux derniéres classes sont des formes uniques de I’arrangement hexagonal, mais
partagent la méme structure de base. Les phases de laves présentent un intérét particulier pour la
recherche métallurgique moderne en raison de leurs propriétés physiques et chimiques
exceptionnelles. De nombreuses applications hypothétiques ou primitives ont été développées.
Cependant, peu de connaissances pratiques ont été élucidées a partir de 1’étude de phase de Laves
jusqu’a présent. Une caractéristique est la conductivité électrique presque parfaite, mais ils ne
sont pas plastiquement déformables a la température ambiante.

C’est dans ce cadre que s’inscrit ce travail qui a pour but d’étudier les propriétés
structurales, mécaniques et électroniques des phases Mg2Eu, Mg2Er, Mg>Tm, Mg2Yb et MgzLu
par des calculs DFT. Dans ce cadre, le présent travail vise a donner de nouvelles perspectives sur
les propriétés structurales, mécaniques et électroniques de C14-Mg2RE (RE = Eu, Er, Tm, Yb et
Lu).

Ce manuscrit est organisé comme suit : Un premier chapitre consigne les Généralités sur
le Magnésium et ces alliages. Un deuxieme chapitre présente les détails du calcul ab-initio. Enfin
un troisiéme chapitre renferme les résultats et leurs discussions. Le manuscrit s’achéve par une

conclusion générale.

15



Chapitre |
Recherche Bibliographique

16



Partie A : Composés intermétalliques
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I.A.1 Introduction

Lorsque deux éléments A et B sont partiellement miscibles, une solution solide continue
peut se former dans certains domaines de concentration de ces deux éléments. Par ailleurs, au-
dela d’une limite de solubilité d’un des deux constituants, de nouvelles phases appelées phases
intermédiaires apparaissent souvent. Les composés AsB, ABs, AB; sont des exemples de ces
nouvelles phases. Le nom de phases intermédiaires est plutét réservé a celles qui possedent une
structure différente de celle des éléments de base ou des solutions solides terminales. On parle de
composes intermétalliques lorsque la phase intermédiaire n'existe qu'a I'état ordonné. Ces
composés ont un caractere métallique plus ou moins marqueé. Leur stabilité dépend de différents
facteurs, tels que la concentration des électrons de valence (ou de concentration électronique),
facteur stérique, (taille des atomes), ainsi que le facteur électrochimique (différence
d'électronégativite).

I.A.2 Structure AsB (structure CrsSi)
La structure CrsSi ou (Al5) appartient au groupe d'espace Pm-3n (N° 223), et posséde
la steechiométrie AsB. Elle contient huit atomes par maille (Figure 1.1), repartis tel qu’il est

montré dans le tableau 1.1 ci-dessous :

Figure 1.1 : Structure de type CrsSi (A15) (Si en noir, Cr en bleu)

18


https://fr.wikipedia.org/wiki/Phase_A15
https://fr.wikipedia.org/wiki/Groupe_d%27espace
https://fr.wikipedia.org/wiki/St%C5%93chiom%C3%A9trie
https://fr.wikipedia.org/wiki/Atome
https://fr.wikipedia.org/wiki/Maille_(cristallographie)

Tableau 1.1: Données cristallographiques de la structure A15

Coordonnées cartésiennes

Atome Site

X y z
Cr (A) 6c 4 0 112
Si (B) 2a 0 0 0

I.A.3 Structure ABs (phases de Haucke)
Les phases de Haucke correspondent aux composes ABs cristallisant dans la
structure hexagonale du type CaCus, appartenant au groupe d'espace P6/mmm (Figue 1.2).
D'un point de vue structural, ces phases de type CaCus peuvent étre décrites comme la
succession selon I'axe [001] d'une couche formeée d'atomes A (site 1a) et B (site 2¢c — plan

basal) et d’une couche formée uniquement d’atomes B (site 3g).

Ca

Cuj2c)

Cu(3g)

Figue 1.2 : Structure-type CaCus (Space groupe P6/mmm)

Tableau 1.2: Données cristallographiques de CaCus

Coordonnées
Atome  Site cartésiennes
X y
Ca (A) la 0 0 0
Cul(B) 2c 1/3 213 0
Cu2(B) 3¢ 1/2 0 1/2

19




Cette structure comporte de nombreux interstices de symétrie tétraédrique [B,4] et [A;B,], et
de symétrie octaédrique [A,B,]. Dans les composés pseudo-binaires ABs.,B’y, il convient de
souligner que la substitution d’atome B’ aux atomes B se fasse de maniére préférentielle sur
les sites (2c) ou (3g). Il en résulte une structure dérivée. Il peut y avoir un domaine
d’existence pour les composés ABs, conduisant a un écart a la steechiométrie (i.e. ABs.y).
Du point de vue structural, cette steechiométrie est expliquée par des successions d’atomes

B dirigés selon 1’axe ¢ qui occupent les positions 1a [18,19].

I.A.4 Structure type AB: (phases de Laves)

Les composés intermétalliques de type AB:z sont des phases de Laves qui cristallisent
dans une structure cubique ou hexagonale selon le rapport des rayons atomiques et des
concentrations en électrons [20]. Les phases de Laves forment une tres grande famille

d’intermétalliques et cristallisent dans 1’une des trois structures [21-23] :

e (C15 - MgCuz (structure de symétrie cubique, et de groupe d’espace F d-3m)
e C14 - MgZn (structure de symétrie hexagonale, et groupe d’espace P 6,/ mmc)
e (36 - MgNi2 (structure de symétrie hexagonale, et de groupe d’espace P 6;/mmc).

Toutes ces phases sont caractérisées par des polyedres de coordination identiques pour
I’atome A appelés polyedres de Friauf. Les trois structures peuvent étre décrites comme un

empilement de ces polyédres.
1.A.4.1 Structure type MgCuz ou C15

La structure C15 possede une symétrie cubique a faces centrées, contenant 8 motifs
AB:; par maille. Les atomes B s’arrangent en tétraedres, lesquels sont joints entre eux par les
sommets. Les atomes A occupent les espaces libres entre les tétraedres formant entre eux un
réseau de type cubique diamant. Les détails cristallographiques de cette structure illustrée

sur la figure 1.3, sont donnés dans le Tableau 1.3 ci-dessous.
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-

Figure 1.3: Structure type MgCuz ou C15

B(Qu)

Tableau 1.3 : Données cristallographiques de la structure type MgCu.

Structure type MgCuz (C15)

Groupe d’espace Fd-3m

Atome Site X y z
A 8a 1/8 1/8 1/8
B 16d 1/2 1/2 1/2

Dans le cas particulier de la structure C15, il existe des structures dérivées décrites
ci- dessous (Figue 1.4) [24].

Xy
Mg;C’O O.C%’

04 @
— &% ®

C15 - MgCu; C15b — (AuBe)Be, C15b -MgCusSn

Figue 1.4: Structure-type MgCu: et ses derivées
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Dans la maille AB, de type MgCu, (C15), il est possible de substituer partiellement I’atome
A par un autre atome A’. L’atome de substitution A’ doit toutefois étre similaire a A en
termes de rayon atomique et d’électronégativité. En I’occurrence, le magnésium est proche
de la plupart des terres rares, ce qui a pour conséquence la possibilité de définir des
compositions de type (TR,Mg)MT, (structure C15b) [25, 26] avec TR = terre rare, et MT =
métal de transition. Prenons comme exemples Gd comme terre rare et Ni comme métal de
transition, la composition GdMgNi, est formulée. La structure est alors formée d’un
empilement compact c.f.c. de gadolinium dont la moitié des sites tétraédriques est occupée
par des atomes de magnésium, I’autre moitié¢ étant occupée par des tétraédres [Niy]. Les

positions atomiques sont les suivantes [24]. (Tableau 1.4).

Tableau 1.4: Données cristallographiques de GdMgNia (structure-type MgCusSn, ayant
le groupe d’espace F43m)

Site X y z Occ
Gd 4a 0 0 0 1
Mg 4c 1/4 1/4 1/4 1
Ni 16e 0,625 0,625 0,625 1

Il est important de noter que les compositions génériques AB, et AB, ne s’appliquent
pas a tous les éléments. En effet, les effets stériques et électroniques sont a prendre en
compte. A ce titre, Guénée et al [27]. On a pu dresser des cartes prédictives dans lesquelles
figurent des domaines d’existence pour différents types de structure, en fonction des rayons
atomiques et du nombre d’électrons de valence des éléments [27]. Une compacité maximale
et donc d’une énergie minimale est obtenue pour un ratio rA/rB de 1,225 [28]. Néanmoins,
cette valeur ne prend pas en compte les effets électroniques et il a été montré que les phases
de Laves pouvaient se former avec des rapports ra/rg différents de 1,225 selon la différence
d’¢électronégativité entre les éléments A et B [29] (Figure 1.5). Il est a noter que les composes

GdNi, et GAMgNi, sont inclus dans la zone de stabilite.
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Figue 1.5 : Région de stabilité des phases de Laves cubiques AB; en fonction du
rapport des rayons atomique et de la différence d’électronégativité entre les
atomes A et B [27].

1.A.4.2 Structure type MgZn; ou C14

Cette structure possede un réseau est hexagonal ou les atomes B s’arrangent en tétra¢dres. Ces
derniers sont alternativement joints par les bases et par les sommets. Il y a 4 motifs par maille
(Figure 1.6).

Figure 1.6: Structure type MgZn, ou C14
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Les positions atomiques de cette structure compacte sont données dans le tableau I.5.

Tableau 1.5 : Données cristallographiques de la structure type MgZn;

Structure type MgZn; (C14)

Groupe d’espace : P63/mmc

Atome Site X y z
A 4f 1/3 2/3 1/16
Bl 2a 0 0 0
B2 6h 5/6 2/3 1/4

I.A.4.3 Structure type MgNi, ou C36
Cette structure est une combinaison des deux précédentes. Le réseau est hexagonal avec une
maille doublée selon ¢ par rapport a la structure C14. On retrouve les chaines des tétraédres qui

existent dans la structure C14, Néanmoins, ces chaines sont décalées les unes par rapport aux

autres (Figure 1.7).

Figure 1.7: Structure type MgNi2 ou C36
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Les positions atomiques de la structure C36 sont données dans le tableau 1.6.

Tableau 1.6 : Données cristallographiques de la structure type MgNi. ou C36

Structure type MgNi2 (C36)

Groupe d’espace : P63/mmc

Atome Site X y z
Al de 0 0 1/6
A2 4f 1/3 2/3 5/6
Bl 4f 1/3 2/3 1/8
B2 69 1/2 0 0
B3 6h 1/6 1/3 1/4
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Partie B : Le Magnésium et ces

alliages
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I.B.1 Introduction

Durant la derniére décennie, le magnésium et ses alliages ont recu une attention
remarquable pour leurs potentielles utilisations dans I’industrie automobile, électronique et
méme dans I’industrie aérospatiale. Le magnésium et ses alliages comme les hydroxydes, les
sulfates et les carbonates sont historiquement tres connus et utilisés par 'Homme. Bien que la
premiere personne ayant formellement identifié le magnésium comme élément chimique a part
entiére fat J. Black en1755[30], c'est son confrére Sir Humphrey Davis qui regoit le crédit de
cette découverte lorsqu'il isola le magnésium a partir d'une mixture de MgO et de HgO en 1808
[31-34]. Quelques années plus tard en 1833, c'est Michael Faraday qui produisit pour la
premiére fois du magnésium métallique en réalisant I'électrolyse de MgCl anhydre. Robert
Bunsen congut plus tard la premiére cellule d'électrolyse capable de produire du magnésium
en quantités considérables pour le commercialiser et c'est en Allemagne que commenga la
production en masse a partir de ce processus d'électrolyse.

Un des principaux intéréts des alliages de magnésium est leur faible densité qui permet
d'alléger le poids des composants et des structures. Cette propriété fut particulierement
intéressante pour l'industrie militaire et les premiers développements dans le domaine de
I'aéronautique durant la seconde guerre mondiale. La plus grande production de magnésium et
de ses alliages coincide ainsi avec les deux guerres mondiales et commenca a décliner a la fin
des deux grandes guerres. Depuis lors, ils sont utilisés dans des applications de niches dans les
domaines militaires, aéronautique, aérospatial et dans l'industrie nucléaire. Récemment, avec
les problématiques de développement durable et le développement d'alliages de haute pureté
(qui améliorent la tenue a la corrosion), la production de magnésium a de nouveau atteint des

records (avec un monopole de production tres important de la Chine)

I.B.2 Caractéristiques du magnésium

Le magnésium cristallise dans une structure hexagonale compact (Hexagonal close-

3. La

figure 1.8 représente les deux structures hexagonales compactes hcp et cubique a face centré

packed hcp), il est connu comme un matériau léger avec une faible densité 1.74g/cm

cfc. Dans la premiére structure, on peut ranger 7 spheres de type A sur le premier plan et puis
au-dessus de celui, on peut disposer au maximum 3 spheres de type B (deuxiéme plan) et aprés
¢a, un arrangement de 7 sphéres de type A dans le troisieme plan (séquence d’empilage
ABAB...), ce qui nous donnera une structure hexagonale hcp. Dans la deuxiéme structure (cfc)
un arrangement de 7 spheres de type C dans le troisieme plan (d’empilage séquence

ABCABC...), celles-ci permettent de nous donner une structure cubique a face centreé cfc.
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Figue 1.8: Représentation de deux structures : hexagonale compacte (hcp) et cubique a faces

centrées (cfc).

Les parameétres cristallins du Mg pur a 25°C sont : a = 0.32nm et ¢ = 0.52nm avec a = f = 90°et
y =120°. Si les spheres se touchent 1’une a I’autre dans le plan basal et les autres plans, le rapport

c/a serait égal a 1.633
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Table 1.7 : Propriétés Physiques du Magnésium [31, 35]

Propriétés

Valeurs

Masse atomique

23 g/mol

Structure cristalline

Hexagonal compact

Masse volumique 1,74 kg/m3
Module de Young 45 GPa
Limite d’élasticité 21 MPa
Contrainte a la rupture 80-180 MPa
Allongement a la rupture 1-12%
Température de fusion 650 °C
Température d'ébullition 1105 °C

Chaleur massique

1,05 k/kg/K

Energie de fusion 195 kJ/kg
Conductivité thermique 156 W.K/m
Coefficient d'expansion linéaire ~ 2,6x1077 K™!
Retrait a la solidification 4,2%
Conductivité électrique 217 kOhm™' cm™

Potentiel standard

-2,34 VENH




I.B.3 Les éléments d’addition au magnésium

Le magnésium pur montre une faible ductilité a température ambiante et aussi une faible
résistance a la corrosion, raison pour laquelle, I’addition d’autres éléments comme éléments
d’alliage au Mg peut améliorer considérablement ses propriétés, telles que les propriétés

mécaniques apres les opérations de mise en forme et/ou de traitements thermiques.

Le tableau 1.8 représente les codes des éléments d’additions (Alloying Elements) au
magnésium développé par la société américaine pour les tests des matériaux, ASTM (American
Society for Testing Materials) qui a proposé un systeme d’appellation constitué de lettres et de
chiffres pour la dénomination des alliages [31]. A titre d'exemples, I’alliage AZ31 contient 3%
d’aluminium (A), 1% de Zinc (Z) et le reste (96%) Mg. L’alliage AZ91 contient 9 %
d’aluminium (A), 1% de Zinc (Z) et le reste Mg. Le probléme de ce systeme d’appellation,
c’est qu'il ne nous donne aucune information concernant les autres eléments (au-dessus de 2

lettres et 2 chiffres).

Tableau 1.8: Codes ASTM des éléments d’additions dans le Mg [31].

Code Elément Code Elément
A Aluminium N Nikel
B Bismuth P Plomb
C Cuivre Q Argent
D Cadmium R Chrome
RE Terres rares S Silicium
F Fer T Titane
H Thorium W Yttrium
K Zirconium Y Antimoine
L Lithium Z Zinc
M Manganése

1.B.4 Les éléments Terres Rares (RE)

Ces dernieres représentent une famille de 17 éléments du tableau périodique (Figure 1.9) : les

15 lanthanides (1¢ere ligne sous le tableau), ainsi que I’yttrium (Y) et le scandium (Sc).
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Figure 1.9 : Les terres rares dans le tableau périodique des éléments

Le tableau 1.9 : représente le code et la nomination scientifique des éléments terres rares tels

qu‘ils sont décrits par ASTM.

Tableau 1.9: Les éléments terres rares.

Code Elément Code Element
Sc Scandium Sm Samarium
Y Yttrium Eu Europium
La Lanthane Gd Gadoliniu
Ce Cérium Th Terbium
Pr Praséody Dy Dysprosiu
Nd Néodyme Ho Holmium
Pm Prométhiu Er Erbium
Tm Thulium Yb Ytterbium
Lu Lutécium
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Les matériaux en terres rares sont importants sur le plan technologique. Ils constituent de
potentiels candidats dans plusieurs applications en raison de leurs propriétés spéciales. Par
exemple [36, 37] :

e Ce, La, Pret Nd améliorent les propriétés mécaniques des aciers fortement alliés

e Y, Eu, Thet Ce sont utilisés comme matériaux fluorescents

e Nd, Sm et Gd sont des matériaux intéressants comme aimants

e Ce est utilisé avec le Fe dans les silex légers

e Les oxydes de terres rares Ce2Oz et La,O3 peuvent étre ajoutés aux céramiques

e Pr, Nd, Tm, Er, Ho et Yb peuvent étre utilisés dans les lasers a fibre et les
amplificateurs a fibre. lls ont méme des applications dans les supraconducteurs et
les lunettes.

e Les piles a combustible a oxyde solide peuvent contenir des matériaux
électrolytiques a base d'électrolyte d'oxyde de cérium ou de zircone stabilisée dopé
aux terres rares.

Le cérium fut la premiére terre rare découverte en 1803. Cependant, ce n’est pas avant
1913-1914 que Bohr, avec sa théorie de la structure atomique, et Mosely, avec ses études
expérimentales, expliquérent qu’il ne pouvait exister que 15 éléments de terres rares [36]: La, Ce,
Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Tm, Yb et Lu et pour des raisons pratiques, les éléments des
terres rares comprennent souvent le scandium Sc et 'yttrium Y, ces deux €léments présentant des

caractéristiques similaires a celles des lanthanides. Les terres rares sont souvent divisées en [37]:
* Léger (de La a Sm)
* Lourd (de Gd a Lu, sauf YDb)

Selon un nombre d'électrons de valence :

» . Le sous-groupe du cérium (Ce) est constitué d'éléments allant du lanthane a I'europium

(numeros atomiques 57 a 63) (La-Eu avec deux électrons de valence)

* Le sous-groupe a I'yttrium () qui comprend I'yttrium et les éléments gadolinium jusqu'au

lutétium (numéros atomiques 64 a 71) (Y, Gd-Lu avec trois électrons de valence)
Ou selon leur diagramme de phase :
* Eutectique (Dy, Er, Eu, Gd, Y)

« Péritectique (Sc)
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Des revues concernant la recherche sur les terres rares, en général, ont été présentées par
Nachtnan et Lundin [38], Kleber [39], Spedding et Daane [40]et Gschneidner [36]. La similarité
des propriétés chimiques, métallurgiques et physiques des €léments terres rares s’explique
généralement par les configurations électroniques uniques présentes dans ces éléments. Les
éléments de lanthanides appartiennent a la sixiéme ligne du tableau périodique qui se caractérise
par le remplissage du niveau d'énergie 6s avec deux électrons. En traversant la ligne, la charge
nucléaire augmente et donc des électrons supplémentaires peuvent entrer dans le niveau d'énergie
qui correspond a la configuration d'énergie la plus basse. Les données spectroscopiques pour les
phases de vapeur de lanthanide montrent que le niveau 5d est initialement dans 1’énergie la plus
basse. A partir de ce point, le niveau 4f est dans le plus bas état d'énergie, et le niveau 4f est
rempli avant qu'un second électron ne soit ajouté au niveau 5d. Le remplissage du niveau 4f avec
14 électrons donne naissance aux 15 éléments de terres rares (le lanthane sans électrons 4f est
inclus). 1l semblerait donc logique que toute différence dans les propriétés des terres rares soit en
général est attribué au nombre des électrons 4f présents dans ces élements.

Dans le tableau 1.10, le nombre d'électrons de valence par rapport au nombre d'électrons
externe est donné pour chaque élément de terre rare dans son état fondamental métallique. Ces
distributions sont basées sur une classification de Gschneidner [36]. Les distributions a I'état
fondamental pour les lanthanides gazeux, également dans le tableau 1.10, proviennent de Moore
[41]. Lors de la distribution d'un état métallique a chaque lanthanide, il faut faire attention, car

les niveaux 6s et 5d sont, en réalité, des bandes d'énergie qui se chevauchent.
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Tableau 1.10 : Structure électronique des éléments lanthanides

Etat métallique

Etat gazeux

Numéro Electrons

atomique  Elément externes 4f 6s 5d 4f
57 La 3 0 2 1 0
58 Ce 3 1 2 1 1
59 Pr 3 2 2 3
60 Nd 3 3 2 4
61 Pm 3 4 2
62 Sm 3 5 2 6
63 Eu 2 7 2 7
64 Gd 3 7 2 1 7
65 Tp 3 8 2 9
66 Dy 3 9 2 10
67 Ho 3 10 2 11
68 Er 3 11 2 12
69 ™™ 3 12 2 13
70 Yb 2 14 2 14
71 Lu 3 14 2 1 14
39 Y 3 0 5s2 4d1 0
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En raison de l'incapacité des électrons 4f ajoutés a filtrer efficacement la charge nucléaire qui
I'accompagne, les électrons 4f et de la couche de valence sont rapprochés du noyau, ce qui
entraine une contraction au lanthanide avec un nombre atomique croissant. Le principal résultat
d’une telle contraction est la diminution systématique des rayons atomiques des lanthanides
solides lorsqu’on passe du Lanthane au Lutétium, mais des exceptions se produisent au niveau

de I’europium, de I’Ytterbium et du ceérium. Sur la figure 1.10, les rayons atomiques des
lanthanides sont tracés en fonction du numéro atomique.
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Figure 1.10 : Rayon Atomique des métaux lanthanides [31]

Sur cette figure, il est montré que l'europium et I'ytterbium sont bivalents et que le Cérium est
indiqgué comme s'approchant d'un état tétravalent, interprétations conformes aux structures
électroniques données dans le tableau 1.10. La différence d'environ 12% entre les rayons
atomiques des lanthanides bivalents et trivalents est suffisante pour réagir sur la stabilité des

phases intermétalliques qui se forment principalement pour des raisons de taille.
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I.B.5 L’influence des éléments terres rares sur le magnésium et ses alliages

Selon Leontis (1951), I'ajout de certains élements de terres rares augmente la ductilité du
magnésium [42]. L’addition d'éléments de terres rares augmente la résistance des alliages de
magnésium, principalement par le durcissement par précipitation et le renforcement de la solution
solide [43]. La solubilité des terres rares dans le magnésium solide est illustrée a la figure 1.11
[44].

Solubility, at. %

575850606162636465666768697071
Atomic number

Figure 1.11: Solubilité des métaux terres rares dans le magnésium solide en fonction du nombre

atomique du métaux RE [44].

On peut voir que les sous-groupes présentent une solubilité solide différente, le sous-groupe du
Cérium ayant une solubilité solide trées minime dans le magnésium solide et le sous-groupe
dYttrium ayant une solubilité solide de moyenne a grande dans le magnésium solide. Des
tendances au sein des sous-groupes peuvent également étre observees ; I'augmentation du nombre

atomique entraine (a I'exception de Eu et Tm) une augmentation de la solubilité du solide [44].
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1.B.6 Lanthanide-Magnésium Phases

Les structures cristallines des phases des systémes binaires lanthanide-magnésium n'ont pas
encore été entierement déterminées. Le tableau .11 donne un apergu des phases et des formes de

cristal qui ont été étudies dans ces systémes.

Tableau L.11 : Phases et structures cristallines pour les alliages binaires du lanthanide-

Magnésium [45].

Ln LnMg LnMg: LnMgs LnsMgxs LnsMgsa  Ln2Mgiz  LnMgn2
La CsCl MgCuz BiLis ThoNiy7

Ce CsCl MgCuz BiLis Ces Mg41  ThoNiiz  ThMni2
Pr CsCl MgCuz BiLi3 ThMn»
Nd CsCl MgCu; BiLi3 ThMnj,
Sm CsCl MgCu BiLi3

Eu CsCl MgZn; ThoNiy7

Gd CsCl MgCu; BiLis

Tb CsCl MgZn; BiLis a-Mn

Dy CsCl MgZn; BiLi3 a-Mn

Ho CsCl MgZn; a-Mn

Er CsCl MgZn; a-Mn

Tm CsCl MgZn: a-Mn

Yb MgZn,

Lu CsCl MgZn: a-Mn
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Pour les lanthanides plus l1égers, les phases LnMg> se produisent du lanthanum au gadolinium
avec une structure cubique de MgCu ; les Phases LnMg3; se reproduisent de lanthanum a
dysprosium avec une structure cubique de BiLi3 ; et les Phases riches en magnésium se produiront
du lanthane au gadolinium avec les steechiométries LnsMgs1, LnoMgi7 et LnMgi2 avec les
structures cristallines respectives CesMgai, ThaNij7 et ThMna [46-49]. A l'inverse, pour les
lanthanides plus lourds, des phases riches en magnésium avec une structure alpha-Mn et une
stoechiométrie LnsMgos4 se produisent du Terbium au Lutétium ; aucune phase LnMgs ne se
produit au-dela du dysprosium ; et des Phases LnMg> ayant une structure hexagonale de MgZn,

surviennent du terbium au lutétium.

|.B.7 Diagrammes de Phases Lanthanide-Magnésium

La figure 1.12 représente les digrammes de phases binaires des systémes Mg-RE (RE : Er, Eu,
Yb, Tm, Lu). Le diagramme de phase Mg-Er déterminé par A. Saccone [50] a été rapporté dans
H. Okamoto [51] avec une légeére modification (lignes pointillées sur la figure 1.12 a). Les lignes
pleines montrent le diagramme de phase Mg-Er de G. Cacciamani [52] obtenu par modélisation
thermodynamique basée essentiellement sur les mémes données expérimentales que H. Okamoto
[51].

Le diagramme de phase Mg-Eu (figure 1.12 b) a été redessiné a partir de A.A. Nayeb-Hashemi
[53], basé sur les travaux de W. Muhlpfordt [54]. Quatre composés, Mgi7Eu, MgsEu, Mg>Eu,
Mg>3Eus, MgsEu et MgEu, ont été signalés dans ce systeme H.W. Zandbergen [55]. La plage de
composition de cette phase de Laves hexagonale C14 (type MgZn») varie de 64,0 at. % Mg a 70,3
a. % Mg O. D. McMASTEKS [56].

Le diagramme de phase Mg-Tm a été mis a jour par [57] sur la base de A. Saccone [58] (lignes
pointillées sur la figure 1.12 c). Les lignes pleines, montrent le diagramme de phase Mg-Tm
évalué thermodynamiquement par Z. Du et al. [59] en utilisant les données obtenues par A.

Saccone [58] comme base.
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A partir du digramme de phase du systéme Mg-Yb (figure [.12 d), il a été constaté que le composé
intermétallique Mg>Yb existe dans une gamme de compositions & 718°C. A 400°C, la plage de
composition de cette phase de Laves hexagonale C14 (type MgZn») varie de 64,0 at. % Mg a 70,3
a. % Mg O. D. MCMASTEKS [56].

La figure .12 e, montre le diagramme de phase évalu¢ pour le systétme Mg-Lu est basé sur les
travaux de L.L. Rokhlin [60] et sur les données de P.l. Kripyakevich [61]. La présence de
composés intermétalliques MgaslLus, MgoLu et MgLu a été établie et est cohérente avec d'autres

systémes binaires de Mg avec des éléments de terres rares lourds.
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Figure 1.12: Digrammes de phases Mg-RE, a) Mg-Er, b) Mg-Eu, c) Mg-Yb, d) Mg-Tm, e)

Mg-Lu,
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1.B.8 Propriétes des alliages Lanthanide-Magnésium

Pour mieux clarifier le r6le des terres rares dans les alliages a base de magnésium, les propriétés
mécaniques, électroniques et thermodynamiques des phases de Laves C14-Mg2RE doivent étre
fondamentalement connues. Plusieurs travaux de recherche ont été meneés sur les propriétés
structurales, thermodynamiques et électroniques. La stabilité de phase et les diagrammes de
phase ont été évalués pour les systemes Mg-RE [62-65]. Le magnesium, comme cela a été decrit
dans plusieurs études, a formé une large gamme d'intermétalliques avec des métaux RE comme
MgRE, Mg2RE (type Mg2Cu et type Mg2Zn), MgzRE, Mg12RE et Mg24REs [37,50,66]. Parmi
ces systémes, particulierement les Mg2RE pseudo-binaires (de type Mg2Zn) (RE = Eu, Er, Tm,
Yb et Lu) ont intéressé plusieurs investigations. Reckeweg et al.[67], ont étudié la formation de
phases intermétalliques Mg2RE (RE = Eu et Yb). Buschow et coll. [8] ont étudié les propriétés
magnétiques et cristallographiques des composés Mg2RE (RE = Eu, Er, Tm et Yb). Pahlman
[68] a évalué les énergies de formation des composés Mg2Er et MgzLu. Cependant, trés peu
d’études théoriques ont été rapportées sur ces systémes. X.M. Tao et al. [10] a étudié les
structures cristallines et I'enthalpie de formation de la phase Mg2Eu en utilisant des calculs de
premier principe. Sur la base des calculs de la théorie fonctionnelle de la densité, Bianetal [11]
ont étudié la stabilité structurelle et les propriétés électroniques de la phase Mg2Eu. Enfin, les
paramétres de réseau et les enthalpies de formation de MgzLu ont été calculés par Zhang et al
[12].
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CHAPITRE II

Meéthodes de calcul
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Partie A : La theéorie de la

fonctionnelle de la densité DFT
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11.1 Introduction

La tAche principale d'un calcul ab-initio et de calculer I'énergie totale d'un systéme d'electrons
et de noyaux. En mécanique quantique cette étape a un considérable avantage, car presque
toutes les propriétés de la matiére sont liées soit aux énergies totales ou la différence entre-elles.
Cela provient d'une loi fondamentale de la nature qui stipule qu'a température et la pression
nulles, les systemes aiment rester dans un état d'énergie le plus bas.

Ceci peut est décrit par un simple exemple, connaitre la constante d'un réseau cristallin
cubique a I’équilibre par exemple. Selon la loi de 1'état d'énergie minimale, la structure
optimisee est définie comme la structure d'un état solide située au minimum de la courbe énergie
vs constante de réseau (Figure 1.1). Par conséquent, en minimisant 1'énergie (E) d’un systéme
a son état le plus bas possible, nous pouvons établir la correcte constante de réseau du systeme.
Dans le cas réel, 1’énergie totale d’un systeme dépend de plusieurs degrés de liberté, en
minimisant cette énergie pour tous ces degrés de liberté, nous obtenons la plupart des propriétés
physiques et chimiques du systéme.

Parameétre de maille
A 1’équilibre

Energie

Parametre de maille

Figure 11.1 : Détermination théorique de paramétre de maille a 1’équilibre.

Le paramétre de maille est déterminé par le minimum de la courbe.
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11.2 Equation de Schrodinger
La description microscopique des propriétés physiques et chimiques d'un matériau est un

probleme trés complexe. En général, nous avons un ensemble d'atomes ou de molécules en
interaction avec des forces dérivées d'un potentiel. Dans la premiére approche, les atomes ou
les molécules sont considérés de maniére pratique comme des particules ponctuelles, et le
potentiel est un potentiel empirique, par ex. le potentiel de Lennard-Jones. Dans une seconde
approche, I’ensemble des particules sont décrites par un certain nombre de noyaux et d'électrons
interagissant a travers un potentiel coulombien (électrostatique).

Nous pouvons écrire l'opérateur Hamiltonien d’un tel systéme sous la forme générale
suivante :

A~

H= 7\Wn + 7\We + ‘7n—n + Vee + I7n—e (11-1)

ou T, + T, est les opérateurs, énergie cinétique nucléaire et électronique, ¥,_,, est I’interaction
colombienne répulsive noyaux-noyaux, V,_, est I'énergie de I'interaction électron-électron et
1,_. est I'énergie de l'interaction ion-électron. En termes de mécanique quantique, cela peut
étre écrit comme suit :

S D Y T )05 3 1 ) YR

=1 J>1 i=1 /> Y i=11=1

ou R={Ri}, I =1,.... P; est un ensemble de coordonnées de P noyaux, et r = {ri}, i =1,. ..N;
est un ensemble de coordonnées de N électron. Ry, rij et riy sont respectivement les distances
inter-noyaux, inter électrons et électron-noyau. Z et M sont respectivement les charges et les
masses des noyaux. Si tous ces termes sont connus, en principe, toutes les propriétés peuvent
étre dérivees en résolvant I'équation de Schrodinger suivante [69]:

H¥Y(r,R,t) = E¥(r,R,t)  (II-3)

Pour un systeme non relativiste, indépendant du temps, cette équation devient :
H¥Y(r,R) = E¥(r,R) (lI-4)

Ou ¥(r, R) est la fonction d'onde totale du systeme et E représente 1’énergie totale du systéme.
En pratique, ce probleme est difficile a traiter dans un cadre complet de mécanique quantique.
Une solution numérique est limitée a un trés petit nombre de particules. Plusieurs facteurs

contribuent a cette difficulté parmi :
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e le systéme est multi-composant & plusieurs corps, donc chaque composant (noyaux ou

électrons) obeit a une statistique particuliere.

e Deuxiemement, la fonction d'onde ne peut pas étre facilement factorisée a cause de la
corrélation de Coulomb [70], & un autre terme, 1’équation de Schrodinger ne peut pas étre
facilement découplée en un ensemble d’équations, de sorte qu’il faut en général traiter des
degrés de liberté couplés (3P + 3N).

Le choix habituel est de recourir a des approximations raisonnables.

11.3 Approximation de Born-Oppenheimer

L’approximation de Born-Oppenheimer [71] est basée sur le fait que le temps associé au
mouvement des noyaux est généralement beaucoup plus lente que celle des électrons. En fait,
la masse d'un électron comparée a celle du proton est d'environ 1 sur 2000, ce qui signifie que
sa vitesse est beaucoup plus grande. Les électrons peuvent étre traités séparément aux noyaux
du systeme. Cela permet de réduire la fonction onde a une expression du type

Y(r,R,t) =0(R, )% (r,{R}) (1I-5)
Ou 6(R, t) est la partie ionique de la fonction d’onde, qui dépend des coordonnées des ions et
du temps ; ¥, (r, {R}) la fonction d’onde des électrons qui dépend des coordonnes des électrons
et de positions des ions{R} . Cette hypothése nous permettre de négliger le terme énergie
cinétique des noyaux (T = 0) est donc, comme conséquence, 1’ interaction électrostatique entre
les noyaux Vn.n devient une constante, qui peut ensuite étre calculé séparément de
I'Hamiltonien. Tout cela peut étre décrit dans un cadre mathématique sous la forme suivante :
H¥,(r,R) = E,¥,(r,R) (11-6)

L’énergie totale de I’ensemble du systéme (électrons plus ions) peut alors étre écrite comme
une simple somme
E=V,_n+E, (II-7)

Le probléme est ainsi reduit a deux partis distincts. La premiére partie consiste a calculer
I'interaction ion-ion, qui est traitée de maniere classique. La deuxieme partie est le probleme
Hamiltonien électronique, qui doit étre traité de maniére quantique. Ce dernier fait I’intérét
essentiel de tous les calculs basés sur le principe ab-initio. Comme il s’agit d’un probléme trés

complexe, de nombreuses méthodes ont été développées au fil du temps pour le résoudre.
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11.4 Approximation Hartree-Fock

La répulsion entre électrons ne peut pas étre simplement ignorée. Hartree a suggeré de
remplacer 1’interaction électron-électron Ve, par un potentiel statique Vu [72]. Le potentiel
électron-électron initiale pour I'ensemble du systeme a partir de I'Hamiltonien total H est donné

dans I'équation (I — 1) s’écrit comme suit :

Hartree a proposeé la simplification suivante :
N
e’ p[7]
vl =S [ s
H[p] 2.1,I|rl'_‘f'| T( )
1=

Avec cette simplification le potentiel électron-électron dépend d’une densité statique au lieu de
chaque électron individuel. Et comme les électrons ont des spins, donc la fonction d'onde a un
électron doit inclure des informations de spin, c'est-a-dire que nous écrivons la nouvelle

fonction d'onde totale comme suit :
Ye(r,R) = x1x1 - xn (11-10)

Ou y; = @,, a est la nouvelle fonction d’onde pour un électron. Cette fonction d’onde doit
étre antisymétrique (c’est-a-dire, changer de signe). Cela signifie simplement que la fonction

d'onde devrait étre remplacée par son déterminant Slater,
X1 X2 XN

X1 X2 XN
Cela signifie (selon le principe d'exclusion de Pauli) que deux électrons ayant le méme spin

1
Ve =%Yyr ==

7 (11-11)

ne peuvent pas étre trouvés au méme endroit. Avec cette correction ci-dessus dans la fonction
d'onde, I'énergie d'interaction électron-électron se présente comme suit :
Ve—e = VH(,D) + Ex (“'12)

Ou Ex est I'énergie échange. Bien que la théorie BF traite I'échange d'électrons avec précision,
elle ignore la corrélation d'électrons. En outre, la longue portée de 1’interaction de Coulomb
produit une caractéristique irréaliste dans les valeurs propres de 1’énergie HF. La théorie de la
fonctionnelle de la densité offre une approche défirent. Cette théorie, qui est en principe exacte,
inclut I'échange et la corrélation dans I'énergie totale, et les décrit comme une fonction unique

de la densité de charge électronique.

48



1.5 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La théorie fonctionnelle de la densité est établie par Hohenberg et Kohn [73], puis par Kohn
et Sham [74]. C’est une théorie exacte pour les systémes réels (électrons en interaction) tout en
gardant la simplicité du calcul.

Elle repose sur deux théorémes fondamentaux qui sont :

1. L'énergie totale d'un systéme d'électrons et de noyaux est une fonction unique de la
densité electronique.

2. Le minimum variationnel de I'énergie, par rapport a la densité électronique, est
exactement équivalent a I'énergie fondamentale réelle.

Les deux théorémes pourraient étre énoncés comme suit : quel que soit la forme de densité
donnant I’énergie la plus basse, il donnera donc I’énergie de I’état fondamental, et la densité

donnant I’état fondamental est la distribution électronique exacte du systéme.

11.5.1 Théorémes de Hohenberg et Kohn
Théoreme 1 : "L énergie totale de [’état fondamental E d'un systéme a plusieurs électrons est
une fonctionnelle unique de la densité électronique pour un potentiel externe Vex(r)donné ”
Donc pour un systéeme des €lectrons en interaction, la partie électronique de 1’énergie totale
(approximation adiabatique est toujours utilise) est
Elp] = T[p] + Enelp] + Ecelp] (11-13)
Si en utilise la fonctionnelle universelle de Hohenberg-Kohn Frk[p] nous pouvant ainsi écrire,

la fonctionnelle de I’énergie E[p] comme suit :

Elp(M)] = [ Vexe(Mp(r)dr + Fyr[p(r)] (11-14)

Ou Fyplp(m)] =Tlp(r)] + E.elp(r)] et p(r) la densité électronique.

Théoréme 2 : «On peut définir une fonctionnelle universelle de l'énergie E[p] en terme de la
densité p(r), valide pour tout potentiel externe Vex(r). Pour chaque Vex(r) particulier, I'énergie
exacte de [’état fondamental du systeme est le minimum global de cette fonctionnelle et la

densité qui minimise la fonctionnelle de [’énergie est la densité exacte de l’état fondamental ».

La fonctionnelle d’interaction répulsive électron-€électron E,.[p(r)] se décompose en deux
fonctionnelles

Eeelp(m)] =Jlp()] + Exclp(r)] (11-15)
Ou Ex.[p(r)] est connue sous le nom de fonctionnel d'échange et de corrélation et J[p(r)] est

la fonctionnelle coulombienne des interactions classiques électron-électron :
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ﬂp(rl)p(rz) drydr, (11— 16)

|7y

11.5.2 Les équations de Kohn et Sham
Pour franchir le probléme de I’énergie cinétique, Kohn et Sham [75] suggérent que "tout le
probléme de N électrons en interaction peut étre simule avec précision a un ensemble équivalent
de fermions qui ne sont pas en interaction, pour qu’ils reproduire exactement la méme densité
de charge et la méme énergie totale du systéeme réel . Généralement ces fermions sont appelés
les électrons de Kohn-Sham (KS). Les fonctions d’ondes sont déterminées a partir de 1’équation

connue sous le nom des équations de Kohn-Sham
h2
[~ 84+ Verr O] i) = E# () (11-17)
Dans laquelle le potentiel effectif V,¢((r) est exprime par
eff(r) = Vext(r) + fl |p(T) + VXC(T) (11-18)

Ou le potentiel d'échange-corrélation defini par

0Exc[p(r)]
dp(r)

Nous pouvons voir que la DFT est trés semblable a la théorie de Hartree-Fock (HF), la

Vie(r) = (II = 19)

différence est que I'Hamiltonien d’un électron contient un terme supplémentaire, la fonction
d'échange-corrélation Exc, qui contient toutes les informations de corrélation des électrons.
Cependant la DFT ne donne aucune méthode pratique pour construire une telle fonction. La
puissance de la DFT réside dans le fait qu’elle définit une methode claire et spécifique pour
décrire une telle fonction, c’est-a-dire qu’il s’agit d’une fonction unique de la densité

électronique.

La figure 11.2 décrit la procédure de resolution autocohérente des équations de Kohn-Sham.
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Figure 11.2: Procédure de résolution auto-cohérente des équations de Kohn-Sham.

11.5.3 Fonctionnelle d’échange et de corrélation

Les fonctionnelles Exc sont les approximations principales faites dans les calculs DFT. Ils ne
sont pas fondés sur des études de premier principe, mais plutdt sur des hypothéses

physiquement raisonnables, et leur utilisation est justifiée par leur succes.

11.5.4 Approximations de I’échange-corrélation dans la DFT

Parmi les formulations proposées : I’approximation de la densité locale (LDA) et

I’approximation du gradient généralisé¢ (GGA).
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11.5.4.1 Approximation de la densité locale (LDA)

Une approximation qui est largement utilisée, introduite par Kohn et Sham. Elle consiste a
considérer Ex-[p(r)] comme une fonctionnelle locale de la densité électronique p(r), c’est-a-
dire qu’elle dépend de la densité en r. L’énergie d’échange-corrélation est alors écrite de la

maniére suivante :

B = [ el (pges)dr (1= 20)

Ou k24 (pgas) est I'énergie d'échange et de corrélation dans un gaz des électrons homogéne
de densitép,,s. La fonctionnelle Ex2# peut-étre décomposée de la maniére suivante :

ELDA ELDA [p] + ELDA[ ] (”_21)
Dans laquelle EEP4[p] et EEP4[p] sont respectivement, les contributions d’échange et de
corrélation. Pour un gaz homogene d’¢électrons la contribution d’échange est donne par la

formule de Dirac [76] :
LDA fp(r)g}L( (pgas)dr (”'22)

N 33|3
Ou: g)lfl:C)A(pgas) =3 \/;pl/B(r)-

En unité atomique ; la distance inter-électron moyenne est r, = 3/3/(4mp), donc

524 (pgas) peut étre exprimé comme suite :
0 485
gget(p) = ——— (11-23)

Pour la partie de corrélation, aucune expression n’est connue. Plusieurs expressions
différentes ont été proposées depuis le début des années 1970; Barth et Hedin (1972) [77],
Vosko et al (1980) [78], et Perdew et Zunger (1981) [79], etc. Le LDA a échoué,
particulierement pour les systéemes pour lesquels la variation spatiale de la densité électronique
est significative. D’autre fonctionnel, comportes des informations sur la variation spatiale de la

densité, ont été développées pour résoudre ce probleme.

11.5.4.1 Approximation du gradient généralisé (GGA)

C’est une autre approximation qui introduire le gradient de la densité dans la construction de
ek2A (pgas). D’une maniére générale la fonctionnelle GGA d’échange-corrélation, a la forme
suivante :

ESEh = [ p(MVxc(p(r), Vo(r))dr (11-24)
OU Vxc(p(r),Vp(r)) représente I’énergie d’échange-corrélation par électron dans un systéme

d’électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme.
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La plupart des fonctionnelles corrigées de gradient est construite comme 1’addition d’'une
correction a une fonctionnelle LDA. La plus populaire des fonctionnelles d’échange a été
développée par Becke en 1988 [80] et par Perdew et Wang [81]. Pour la corrélation, on dispose
des fonctionnelles de Perdew [82], de Lee, Yang et Parr [83] et de Perdew et Wang [81]. Il faut
cependant noter que I'approximation GGA ne mene pas obligatoirement a de meilleurs résultats
que la LDA, tout dépend de la propriété que I'on calcule et du systéme que I'on traite.

11.6 L’approche d’ondes planes

Les ions d'un cristal parfait sont arrangés de maniere périodique réguliére (& 0 K). Par
consequent, le potentiel externe (ou ionique) ressenti par les électrons sera également
périodique, la période étant la méme que le parametre de maille, a. Le potentiel externe sur un
électron peut donc étre exprimé comme une fonction périodique de la forme :

Vin=V(r+a) (II-25)
C'est une condition nécessaire pour utiliser le theoréme de Bloch [84], qui permet d'exprimer
la fonction d'onde d'un cristal dans 1’espace infini en termes d’une fonction d'onde de I’espace
réciprogue finis (espace k), c'est-a-dire la premiére zone de Brillouin.

Donc dans un cristal, le théoréme de Bloch réduit le nombre infini de problemes mono-
électronique a un probléme de nombre fini, qui est simplement le nombre d'électrons dans la
maille. Le théoréme de Bloch stipule que, sous un potentiel périodique externe de périodicité
R, la fonction d'onde peut étre écrite comme le produit d'une partie périodique et d'une partie

sous la forme d’une onde, c'est-a-dire
Y1) =2 C, gy’ (11-26)
Ou G est le vecteur de réseau réciproque, représentant la périodicité du cristal, défini par la

relation G.R=2mm pour tout R, m est un entier quelconque.

11.7 L’approche des pseudo potentiels (PP)

La méthode des pseudo potentiels [85,86] repose sur le fait que les électrons centraux sont
fortement liés a leurs noyaux et que seuls les électrons de valence sont impliqués dans la liaison
chimique. Il est donc possible de fusionner les états électroniques centraux (fonctions d'onde et
densités) dans le potentiel nucléaire global, ou pseudo-potentiel, et de ne traiter que directement

les électrons de valence (Figure 11.3).
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Figure 11.3 : Représentation schématique de la méthode du pseudo-potentiel.

Entre le noyau et un rayon de coupure rc, les fonctions d'onde de valence pour tous les
électrons peuvent étre remplacés par une pseudo-fonction ; au-dela de ce rayon, la pseudo-
fonction d'onde doit étre identique a la fonction d'onde de tous les électrons. De plus, il y aura
toujours des interactions d'échange entre les électrons du noyau et de la valence, qui doivent
étre incluses dans les potentiels.

L’approximation de pseudo-potentiel est particulierement important pour les éléments les
plus lourds lorsque le nombre d'¢lectrons de coeur est important par a port a celui des €lectrons

de valence.
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Partie B : Code de calcul CASTEP
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11.8.1 Présentation du code CASTEP

CASTEP (CAmbridge Serial Total Energy Package) [87-89], est un code de calcul ab-initio
basé sur les méthodes des ondes planes et des pseudopotentiels pour calculer I’énergie totale.
CASTERP utilise la transformation de Fourier rapide (FFT) pour transformer les diverses entités
(fonctions d'onde, potentiels) de I'espace réel vers I'espace réciproque afin de réduire les codts
de calcul et les besoins en mémoire. La symétrie du systeme est utilisée afin de réduire le
nombre de points K de la cellule primitive. Pour 1’échantillonnage de la zone de Brillouin
CASTEP utilise la méthode de Monkhorst-Pack, elle permet de générer un quadrillage uniforme

le long des trois axes de ’espace réciproque.

11.8.2 L’optimisation de la géométrie
Afin d’obtenir I’état fondamental d’un systéme, il est évident que les ions doivent également
étre relaxes a leur configuration d’énergie minimale. Cela se fait généralement en deux étapes:
o Calculer les forces sur les ions,

o Déplacer les ions en fonction de la force pour minimiser I'énergie.

11.8.2.1 Calcul des forces
Les forces sur I'ion sont calculées en utilisant le théoréme de Hellmann-Feynman [90,91].
Lorsque chaque fonction d'onde électronique est un état propre de I'hamiltonien (c'est-a-dire
que les électrons sont a leur état fondamental électronique), alors La dérivée de I'énergie totale
par rapport aux positions ioniques donne les forces sur les ions. A partir de la définition
standard, la force sur un ion, P, en une position Ry peut étre obtenue a partir de la dérivée totale

de I’énergie, E :

F, = _dE (11 — 27)
dRp
11.8.2.1 Relaxations des ions

Les forces de Hellmann-Feynman influent sur les ions et des nouvelles positions ioniques
sont souvent calculées a l'aide de la technique de minimisation directe, qui implique
I'optimisation de la matrice de Hessian (deuxieme dérivée partielle de la matrice d'énergie,
souvent appelée matrice de force constante). La méthode de recherche la plus populaire est
Broydon-Fletcher-Goldfarb-Shanno ou BFGS [92-95].
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11.8.3 Propriétés électroniques
11.8.3.1 Structure de bande

Le comportement isolant ou conducteur ¢lectrique d’un matériau s’explique par la théorie
des bandes, qui permet la modélisation des valeurs d'énergie que peuvent prendre les électrons
d'un solide a l'intérieur de celui-ci. De fagon générale, ces électrons n'ont la possibilité de
prendre que des valeurs d'énergie comprises dans certains intervalles, lesquels sont sépares par
des bandes d’énergie interdites. Cette modélisation conduit a parler de bandes d'énergie ou de
structure de bandes.

Les bandes d'énergie donnent les états d'énergie possibles pour les électrons en fonction
de leur vecteur d'onde. On les représente donc dans I'espace réciproque et dans les directions
de plus hautes symétries de la premiere zone de Brillouin. Elles se décomposent en bandes de
valence et bandes de conduction. La bande de valence, la plus basse et la bande de conduction,

les plus hautes, séparées par la bande interdite.

11.8.3.2 Densité d’états électroniques

La densité d’états électroniques DOS (Density Of States) donne des informations sur
I’évolution des niveaux d’énergies et de leurs densités associées en fonction de la configuration
(changement de structure, variation d'énergie d'orbitale, etc...) du matériau. La densité d’états
totale TDOS permet, d’avoir acces aux propriétés de conduction électronique d’un matériau.
De plus, pour chaque atome, on définit une sphere de rayon donné a I’intérieur de laquelle on
projette la densité électronique sur des harmoniques sphériques de type s, p, d ou f. On obtient
ainsi les densités d’états partielles PDOS qui permettent de déterminer la structure des liaisons
chimiques entre les atomes d’un cristal ou d’une molécule. Les projections de la densité d’états
totale dépendent des rayons des sphéres sur lesquelles sont projetées les densités d’états

partielles et ne donnent donc accés qu’a une information qualitative [96].

11.8.3.3 Densité de charge électronique
La fonction d’onde obtenue a partir de la résolution de 1I’équation de Kohn-Sham est
utilisée pour calculer la densité de charge électronique d’un matériau. Le carré de son module
représente la probabilité de trouver I’électron dans un volume donné :
Les électrons doivent étre considérés dans leur aspect collectif (nuage électronique) et la
densité électronique permet de connaitre les régions de 1’espace ou les électrons séjournent le
plus souvent. La densité electronique est une fonction positive dépendant uniquement des trois

coordonnées (x, y et z) de I’espace. Cette quantité s’annule a 1’infini et vaut Ne (nombre total
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des électrons) lorsqu’elle est intégrée sur tous 1’espace. L’ensemble de ces arguments semble
indiquer que la densité électronique suffit a la détermination complete des propriétés d’un

systéeme atomique ou moléculaire.

11.8.4 Propriétés élastiques

Les propriétés élastiques d'un solide sont importantes car elles sont liées a plusieurs
propriétés fondamentales des matériaux, telles que I'équation d'état, les spectres de phonons,
etc. [97]. Du point de vue de la physique des matériaux, les constantes élastiques Cjj contiennent
certaines des informations importantes qui pouvant étre obtenues a partir de calculs d'énergie
totale a I'état fondamental. Les constantes élastiques pour la plupart des métaux purs sont
disponibles dans une large plage de températures dans la littérature [98,99]. En revanche, les
données sur les alliages et les composés intermétalliques sont beaucoup plus limitées.

Les constantes élastiques d'un matériau décrivent sa réponse a une contrainte externe ou a
la contrainte requise pour une déformation donnée. Pour de petites déformations, il y a une
dépendance quadratique de 1’énergie du cristal E sur la déformation (loi de Hooke). La
contrainte et la déformation ont trois composantes de traction et trois de cisaillement, soit six
composantes au total. Les constants élastiques linéaires forment une matrice symétrique 6x6,
comportant 27 composantes différentes, pour les petites contraintes o et les déformations € on
a[84]:

0; = Cjj¢; (I —28)

Toute symétrie dans la structure peut rendre certaines de ces composantes égales et / ou
certaines strictement nulles. Nye [99] donne une étude complete sur la symétrie des constantes,
des contraintes et des constantes d'élasticité. Les constantes élastiques déterminent la réponse
du cristal aux forces extérieures, qui peut caractérisées par le Bulk module (B), le module de
cisaillement (G), le module de Young (E), le coefficient de Poisson (v) et le facteur
d’anisotropie (A). Ils jouent un réle important dans la détermination de la résistance du
matériau. Ces modules élastiques, pour un cristal Hexagonale, sont donnés par les expressions

suivantes :

2 1
B = 6 <C11 + C12 + 2C13 + EC33> (H - 29)

1
G = %(76'11 + 2C33 + 12C44 - 5C12 - 2C13) (H - 30)

E =9BG/(3B + G) (I1 — 31)
v=(E—2G)/2G (I — 32)
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La condition de stabilité mécanique dans un cristal Hexagonale conduit aux exigences
suivantes sur les constantes élastiques [24] :

Cip > 0; Cig — Cip > 0; Cay > 0; (Cyq 4 C12)Ca5 —2CH >0 (11— 33)

Pugh [69] a introduit le rapport Bulk module et module de cisaillement, B/G, pour les phases
polycristallines pour la mesure de la rupture ou de la ténacité dans les métaux. Une valeur élevée
de B/G est associée a la ductilité et une valeur faible a la fragilité. La valeur critique qui sépare
les matériaux ductiles et fragiles est d'environ 1,75 [100]. Le facteur qui mesure la stabilité d’un
cristal contre un cisaillement est le coefficient de Poisson (v). Il fournit plus d'informations sur
les caracteéristiques des forces de liaison [101]. La valeur inférieure de v indique que le composé
est relativement stable au cisaillement.

Les méthodes pratiques de détermination des coefficients d'élasticité a partir des calculs de
premiers principes fixent généralement soit la contrainte (stress) ou la déformation (strain) a
une valeur finie, optimisent tous les parametres libres de la structure, et calculent 1’autre
propriété (la déformation ou la contrainte, respectivement). Avec un choix de la déformation
appliquée, les coefficients élastiques peuvent alors étre déterminés. L'application une
déformation homogene donnée (strain) et le calcul de la contrainte en résultant nécessite
beaucoup moins d'effort de calcul, puisque la cellule unité est fixée et seulement les positions
ioniques exigent l'optimisation. C’est la méthode implémentée dans le code CASTEP (finite

strain method).

11.8.5 Propriétés thermodynamiques

Pour calculer les propriétés thermodynamiques des matériaux considérés dans notre travail,
on a utilisé le modéle quasi-harmonique de Debye pour générer la température de Debye
implémentée dans un programme de calcul appelé GIBBS [102,103]. On obtient la fonction de
Gibbs hors-equilibre G*(V, P, T)), qui se présente dans I’expression de I’énergie définie comme
suivant :

G*(V,P,T) = E(V) + PV + A,;, (V;T) (11 — 34)

Ou E (V) est I’énergie totale de la maille élémentaire, P la pression statique ; V et T sont le
volume de la maille et la température respectivement, A,;, (V; T) est I’énergie libre de vibration

de Helmholtz donnée dans le modele de debye par la relation suivante :

hw

Ay, (V;T) = foo Eh + kgTIn (1 - e_mﬂ g(w)dw (1-—35)
0

Dans le modele quasi-harmonique [104], en considérant la densité de I’effet des phonons, A,

est exprimée comme suit :
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90 e 0
Ayip(0;T) = nKpT [ﬁ + 3in (1 —e T) —D (7)] (11 — 36)

Ou D (g) est I’intégrale de Debye définie par :

D(H)—3fy i d II—37
T _y30ex—1x ( )

Ou 6 est la température de Debye et n est le nombre d’atomes par unité de volume. Pour un

solide isotrope, la température de Debye s’exprime comme suit [102] :

h . B,
0 = X [6n2V§n] f(a)\/; (11 — 38)

Ou M est la masse moléculaire, Bs est le module de compressibilité adiabatique défini par

I’équation :

=V dEW) I1-39
s = < dV2 > ( - )

L’équilibre thermodynamique est obtenu pour un minimum de 1’énergie de Gibbs, Donc :

0. PT)Y  _ 0 (I —40
P,T

Par la résolution de la derniere équation, nous pouvons obtenir 1’équation thermique de

I’équation (EOS) V(P,T) [102].

60



CHAPITRE I

Reésultats et discussion
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Etude de convergence

Avant de développer tous les détails de ce chapitre, nous énongons d’abord les
parametres utilisés dans la méthode des pseudopotentiels implémentée dans le code CASTEP
(Cambridge Serial Total Energy Package) [88,89], que nous avons choisi et fixé pour nos
calculs. La méthode (DFT + U) considérée comme approximation appropriée pour traiter la
corrélation on-site des orbitales 4f des éléments de la série lanthanide a été adoptée, avec un
terme de correction de Hubbard U (U=6) [105-107]. Pour I’énergie d’échange-corrélation, nous
avons opté pour I’approximation GGA (PBE) [108,109]. Les configurations des électrons de
valence, adoptées dans ce travail, sont comme suit: Mg 2p®3s?, Eu 4f'5s?5p®6s?, Er
411255250652, Tm 4f135525p®6s?, Yb 4f135525p%6s? et Lu 4f145p®5d16s2. Toutes les structures ont
été relaxées suivant le schéma Broyden-Fletcher-Goldforb-Shanno (BFGS) [110], avec des
critéres de convergence de 107 eV pour 1’énergie totale et 0.004 eVA pour les forces. Pour les
éléments simples et les composés binaires, des tests de convergences ont étés effectuées, afin
de choisir les valeurs de seuil pour 1’énergie cinétique de coupure (E cutoff), ainsi que
I’échantillonnage de la premiere zone de Brillouin. Ces tests de convergences consistent a varier
les deux parametres, E-cutoff et k-points et de calculer les énergies totales correspondantes a
chacune des valeurs. Ainsi, les valeurs optimales des deux parameétres sont celles a partir
desquelles, 1’énergie totale devient constante ou peu sensible aux variations de ces parametres.
Quelques exemples de ces courbes d’optimisation effectuées pour les éléments simples et les

systemes étudiés sont représentés sur la Figure 111.1.
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Figure 111.1 : Courbes d’optimisation des deux parametres E-cutoff et k-points de quelques

éléments simples et composés binaires



A I’issue de cette étude préliminaire, en voici les valeurs optimales des deux parametres

choisis pour les éléments simples et les composés binaires considérés dans cette étude.

Tableau 111.1 : Valeurs optimisées des deux parameétres Ecutofr et Kpoints pour les

éléments simples étudies.

Eléments Mg Eu Er ™m Yb Lu
Ecut-Off (eV) 400 500 500 400 450 500
K-points 12x12x12 12x12x12 12x12x12 10x10x10 12x12x12 10x10x10

Tableau 111.2 : Valeurs optimisées des deux parameétres Ecutofr et Kpoints pour les

Composés binaires étudiés.

Composés MgzEu Mg2Er Mg2Tm Mg2Yb MgzLu
Cut-Off (eV) 400 500 500 400 450
K-points 12x12x6  12x12x6  12x12x6  10x10x5  12x12x6
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Partie A :Propriétés structurales et

electroniques des alliages Mg.RE
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I11.A.1 Propriétés structurales

Les propriétés structurales a 1’équilibre, telles que les paramétres de maille et le module
de compression sont obtenues par ajustement de 1’énergie totale en fonction du volume (a la
température T=0 K) a I’aide de 1’équation d’état de Murnaghan [111]. Il est a noter que la
structure de Laves C14, a été considérée dans le cas des composés MgzEu, MgzEr, Mg>Tm,
Mg2YDb et MgzLu. Cette structure, représentée sur la Figure 2, est d’une symétrie hexagonale
appartenant au groupe spatial P6a/mmc (no 194), et symbolisee par hp12 selon la notation de
Pearson. La structure de Laves C14 contient 12 atomes ; 8 atomes Mg partagent les deux sites
de Wyckoff 2a et 6h, tandis que les quatre atomes RE (RE = Eu, Er, Tm, Yb et Lu) occupent
préférablement le site 4f.

Figure 111.2 : Structure cristalline de Laves C14-Mg2RE.

Comme phase préliminaire, plusieurs configurations magneétiques ont été considérées
dans le cas des composes Mg2RE, englobant ainsi 1’état non-magnétique, ferromagnétique et
antiferromagnétique. Pour la configuration ferromagnétique, tous les moments magnétiques
individuels des atomes RE sont alignés suivant la direction z (voir figure 111.2), tandis que dans

le cas des configurations antiferromagnétiques, la symétrie du site de Wyckoff 4f a été brisée
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et toutes les configurations possibles ont été considérées au départ, seulement, seule la plus
favorable a été reportée dans ce travail.

Les configurations magnétiques les plus favorables ont été déterminées grace a
I’évaluation des énergies de formation de ces matériaux. Cette énergie est définie comme étant
la différence entre 1’énergie totale du composé Mg2RE dans sa structure de Laves C14, et la
somme des énergies totales de ses constituants dans leurs structures respectives. Pour chaque
composé, les énergies de formation correspondantes aux différents états magnétiques sont
rapportées dans le Tableau 111.3 ci-dessous. Nous nous disposons d’aucune donnée
expérimentale ou théorique pour la comparaison, toutefois nous avons jugé utile de souligner
la similarité de I’ordre de grandeur de nos énergies de formation et celui des autres matériaux

a base de Mg [12].

Tableau 111.3 : Energies de formation correspondante aux différents états
magnétiques pour les systemes Mg-RE

Amagnétique Ferromagnétiqgue  Antiferromagnétique
MgzEu 0.097 -0.130 -0.125
MgzEr 0.216 -0.098 -0.092
Mg2Tm -0.205 0.093 0.094
Mg2Yb -0.273 -0.103 -0.103
MgzLu -0.048 -0.047 -0.047

A partir du tableau 111.3, nous pouvons conclure que les matériaux Mg2Eu et Mg2Er sont plus
stables dans 1’état ferromagnétique a 0 K. Ces résultats sont en bon accord avec ceux de N.
Bian et al. [11], et Buschow et al. [8] respectivement. Cependant, ils contredisent les résultats
de la référence [8]. Pour les composes Mg>Tm, Mg2Yb and MgzLu, nos résultats indiquent
qu’ils sont stables dans 1’état non-magnétique a OK. de nouveau, ces résultats contredisent ceux
de Buschow et al. [8] qui ont trouveé les états ferromagnétique et paramagnétique comme étant
les états fondamentaux des deux composes Mg.Tm et Mg2Yb respectivement, alors qu’aucune
étude consacrée aux propriétés magnétiques du compose Mg:Lu n’a été trouvée dans la
litterature. En général, le magnétisme des matériaux Mg2RE dans les phases de Laves, n’a pas
été exploré d’une fagon satisfaisante, par conséquent d’autres études plus poussées et plus

étendues sont indispensables.
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Les positions atomiques apres relaxation, ainsi que les propriétés d’équilibre de ces
différents systémes, ont été prédites en tenant compte de 1’état magnétique de chacun des
composes. Les résultats correspondants sont portés sur les Tableaux I11.3 et Tableaux I11.4
respectivement, ainsi que quelques valeurs théoriques expérimentales issues de la littérature

pour la comparaison.

Tableau I11.4: Positions de Wyckoff apres relaxation des composés C14-Mg.RE (RE = Eu,
Er, Tm, Yb et Lu).

Composé Site de Wyckoff Parameétre interne

Af z = 0.0602 (0.063)!!!?]
Mgz2Eu

6h x = 0.334 (0.334)'"2

Af z = 0.06165 (0.062)U'13]
Mgz2Er

6h x = 0.33625 (0.37)['13!

Af z = 0.06241 (0.06193)114]
Mgz2Tm

6h X = 0.33674 (0.3422)114]

Af z = 0.06076 (0.06016) [14]
Mg2Yb

6h x = 0.33649 (0.3376) ['!4]

Af z = 0.06244 (0.057) ['!°]
MgzLu

6h x = 0.34180 (0.333) ['']

Les valeurs optimisées du parameétre interne (Positions de Wyckoff) obtenues par notre
méthode dans le cas des composés Mg2RE (RE = Eu, Er, Tm, Yb et Lu) sont en trés bon accord
avec les valeurs théoriques et expérimentales tabulées dans la littérature [112-115]. De plus,
nous constatons que les parameétres de maille (a et ¢) calculés a 0 K pour les différents composeés
sont en bon accord avec ceux mesurés experimentalement [8,11,116,117] via la technique de la
diffraction des Rayons X, ainsi que ceux issus des autres méthodes théoriques [12,118].
Particulierement, les parametres de maille des composes Mg2Er et Mg>Tm sont légerement
surestimées par notre méethode (environ 4%), ceci refléte la complexité de la modélisation des
propriétés physiques de ces matériaux, en raison de la présence des états f dans les éléments
terre rares. En général, nos valeurs prédites restent trés acceptables, et ceci pourrait étre un trés
bon signe sur la fiabilité des Pseudopotentiels utilisées lors de cette étude. De plus, afin de
mieux voir I’effet des €léments terres rares sur les propriétés structurales du systéme C14-

Mg2RE, les parametres de maille correspondants a chacun des éléments Eu, Er, Tm, Yb et Lu,
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sont représentés sur la Figure 111.3 ci-dessous. Logiquement, les parametres de maille (a et ¢)
augmentent avec 1’augmentation du rayon atomique des €léments terres rares tels qu’il est
montré sur la Figue I11.3. En effet, les composés contenant les terres rares Eu et Lu, dont les
rayons atomiques sont rEu=1.85 A et rLu=1.75 A possedent les paramétres de maille les plus
et les moins élevees respectivement, tandis que ceux contenant Er, Tm et Yb avec des rayons
atomiques similaires, rEr=rTm=rYb=1.75 A, possedent des valeurs des paramétres de maille
intermédiaires. Ces résultats peuvent étre expliqués facilement par les regles et les effets de
taille, bien que le facteur électronique joue aussi un role prépondérant dans le cas du matériau

contenant Lu.

Tableau I11.5: Parameétres de maille et distances interatomiques entre atomes Mg et RE dans
la structure de Laves C14-Mg2RE (RE = Eu, Er, Tm, Yb and Lu).

Phase a (A°) c (A°) dmg2-re (A°)
Present 6.36 10.32 3.70
Mgz2Eu Exp. 6.3911 10.32!1¢ 3.70'Y7
Theo. 6.37118 10.32'8 3.84118
Present 6.22 10.15 3.63
Mag:zEr Exp. 6.00M 9.73! 3.49"
Theo. - - -
Present 6.24 10.09 3.62
Mg2Tm Exp. 5.99% 9.70% 3.46'
Theo. - - -
Present 6.22 10.13 3.62
Mg2Yb EXp. 6.25'8 10.13"8 3.62114
Theo. - - -
Present 6.02 9.68 3.47
MgzLu EXp. 5.96''8 9.71"8 3.44!15
Theo. 5.9712 9.68! -
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Nous avons également calculé les distances interatomiques entre les atomes RE (RE=Eu, Er,
Tm, Yb et Lu) et ’atome Mg le plus proche, et les valeurs moyennes de ces distances sont
portées sur le Tableau I11.4. Pour une meilleure discussion de ces résultats, ces distances
interatomiques dmgo-re ONt été représentés en fonction du numéro atomique (Z) des différents
éléments terres rares sur la Figure 4. D’apres la figure, la distance interatomique dmgz-re diminue
avec I’augmentation du numéro atomique de I’élément RE. Ceci est attribuée a I’augmentation
de I’¢électronégativité de ces derniers. En général, si I’on se permet de négliger la différence de
taille, les grandes distances interatomiques, refletent relativement les plus faibles liaisons
atomiques entre atomes Mg et RE. Par conséquent la liaison entre atomes Mg et Lu est

relativement la plus forte parmi I’ensemble des liaison Mg-RE considéré dans cette étude.
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Figure. 111.4 Distances interatomiques dwgz-re dans le systéme C14-Mg.RE
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I11.A.2 Propriétés électroniques

La densité d’états électroniques est un facteur théorique trés important dans 1’étude de la nature
des liaisons atomiques des matériaux [119]. Aprés la relaxation et 1’optimisation géométrique,
les densités d’états totales et partielles au volume d’équilibre des composes Mg-RE (RE=Eu,
Er, Tm, Yb et Lu) dans la structure de Laves C14 ont étés calculées. La Figure 5 (a-e) représente
les densités totales et partielles des composés Mg.Eu, Mg2Er, Mg>Tm, Mg2Yb et Mg.Lu
respectivement. Le point zéro sur 1’axe des énergies correspond au niveau de fermi (Eg). A
partir de la figure I11.5, nous pouvons voir le chevauchement considérable de la bande de
conduction et la bande de valence, indiquant ainsi 1’absence de gap électronique autour du
niveau de fermi dans le cas de tous les composés Mg-RE étudiés. Ceci nous permet de conclure
que ces composés (Mg-RE) sont de nature métallique. La figure nous montre également que le
nombre d’¢électrons liants N(E¢) par atome dans 1’intervalle d’énergie allant de —10 eV jusqu’au
niveau de fermi de 2.02, 2.22, 1.76, 2.14 et 1.16 pour les composés Mg-Eu, Mg2Er, Mg>Tm,
Mg2Yb et MgzLu respectivement. Sachant que la diminution du nombre d’états au niveau de
fermi est accompagné par une augmentation de la stabilit¢ du composé [120,121]. Par
conséquent, MgzLu possede la meilleure stabilité structurale parmi les composés Mg.RE
étudiés.

Les courbes de la densité d’états partielle des composés Mg-RE (RE=Eu, Er, Tm, Yb et Lu)
montrent clairement que la surface de fermi provient principalement des électrons des états p
des atomes Mg, bien que la contribution des électrons des états d des atomes RE est aussi
considérable dans le cas des éléments Eu et Lu autour du niveau de fermi. Ceci, signifie que le
comportement métallique caractérisant les composes contenant Eu et Lu est d{ essentiellement
aux contributions des états p de 1’élément Mg, ainsi que les états d des éléments Eu et Lu. Au-
dessus du niveau de fermi, la forte hybridation entre les états p du Mg et les états d ou les états
f des terres rares RE (RE=Eu, Yb et Lu) contribuent au pic apparu dans la courbe de la densité
totale des états électroniques, impliquent ainsi une petite contribution du type covalente, aux
liaisons entre Mg et RE dans la structure C14 du compose Mg.RE (RE=Eu, Er, Tm, Yb et Lu)
Ce dernier point, va étre détaillé dans le paragraphe suivant. L ’hybridation entre atomes Mg et
Lu est énergétiquement la plus forte, de plus, nous pouvons facilement remarquer 1’absence
d’un effet notable des électrons des états p provenant des éléments terres rares sur la courbe de
la densité totale des composes Mg2RE, notamment au voisinage du niveau de fermi Er. Par
consequent, nous pouvons conclure que la stabilité du systeme C14-Mg2RE est principalement
assurée par les états p de I’¢1éments Mg d’une part, et les états d et f des éléments terres rares

d’une autre part.
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Dans le but de mieux discuter les propriétés électroniques et les hybridations entre atomes dans
le systeme C14-Mg2RE, nous avons représenté la distribution de la densité de charge le long du
plan (110) sur la Figure 6. Il est clairement visible que toutes les structures possédent des
distributions similaires de la densité de charges. En effet, une liaison covalente existe entre deux
atomes Mg voisins, ainsi qu’entre atome Mg et son voisin RE. Ceci, est dii a la distribution de
la densité de charges relativement élevée dans les régions entourant ces deux types d’atomes.
Ce qui est en bon accord avec les conclusions tirées a partir des densités d’états électroniques
représentées sur la Figure I11.5. D’une maniére intéressante, la densité de charges au milieu
d’une liaison Mg-Mg est d’environ 0.112 e/A3, nettement supérieure a la densité de charges au
milieu d’une liaison Mg-RE qui est de 0.08 e/A3. Par conséquent, la liaison covalente entre
atomes Mg-Mg est plus forte que la liaison covalente entre atomes Mg-RE. Comparativement,
la distribution de la densité de charges autour des éléments RE refléte une liaison ionique entre
atomes RE, ceci est d0 a la faible densité de charges régnant dans les régions entourant ces

atomes.
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Figure 111.6 : Contours des densités de charges (e/A%) dans le plan (110) des composés :

a) MgzEr, b) Mg2Yb, ¢) MgzLu, d) Mg2Tm, e) MgzEu.
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Partie B : Propriétés mecaniques et
thermodynamiques des alliages
Mg:RE
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I11.B.1Propriétés mécaniques

La réponse d’un matériau a une sollicitation mécanique externe peut étre déterminée a travers
ses constantes élastiques, et qui sont directement liées a la rigidité et ses liaisons atomiques
[122]. En général, les propriétés mécaniques d’un solide sont caractérisées par un ensemble de
constantes élastiques dont le nombre est directement lié au type du réseau de ce matériau. Dans
ce qui suit, les propriétés élastiques du systéeme C14-Mg2RE (RE=Eu, Er, Tm, Yb et Lu) seront
étudiés. En effet, les composés Mg2Eu, Mg2Er, Mg>Tm, Mg2Yb et Mg.Lu cristallisent dans la
structure de Laves C14, qui est d’une symétrie hexagonale. Par conséquent, ces composes
possedent cing (05) constants élastiques indépendants, en 1’occurrence : Ci1, C12, C13, Cas et
Cua. Les constantes élastiques des différents composés ont été calculées en utilisant la méthode

de contrainte [123,124]. Les valeurs sont portées sur le Tableau I11.6 suivant :

Tableau 111.6 : Constantes élastiques (en GPa) calculées a 0 K des composés Mg2Eu,
MgzEr, Mg2Tm, Mg2Yb et Mg2Lu dans la phase de Laves C14.

Phase Cu Cr Cui3 Cs3 Cus B G E v G/B Al
Mg.Eu 4894 1547 9.02 57.33 1413 2469 1771 4289 0210 0.717 0.185
Mg:Er 5051 1719  7.83 6229 1723 2544 1944 4648 0.195 0.764 0.174
Mg.Tm 51.77 1833 8.40 65.22 1784 2654 1995 4786 0199 0.752 0.190
Mg.Yb  57.17 16.06 1947 7485 1504 3256 2037 5057 0241 0.625 0.218
Mg.Lu 7556  27.62 2062 89.12 20.86 4195 2594 6452 0.244 0.618 0.147

Les critéres de la stabilité mécanique, connues sous le nom de critére de Born [125] sont donnés
par :
C11>0; Ci1- C12> 0; Cas > 0; (C11 + C12)C33-2C43>0 1ll.1

Comme premiére remargue, tous les critéres de stabilité mécanique sont vérifiés en utilisant les
valeurs des constantes élastiques portées sur le Tableau 6, ce qui nous permettra de conclure
que les composés étudiés Mg2Eu, Mg2Er, Mg2Tm, Mg2Yb et Mg2Lu sont mécaniquement stable
a 0 K dans la structure de Laves C14. Toutefois nous déplorons I’absence des valeurs théoriques
et expérimentales des constantes élastiques de ces composés dans la littérature pour la
comparaison.

Il est connu que les constantes Cii et Css refletent la résistance du matériau a la compression
linéaire le long des axes x et z respectivement, tandis que la constante Caa refléte la résistance
au cisaillement suivant les plans (100) ou (010). A partir du Tableau 6, il est clairement visible

que les matériaux étudiés sont plus résistants aux sollicitations uniaxiales suivant la direction z
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et moins résistants aux contraintes de cisaillement, ceci confirme une nouvelle fois que la
liaison covalente entre atomes Mg le long de la direction z est nettement plus forte que les
liaisons Mg-RE et RE-RE.

A partir de ces valeurs des constantes ¢élastiques, d’autres grandeurs mécaniques peuvent tre
déduites, telles que le modules de compression (B), le module de Young (E), le module de
cisaillement (G), ainsi que le coefficient de poisson v. Le module de compression et le module

de cisaillement dans le cas d’une structure hexagonale sont obtenus comme suit [126] :

2 C
B = ;(Cll_i_ C12 + 2C13 %) “|2

G = = (7Ciy + 2C33 + 12C4s — 5Ci, — 2C3) 1113

Le coefficient de poisson ainsi que le module de Young de ces composés ont été déterminées a

partir de :

_ (E-26)
T 26

_ 9BG
~ (3B+06)

Les grandeurs mécaniques déduites a partir des équations ci-dessus sont également portées sur

9 .4

E I1I.5

le Tableau 6, ainsi que les valeurs de I’index universel de I’anisotropie élastique calculé pour
chacun des composés. Les valeurs des constantes élastiques pour chacun des composés sont
également représentées sur la Figure 111.7 ci-dessous. Puisque les constantes C11 et Css reflétent

respectivement la résistance a la compression linéaire le long des axes x et z.

90 = C11 o
ol —® CL2

| | —4—C13

L e C44 . e
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o
T T
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S 8 & 8

=
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T
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Figure I11.7 : Constantes élastiques Cij (GPa) des composés Mg-RE
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Généralement, le module de compression mesure la résistance d’un matériau aux variations de
son volume causées par I’application d’une pression externe [21]. Puisque MgzLu posséde la
valeur du module de compression la plus élevee, ce matériau possede par conséquent la plus
grande résistance aux changements du volume. De méme, le module de cisaillement mesure la
résistance d’un matériau a la déformation réversible sous 1’effet d’une contrainte de cisaillement
[127]. Les matériaux ayant de grandes valeurs du module de cisaillement sont caractérisés par
des liaisons directionnelles (covalentes) entre atomes les constituants. Comparativement, le
composé MgqLu, est caractérisé par le module de cisaillement le plus élevé, suivi de Mg2Yb,
Mg.Tm, Mg2Er et enfin Mg2Eu. Ainsi, les liaisons covalentes et directionnelles du composé
Mg.Lu serait relativement les plus fortes parmi les autres composés, tel qu’il est représenté sur
la Figure 111.8. De plus, le module de Young mesure la rigidité d’un matériau solide, et les
matériaux rigides, sont souvent caractérises par des modules de Young suffisamment élevés. A
partir de nos résultats, le module de Young du composé Mg.Lu est de 64.5 GPa, nettement
supérieur a celui des composés Mg2Yb, Mg>Tm, Mg2Er et Mg2Eu, ce qui nous permettra de

conclure que MgzLu et le matériau le plus rigide parmi les matériaux étudiés.
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Figure 111.8: Modules élastiques de compression (B), de cisaillement (G) et de Young € des
composés Mg2RE dans la phase de Laves C14.
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Tel qu’il est déja mentionné en haut, les constantes ¢lastiques des trois composés Mgolu,
Mg2Yb et Mg2Tm sont supérieures a celles de 1’élément Mg [128,129]. Par conséquent, les
propriétés mécaniques du magnésium, qui sont essentiellement liées a ses constantes élastiques,
sont améliorées par I’insertion de ces ¢léments terres rares.

Le rapport entre modules de compression et de cisaillement, introduit par Pugh [127] pourrait
prédire le comportement ductile ou fragile d’un matériau donné. En effet, des valeurs de ce
rapport G/B supérieur a une valeur critique d’environ 0.57 sont associées a un comportement
fragile de ce matériau, tandis que des valeurs inférieures caractérisent un comportement ductile
[127]. Dans ce travail, les valeurs de ce rapport correspondantes aux composés Mg2Eu, Mg2Er,
Mg.Tm, Mg.Yb et Mg.Lu reflétant ainsi un comportement fragile de tous ces matériaux tels
qu’il est clairement visible la Figure 9 ci-dessous. D une autre coté, le coefficient du poisson
est un parameétre clé pour 1’étude de la stabilité d’une structure sous 1’effet d’une contrainte de
cisaillement, et qui s’étend (théoriquement) de -1 a 0.5. Les valeurs les plus élevées de ce

parametre refletent une meilleure plasticité de ce matériau.

0,9
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Figure 111.9 : Rapport G/B ainsi que le coefficient de poisson des composés Mg2RE dans la

phase de Laves C14.
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Le coefficient de poisson des différents composés étudiés dans le cadre de ce travail sont
proches de 0.25. Cette valeur qui caractérise les matériaux ayant des liaisons covalentes.

A partir de ces résultats, nous pouvons conclure que les liaisons de tous les composés étudiés
sont du type covalent. De plus, MgzLu, Mg2Yb possédent les coefficients de poisson les plus
élevés, par conséquent ces deux composés sont caracterisés par une plasticité considérable,

contrairement au composé Mg2Er qui possedent la plus faible plasticité.

En pratique, tous les matériaux monocristallins sont anisotropes. C’est pourquoi nous avons
besoin d’un parametre approprié¢ afin de caractériser 1’étendu de cette anisotropie dans un
matériau. Récemment, Ranganathan et Ostoja-Starzewski [130] ont regroupé toutes les théories
sur l’anisotropie des matériaux et ont conclu que la plupart de ces théories manque
d’universalité, en raison de leur non-unicité et I’ignorance d’une grande partie du tenseur de
rigidité élastique. En contrepartie, ils ont développé ce qu’ils ont appelé ’index universel

d’anisotropie A" donné par :

Gy By
AV=5—+——-6 1.6
GR BR

Les indices V et R dénotent les moyennes de Voigt et Reuss respectivement. Les index
d’anisotropie calculés dans le cas des composes Mg2Eu, Mg2Er, Mg2Tm, Mg2Yb et MgoLu sont
portés sur le tableau 6. Les résultats indiquent une diminution de 1’index d’anisotropie selon
’ordre suivant : Mg2Yb > Mg2Tm > MgzEu > Mg2Er > Mg2Lu. Par conséquent, Mg2Yb est le

compose ayant le plus grand degré d’anisotropie parmi les différent composés.

111.B.2 Propriétés thermodynamiques des phases Mg2RE (RE : Eu, Lu et Yb)

Les propriétés thermodynamiques telle que la capacité calorifique et la conductivité
thermique, sont étroitement liées au comportement des phonons dans les matériaux solides. Ces
phonons, peuvent étre utilisés par la suite afin d’évaluer la dépendance en température de
I’énergie totale, ’entropie, 1’énergie libre de Gibbs ainsi que la capacité calorifique d’un
matériau dans le cadre de I’approximation Quasi-Harmonique. Dans ce qui Suit, nous avons
appliqué I’approximation Quasi-Harmonique, basee sur le calcul de la densité de phonons et
implémentée dans le code CASTEP afin d’étudier ’effet de la température sur I’énergie libre
de Gibbs, I’entropie et la capacité calorifique du systéme Mg>RE (RE : Eu, Lu et Yb) dans la
phase de Laves C14. Les évolutions sont portées sur les Figures 10, 11 et 12 respectivement.
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Figure 10 : Variation en fonction de la température de 1’énergie libre de Gibbs des
composés MgqLu, Mg2Eu et Mg2Yb

La variation de 1’énergie libre de Gibbs, permet d’étudier la stabilité d’un matériau, sous I’effet
d’une sollicitation extérieure, telle que la température ou la pression. A partir de la Figure 10,
nous pouvons constater que la stabilité des trois composes étudiés est trés similaire dans la
gamme de température [0-750K]. A trés basses températures, les énergies libres de Gibbs des
différents composés sont completement superposées. Ceci, est prévisible vu que les énergies de
formation des composés en question sont tres proches a 0 K (Tableau 2). La température, a pour
effet de diminuer continuellement et d’une fagon similaire 1’énergie de Gibbs des trois
composés, et comparativement, Mg2Yb reste le plus stable méme a des températures élevées.
La diminution de 1’énergie libre de Gibbs en fonction de la température observée sur la
Figure 10 est attribuée a I’augmentation de I’entropie vibrationnelle de ces matériaux tel qu’il

est montré sur la Figure 111.11.
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Figure 111.11 : Variation en fonction de la température de I’entropie vibrationnelle des

composés Mg.Lu, Mgz2Eu et Mg.Yb.

L’évolution est similaire et monotone dans toute la gamme de la température [0-750 K]. Plus
précisément cette augmentation devient plus importante a partir de 150 K, et que les éléments
terre rares, Eu, Lu et Yb, n’ont pas d’effet notable sur 1’évolution de ce parametre dans le cas
du systéme Mg2RE. Ceci est di a la grande similitude entre les configurations électroniques
des différents éléments RE, ainsi qu’a la liaison iono-covalente entre atomes Mg-RE qui est
similaire pour les trois éléments. Comparativement, I’entropie vibrationnelle est plus
importante dans le cas du composé Mg2Yb, par conséquent ce dernier est le plus stable aux
hautes températures tel qu’il est déja souligné précédemment.

La capacité calorifique ou la capacité thermique est une grandeur trés importante dans
le domaine de la physique des matériaux. En effet, elle exprime la capacité du matériau a
emmagasiner de 1’énergie sous forme de chaleur. Cette grandeur est caractérisée par deux
contributions : vibrationnelle et électronique, la contribution de cette derniére n’est
déterminante que dans les cas des matériaux métalliques et surtout a trés basses températures.
Nous avons représenté sur la Figure 111.12, I’évolution en fonction de la température de la

capacité calorifique des composes Mg-RE dans la phase de Laves C14.
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Figure 111.12 : Variation en fonction de la température de la capacité calorifique des

composés MgqLu, Mg2Eu et Mg2Yb

A partir de cette Figure 111.12, il est clairement visible que la chaleur spécifique des trois
composés MgYb, Mg2Eu et Mg2Lu est tres sensible aux variations de la température. De plus,
son évolution est trés similaire dans toute la gamme de température. En dessous d’environs
300K, I’évolution est proportionnelle a T3, conformément au modéle de Debye, cependant au-
dela de cette température, I’évolution devient de plus en plus insensible aux variations de la

température et approche la limite classique de Dulong-Petit au-dela devinrent 300K.
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Conclusion génerale
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La méthode des Pseudpotentiels, basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), a

été appliquée afin d’étudier les propriétés structurales, électroniques, élastiques et

thermodynamiques du systeme Mg2RE (Lu, Eu, Er, Tm et YDb). Les principaux résultats,

peuvent étre resumes comme suit :

Les composes Mg:2Eu et MgzEr sont plus stables dans 1’état ferromagnétique a 0 K,
tandis que Mg>Tm, Mg2Yb et MgoLu, sont plus stables dans 1’état non-magnétique. Les
parametres de maille ainsi que les distances interatomiques des composeés MgqEu,
Mg2Er, Mg2Tm, Mg2Yb et MgzLu sont en trés bon accord avec les résultats théoriques
et expérimentaux trouvé dans la littérature.

Tous les composés Mg2RE étudiés sont de nature métallique et la surface de fermi de
ces matériaux provient principalement des électrons des états p des atomes Mg, ainsi
que les états d des atomes RE dans le cas des éléments Eu et Lu. Ces mémes électrons
(états p de Mg et états d de RE) sont a I’origine du comportement métallique
caractérisant ces deux composeés.

La liaison entre deux atomes Mg voisins, ainsi qu’entre atome Mg et son voisin RE est
de type covalent, et I’hybridation entre atomes Mg et Lu est énergétiquement la plus
forte.

La stabilité du systeme C14-Mg:RE est principalement assurée par les états p de
I’éléments Mg d’une part, et les états d et f des éléments terres rares d’une autre part.
Les composés Mg2Eu, Mg2Er, Mg>Tm, Mg2Yb et Mg2Lu sont mécaniquement stable a
0 K dans la structure de Laves C14. De plus, ces matériaux sont plus résistants aux
sollicitations unies axiales suivant la direction z et moins résistants aux contraintes de
cisaillement.

La liaison covalente entre atomes Mg le long de la direction z est nettement plus forte
que les liaisons Mg-RE et RE-RE. Ces composés sont hautement incompressibles le
long des deux directions X et z sous I’effet d’une contrainte uni-axiale.

Tous les matériaux étudiés sont de nature fragile tandis que MgoLu est le matériau le
plus rigide parmi ces matériaux.

Mg2Yb est le composé ayant le plus grand degré d’anisotropie parmi les différents
composés étudiés, suivi de Mg.Tm, alors que MgzLu est le moins anisotrope.

Mg2Yb est thermodynamiquement le plus stable a basses et a hautes températures.
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