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Introduction générale

Introduction générale

La plus grande partie des métaux techniguemmportants sont en fait constitués d’'un
mélange de types d’atomes qui peuvent se regralgrer différentes structures cristallines
coexistantes. Un tel mélange d’atomes est nomnatliage, et les différentes structures
cristallines ainsi que les arrangements non cliistalle mélange liquide ou gazeux) sont
nommeés des phases.

Actuellement le progrés technologiquendustriel dépend fortement de I'avancement des
matériaux. La conception des matériaux par ordimagst devenue le moyen le plus efficace
dans la recherche des sciences des matériaux.

Dans le cadre de cette thése nous avongsgtleks intermétalliques de typeXAtelque X
=Sc,Y,La(terre rare) et A représente I'aluminiuss,mtermétalliques couramment appelés phase
de Lave, cristallisent dans la structure cubiqtecas centrées (C15) identique a I'archétype
MgCuZ2.

Parmi les méthodab-initio, la méthode des ondes planes augmentées
Linéarisées (FP-LAPW) est l'une des pluscipes pour calculer la structure
électronique des solides dans le cadre dehémrie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) , qui vise a rendre compte de I'étahdfamental D'un system, et ddapplication
numérique a été rendue possible Halnenberg, Kohn et Sham dans lesnnées 60 et 70.

L'objectif de ce travail est d'abpat une meilleure compréhension des
Propriétés structurales des composésS@AlAbYet Al,La, ainsi que de leurs
Propriétés élastiques et électroniques. A aftdt, nous avons utilisé des méthodes
théoriques plus sollicitées dite méthoddsinitio qui permet de décrire les propriétés
physico-chimiques [' tat fondamental. Elles omimm® des résultats en les comparants avec les
mesures experimentales et d'autres résultats ¢tussri

Le travail que nous présentons dans ce nrémst composé de quatre chapitres.
L'organisation des chapitres est comme suit :

» Le chapitre | est limité & la présentation des nmeig étudies. AlX
(X=Sc,Y,La) ,ses propriétés et son utilisation



Introduction générale

» Le chapitre Il présente le cadre théoriqué rgpose sur certain nombre
d'approximations, ainsi que la formulation de k&atte de la fonctionnelle de densité (DFT)
.ainsi que les détails sur la méthode de calcliséd.

» Le chapitre Ill expose la méthode des ondes planéairement
augmentées(LAPW) .

> Dans le chapitre IV, nous présentons et discutessdsultats de nos calculs
Concernant les propriétés structurales, élassi@t électroniques respectivement.

> Enfin, nous terminons notre travail par une coriolugénérale.
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Chapitre |
présentation des materiaux étudies Al2Sc, AI2Y et AI2La
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Présentation des matériaux étudiés
A}Sc, ALY et AbLa
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|.1.introduction

Un alliage forme un intermétallique atames compositions et conditions de pression. Il
s'agit d'une alternance d'atomes qui forment unetsire périodique. Les intermétalliques se
forment lorsque les atomes de I'alliage ont unefdifférence d'électronégativité ; la densité
électronique devient alors hétérogene, la liaisestmplus strictement métallique mais devient
partiellement covalente ou ionique.

Initialement, les alliages intermétalligdesmaient des précipités dans un alliage plus
complexe (par exemple dans les super-alliageserbekel comme les Inconels). Ces précipités
jouent un réle important dans le renforcement migcendes alliages (durcissement structural).
Par la suite, ces phases ont été isolées, casegyiet on a commencé dans les années 1960 a
les utiliser comme constituant massif de piecaesatplus comme phase mineure.

Du fait de I'ordre chimique, ces alliagesiéorment assez mal plastiquement : I'ordre
chimique devant étre conservé, le déplacementwvaaunide la dislocation doit étre de deux
atomes au lieu d'un seul habituellement. Les diglogs sont souvent dissociées et apparaissent
comme deux dislocations liées, on les appelle daitdes « super-dislocations ». Leurs
propriétés mécaniques sont donc souvent apprésiable

Dans ce chapitre nous avons présentésupigbgopriétés physiques et chimiques des
eléments de base des intermétalliqueXAK=Sc, Y, La).et leurs propriétés structurales.

11



Chapitre |

Présentation des matériaux étudiés

Al2Sc, Al12Y et Al2La

|.2. Généralités sur les éléments de base

Tableau |.1: Quelques propriétés physiques et chimiques des éléments Al, Sc,Y et La

Al Sc Y La
nom aluminium Scandium Yttrium Lanthane
numéro atomique Z 13 21 39 57
6,145 g-cm™
Couleur blanc lustre Blanc argenté Blanc argenté Blanc argenté
métallique

. 1
Masse atomique

26,9815386 + 8
x107 u

44,955912 + 0,000 88,90585 * 0,00002

138,90547 + 0,0000

006 u u 7u
Rayon atomique 125 pm 160 pm (184 pm) 180 pm (212 pm) 196 pm
(118 pm)
Rayon de covalence” 1,21+ 0,04 A 1,70+0,07 A 1,90+ 0,07 A 2,07 +0,08 A
Configuration électronique [Ne] 3s? 3p1 [Ar] 3d* 45’ [Kr] 4d* 55 [Xe] 5d* 6s®
Structure cristalline Cubique face Hexagonale Hexagonale Hexagonale
centre
Etat ordinaire solide solide solide solide
Energie de fusion 10,79 14,1 kJ-mol™ 11,4k)-mol™ 6,2 kJ-mol™
kJ-mol™®
Volume molaire 10,00x10° m*m  15,00x10° m*mol 19,88x10° 22,39x10° m*mol™
ol? ! m>-mol™

Conductivité électrique

37,7x10°S:m™

1,77x10° S-m™

1,66x10° S-m™

1,26x10° S-m™

.. . 3
Conductivité thermique

237 mtk?

15,8 W-m .k

17,2 W-mtk?

13.5 W-mtK?

12
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Fig. 1.1 Aluminium a I'état naturel Fig. 1.2 Scandium, sublimé dendritiques et

cube den?t

Fig. 1.3 Un morceau d'yttrium. Fig. 1.4 Un morceau de lanthane

L'yttrium est difficile a séparer des terres-rares

I.3.Généralités sur la phase de Lave C15:

ces composés ont été découverts par James Endi#f274].Fritz laves a étudier leur
structure d'une manier exhaustive dans les an¢Bsc@s phases sont caractérisés par un
mélange en proportion spécifique de deux élémmatalliques , ce qui les distinguent des
intermeétalliques métalliques conventionnels. Elgsrésentent des structures compacte ordonnes
avec comme formules chimiqueA.

ces composes cristallisent dans la strad15 ; structure cubique a face centré identique
a l'archétype GiMg.[6]

13
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Table |.2. exemplesies composes des phases binaires de lave cristaliians la structu
C15.

C15du type Ci,L,Mg

iMAI, (M=Ca, Ln, Sc, Y, La)
:MFe, (M=Ca, Ln, Y, Zn)

:ScRe, SCNi2, YNi2

FIG. 1.5 Structure cristalline dl'archétypeCu,Mg.[6]

|.4.Caractéristiques cristallographiques des intermétdiques AlX(X=Sc, Y, La):

LA structure C15 est une structure cubique a faceré défini par le grot Fd 3m
(N°=227) dans la notatiod'Hermann_Mauguin.elle contient huit unités fornmel@J.f). Dans le
maille conventionnelle parce que le groupe d'espauas tend le mode F (Z=4).il a donc
totale 24 atomes par maille. Les parameétres strauctude cette phe cubique sont taillés

dans le tableau lds3

14
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la structures cristalline de ces intdattigues est illustré dans la figuré. 4.2] les atomes
de sous réseau X (X=Sc,Y,La) forment des tétracginepartagent deux a deux les sommets .

Tableau |.3. parametres structuraux d2XI X=(Sc,Y,La).

Structure type : AISc AY Ala
Groupe d’espace: Fd3am (no. 227) Fd® Fd®
Parameétre de maille: a=7.5847] a=7.855/8] a=8.153£9]

Positions atomiquéd :(5/8, 5/8, 5/8)
X (0, 0,0)

Les atomes Al s’arrangent en tétraedessétraédres étant joint entre eux par les
sommets. Les atomes X occupent alors les espdces éntre les tétraédres formant entre eux

un réseau de type diamant. Le réseau est cubifpees centrées et il y a 8 motifs,Rlpar
maille.

15
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FIG. I.6: Structure cristalline du AX.(Les atomes de X sont colorés en gris et les atomes
Al sont colorés noirs.Les fleches grises montl@ulirection du cisaillement (x direction) et des
fleches noires montrer la direction des forcesltaéstes sur les Un-atomes (z directiofi))]

|.5.I'applications:

La phase de Laves présente de trés bonnpsgiés mécaniqudsl]. Par exemple, des
recherches en cours visent sur l'utilisation deéxipités fins des phases de Laves dans les
turbines des métaux afin d’'améliorer leur essajydat{12]. Certains intermétalliques binaires
AT2 possedent des propriétés magnétiques et supactrices uniqued 3, 14].Par
conséquent, I'utilisation industrielle de ces cosgmest largement répandue aujourd’hui.
Pourtant, le champ d'investigation le plus coueamitiellement est I'application de ces phases
pour le stockage de I'nydrogéfi®, 16]. Ainsi, ces intermétalliques présentent des
caractéristiques cinétiques d’absorption et dermgéisnm relativement favorables. En outre, une
capacité d'insertion trés élevée leur est attribuée

16
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L'URSS a développé largement la petidn industrielle de scandium et a optimisé un
alliage d'aluminium comportant 2 % de scandiunguweenforce considérablement les
caractéristiques mécaniques de l'aluminium. Citgalest couramment utilisé dans les
constructions aéronautiques militaires rusggs.

Une propriété complémentaire de cetgdliast qu'il est soudable alors que ce n'est pas le
cas d'un alliage aluminium lithium développé eni@eat a la méme époque (ce probleme est
aujourd'hui résolu) pour des caractéristiques méaas équivalente§l]

17



Chapitrel  Présentation des matériaux étudiés  Al2Sc, Al2Y et Al2La

Référence

[1] (en) David R. LideCRC Handbook of Chemistry and Physics, CRC Press Inc, 2009, 9€éd.,
Relié, 2804 p. (ISBN 978-1-420-09084-0)

[2]en Beatriz Cordero, Verénica Gomez, Ana E. PlaRrais, Marc Revés, Jorge Echeverria,
Eduard Cremades, Flavia Barragan et Santiago Ayai@ovalent radii revisited », dans
Dalton Transactions, 2008, p. 2832 - 2838 [lien Ded¢thive]

[3]en Metals handboagkvol. 10 :Materials characterization, ASM International, 198810 p.
(ISBN 0-87170-007-7), p. 346

[4] (a) J. B. Friauf, J. Am. Chem. Sa@@ (1927) 3107 ; (b) J. B. Friauf, Phys.
Rev.29(1927) 34.

[5] F. Laves et H. Witte, Metallwirii4 (1935) 645 ;

[6]J.B Friauf.J.Am.Chem.Soc 49(1927) 3107

[7] Kripjakevic PI, Zaluckij Il. Ibid 1964:144.

[8] Harris IR, Mansey RC, Raynor GV. J Less-Common 4et865;9:270.
[9] Buschow KHJ. Philips Res Rep 1965;1965:20 337.

[10](B. Mayer et al. / Intermetallics 11 (2003) 23-3.

[11] X.-Q. Chen, W. Wolf, R. Podloucky, P. Rogl et MaMdman, Phys. Rev. B72 (2005)
054440.

[12] S. Milenkovic et M. Palm, Intermetallics 16 (2002)12.

[13] Y. Hishinuma, A. Kikuchi, Y. lijima, Y. Yoshida,.TTakeuchi, A. Nishimura et K. Inoue,
Fusion Eng Des 81 (2006) 975.

[14] N. L. Saini, S. Agrestini, E. Amato, M. Filippi,.Di Castro, A. Bianconi, P. Manfrinetti, A.
Palenzona et A. Marcelli, Phys. Rev. B 70 (2004)51®.

[15] K. Young, M.A. Fetcenko, T. Ouchi, F. Li et J. Kpd. Alloy. Comp. 469 (2009) 406.

[16] X. Liu, K. Asano, N. Terashita et E. Akiba, Int.Hydrogen Energ34
(2009) 1472.

18



Chapitre II Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT)

- chapitre II
Theone de la Fonctionnelle de la Densite (DFT)

19



Chapitre II Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT)

Théorie de la fonctionnelle de la densité( DFT)

II.1. Introduction.. P24 0
I1.2. Méthode de Hartree Fock ......................................................................... 21
[1.3. Théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) ......covereiiiiie e, 23
[1.3.1. Fondement de |a théorie DFT.......cooiiiiie e e e e e 23
11.3.2. Méthode de Kohn et Sham..........ooii i 25
[1.4. Les approximations LDA,LSDA et GGA.......oiiii i e e 27
[1.4.1. Approximation de la densité locale LDA............cooiiiiiiiiii e e 28
[1.4.2. Approximation de la densité de spin locale LSDA...........cccooiiiiiiiie i, 29
11.4.3. Approximation du Gradient Généralisé (GGA) ........................................... 29
[I.5. Equations de Kohn et Sham.. PP |0 |
ST = 1= (=T =P 33

I.1. Introduction :

Les méthodes ab initio visent & préldisepropriétés des matereaux par la résolutian de
équations de la mécanique quantique a N noyanxéktctrons est décrit par une fonction d’onde
Y satisfaisant I'équation de Schrodinger sous la éffij

Hy = Ey (1.2)
Y: sont les fonctions propres de H

E: sont les valeurs propres de H

L'hamiltonien H total d’'une molécule comjamit N noyaux et n électrons, est défini par la
somme de cing termes (terme cinétique des électiemse cinétique des noyaux, terme de
répulsions électrons-électrons, terme de répulsiogaux-noyaux et terme d’attractions électrons-
noyaux)

2
H=- hzi

zme i i~ i' k >L

2,2 I €
—+Z kz _ ZF; (11.2)
=1 i=1 ki

1.2.2 Approximation de Born-Oppenheimer

Born et Oppenheimgt] ont propose I'approximation des noyaux fixes quigiste a séparer
I’hamiltonien électronique de I'hamiltonien nudlé&a Dans le cadre de cette
Approximation (et en se plagant dans le cadre r@ativiste), I'hamiltonien H peut se réduire a la
forme suivante :
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B & N Z, 60 e’
. +)
Rki Z J g).

i>j r|-

La résolution exacte de I'’équation (linlgst possible que pour I'atome d’hydrogéne &t le
systémes hydrogénites. Pour les systemes poly-@héqties, il est nécessaire de faire appel aux
méthodes d’approximation pour résoudre I'équatiersdhrédinger d’'une maniere approchée.
Comme l'approximation ddartree-Fock et la théorie de la fonctionnelle de la densité gqous
utilisons dans ce travaille que nous exposonsassaus.

I1.2. Méthodes de Hartree-Fock:

La fonction d’onde poly électroniquetdartree ne vérifie ni le principe d’indiscernaldldes
électrons ni le principe d'exclusion de Pauli. Penir-compte de ces deux principes, Ffiika
propose d’écrire la fonction d'onde totadésous forme d’un déterminant, appelée déterminant de
Slater[4], dont la forme abrégée pour un systeme a couehe®és est:

w(12,.0)= — g WR (2).9, (an- 15, () (1.4)
(n)”2

Avec

p, (1) = o, (1)a (1) (11.5)

9, (2)= ¢, (2)B (2) (I1.6)

® est une orbitale moléculaire mono électroniguet 3 sont les fonctions de spin.

L’équation de Schrodinger a une particule, appétgation de Hartree, s’écrit sous la forme :

hi¢i = Ei ¢i (1.7)
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I’hamiltonien électronique prend la forme suivante

- Z hi +Vee (11.8)
|

Z :"Z D2 Zf =T *Veq (19)

Les deux terméEe +Vext représentent un ensembleNatomes d’hydrogenes qui peut étre
réduit a la somme d¢ Hamiltoniens mono-électronique.

(1.10)

Veeest le potentiel de Hartree pour le iéme électuirr@mplace l'interaction électrostatique
électron-électron avec tous les autres électrons.
La méthode de résolution de I'équation de Schr@&dipgur chaque électron individuel dans le
champ de tous les autres électrons nécessite taiszance de la densité électronique
conformément a I'équation II-11, donnée par :

N, N,
Lot :Zpi :ZM (r)‘z (11.11)

Cependant, l& iemeélectron n'agit pas sur lui-méme ainsi on doiblestraire de la densité total

N AW AQIEIY AT,

i =1
i zk

(11.12)
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Mo,

/’

a) b)

Figure 11.1 : Approximation du champ autocohérent :(a) le systdmtus les électrons toute la
répulsion électron-électron est inclus explicitemén systéme d’un électron avec les électrons
restants représentés par une densité de chargenneye

[1.3. Théorie de la fonctionnelle de densité (DFT)

[1.3.1. Fondement de la théorie DFT

Parmi les méthodes ab initio la théooiectionnelle de la densité est une formulation a N
corps en un probleme portant uniquement sur laitgens

Historiquement, les premiers a avoir exgri’énergie en fonctions de la densité furent
Thomas (1927), Fermi (1927, 1928) et Dirac (1980)& modele du gaz uniforme d’électrons non
interagissant. Le but des méthodes DFT est derdigter des fonctionnelles qui permettent de relier
la densité électronique a L'énergfd. Cependant, la DFT a véritablement débuté aveihé&semes
fondamentaux de Hohenberg et Kohn en 1/864jui établissent une relation fonctionnelle entre
I'énergie de I'état fondamental et sa densité éedque.
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*1=théoreme de Hohenberg et Kohn :

Enoncé : « L’énergie moléculaire, la foantid'onde et toutes les autres propriétés
Electroniques de I'état fondamental sont déternsiréepartir de la densité électroniques de I'état

fondamental’oO (X Y.z ) ». [6] [JRappelons I'expression de I'Hamiltonien électromigdiun
systeme poly électronique :

H :—%Zn: Ai+zn:ri+zn:v(ri) (11.13)
i i ij i
v (r;) = - f” (1.14)
’ . Avec

V (ri) : potentiel externe de I'électron.

Ce potentiel correspond a I'attractior’@kectron (i) avec tous les noyaux qui sont exésrn
par rapport au systeme d’électropgr) : exprime la densité électronique au point r (nambr
d’électrons). Enntégrant cette densité ponctuelle sur toute I'espan obtient le nombre
total d’électrons :

(1.15)
_[ po(r)dr=n
L’énergie totale peut s’écrire comme la somme dis fonctionnelles :
Eo[ 0] =T [105] +Vie [ 2] +Vee 2] (11.16)
Avec
Voo 2] = ooy (r)ar 1.17)

Par conséquent, la fonctionnelle de I'énergie g&drire :
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Eo[ 0] = [ oo(r v (r)dr +F [ ;] (1.18)

avec

F [,00] =T [,00] +Vee[100] (11.19)

La fonctionnelleF [po] est inconnu.
*2emethéoréme de Hohenberg et Kohn

Enoncé : « Pour une densité d’eg¥ai) ,telle qued(r) = Oet .[,b(r)jr =n , linégalité

suivante est verifiée :
E,<E[7]
Ce théoreme est I'équivalent du principe \ibranel.

11.3.2. Méthode de Kohn et Sham :

Les théoremes de Hohenberg et Kohn ne donnentrgagracédure pour calculer
L’énergie b a partir degpo, ni comment détermingy, sans déterminer, au préalable, la fonction
d’onde. C’est Khon et Sham, en 1965, qui ont élalme méthode pratique pour trouveapartir
depo, [7]. lls ont considéré un systeme fictif de référemoage s, constitué par les n électrons non
interagissant. Le systéme de référence est choilie facon a avoir :

Ps(r) = py(r) (11.20)

Etant donné que les électrons n’interagisgastentre eux dans le systeme de référence,
L’hamiltonien de systeme de référence s’écrit :

A, =3[~ 50 v ()| =30 (121)
Avec - -

h* = _% Ofvg (1) (11.22)

Par conséquent, les équations de Kohn et Staum |'électron i, peuvent s’écrire comme suit :

hiKSQiKS - E.ngiKS (”.23)
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6. ® : Orbitale de Kohn et Sham de I'électron i.
*Terme d’échange d’échange-corrélation:

SoitAT la différence de I'énergie cinétique entre letésyee réel (électrons interagissant) et le
systeme fictif (électrons non-interagissant)

AT =T [p]-Ts[P]

Donc

AV :Vee[p] _%” 'O(rlr)p(rl)drldrz

AV est la différence entre la vraie répulsion élmetélectron et la répulsion colombienne entre deux
distributions de charge ponctuelle. L’énergie stéadors :

(11.24)

(11.25)

e, [d=J v 7]+ [P+ 7]+

(11.26)
La fonctionnelle d’énergie d’échange- corrélatishaefinie comme suit :
E.. [,0] =AT [,0] +Avee[10] (11.27)
_ pr)p(r)
E, [A] —.f,o(r)v(r)dr +T,[ ] +%ﬂ . drdr, +E,.[ 0] (I1.8)

Le probleme majeur pour les calcules D$€lon le schéma de Kohn et Sham, est de trouver
une bonne approximation pour I'énergie échangeétaiion Ekec.

Les orbitales de KS permettent de caldalelensité électroniqum al'aide de la formule
suivante :

n 2
Po =P = |65 (11.29)
i=1

Les orbitales de KS permettent égalememhtiiler le cinétique du systeme de référerce T
De cette maniere, I'énergie feut s’écrire :

26



Chapitre II Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT)

& =Yz -y (aailace) B P s A o

L’équation aux valeurs propres correspotelast de la forme :

2 a r-1a 12

{1155 -y ZLa s [ "r(rz)dr2 v, (1)} 95 (1)= £ (18,5 (1) (1.31

Le potentiel d’échange-corrélatior ¥st défini comme la dérivée de I'énergie échange
corrélation kc. par rapport a la densité électronique

_0E,. [p(r)]
Xc ap(r) (1.2

Il existe plusieurs approximations de ce pagtdtéchange-corrélation

Il.4. Les approximations LDA,LSDA et GGA

En résumé pour résoudre I'équation de Kohn et Sbara,besoin de deux approximations.la
premier approximation est numérique et nécessitehoix de la base des fonctions d'ondes.la
deuxieme approximation est concerne la constnictél'expression inconnue de la fonctionnelles

d'échange corrélatiok, [p(r)] gue nous allons discutés.
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[1.4.1. Approximation de la densité locale LDA :

Hohenberg et Khon ont montré que"si(r ) varie extrémement lentement avec la
position, L'énergie d’échange-corrélatifixc [ps] peut s’écrie comme suit :

E: A :jp(r)exc(p)dr (11.33)

£,. - etant I'énergie d’échange-corrélation par élect@ette quantité est exprimée comme la

somme des deux contributions

£0=g(0+£ 0 (11.34)

Avec

13
£.(0) :—2@ (or))” 0135

Le terme de corrélati@a (p) est exprime par la formule de VosiWilk, et Nusair (VWN)
[8].Cette formule assez compliquée est donnée daa&lencd9, page 18R

* Fonctionnelles Ket Ec:

La fonctionnelle & peut s’écrire comme la somme de deux fonctionneliéshange Ex et de
correlation k:

EXC :EX+ EC

k& est définit par la méme formule utilisée pour I'égnie d’échange dans le cadre de la méthode
Hartree-Fock en remplacant les orbitales de HaFRoe& par les orbitales de Kohn et Sham.

. =5 2 {6 WO Yl8wh “(2) 7

i=1j=1

L’énergie de corrélation est calculée comme la différence entre Exc et Ec.
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I1.4.2. Approximation de la densité de spin local&SDA :

Pour tenir compte de I'échange et corrélation powsystéme avec des électrons non
appariés il faut alors distinguer les deux éledtrd@ méme énergie mais de spin différent dans
la formulation de la densité cet méthode est cersmus le nom deocal Spin Density
Approximation (LSDA), I'introduction de spin a considérée deux et mtde de spino”(r) et
0°(r) (up et down)le terme d'échange et corrélatiors datte formulation prend alors la
forme:

ESA=[ane ] FOLO) P s
11.4.3. Approximation du Gradient Généralisé(GGA) :

Les approximations LDA et LSDA sont basgasle modeéle du gaz électronique Uniforme
dans lequel la densité électroniquearie trés lentement avec la position. La correctle cette
approximation, plus au moins grossiere, nécessitdusion des gradients des densités des spins

o07(r) et P°(r) L'énergie d’échange-corrélation, dans le cadriaggroximation du gradient
généralise GGAGeneralized .gradient approximation), s’écrit alors:

EXN A0 )= [H A 0).0°0)0F )00 ¢) 139

GGA
XC

Ou f est une fonction des densités de spin etuls gradientsE est divisé en deux

contributions : échange et corrélation

GGA _ GGA GGA
Exc - Ex + Ec

*Terme d’échange:

En 1988, Becké¢lO] a utilise le terme d’échange pour apporter uneection de
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L’approximation LSDA:

oN\4/3 2
EXB88 — EXLSDA_ b Z .[1 (0°) _X(’:l dr (11.40)
o=a,p + GJ)(J sinh )(J

Avec

Xo =[0p%|(p7)Y?

sinh™x = In[x +(x2+1)1/2} (11.41)
Et
B, = —5(%% JLG)*+ (o) ar
X 4\ 1T (11.42)

*Terme de corrélation:

La fonctionnelle de I'énergie de corrélatiBia[pl, corrige a I'aide de I'approximation GGA,
est exprimée a l'aide de la formule de Lee-Yang-Par] :

E CGGA - E CLYP (11.43)

Cette formule assez compliquée est donnée égaletangaRef. [8, page 185]

[1.5. Solution de I'équation de Kohn et Sham

Apres la détermination du terme d’édeat de corrélation, il nous reste maintenant de
résoudre I'équation de Kohn et Sham

Hoo(r)=£¢(r)

-h* _, e* ¢ p(r)
H, =|—0+ dr'+vV _+V
P ( 2m ' 4, -[ r=r'| oo (I1.44)

Tel que ; Hsp est I'hamiltonien de Kohn Ba® pour une seul particule (single particle).

(11.45)

_hz e2 p(rr)
—DZ + dl" +V +V (r)=¢&. r
LZm ! 47E‘0'|’||’—r'| xc ext ¢|( ) |¢|( )
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Les méthodes basées sur la DFT sont classées sl@saaprésentations qui sont utilisées
pour la densité, le potentiel et les orbitales ddrket Sham. Plusieurs choix de la représentation
sont faites pour minimiser le codt de calcul emedu temps en maintenant suffisamment la
précision. La vitesse du processeur (CPU) jouelendans le calcul scf, si elle est minimale le
temps sera plus important. Dans le cas invergenes se réduira.

Dans ce mémoire on a choisi un type deésgmtation, celui de (FP-(L) APW+lo) (full
potential — (Linearized) Augmented Plane Wave pdaal orbitals) qu’on va voir en détail dans
le chapitre qui suit.

Dans la méthode (FP-(L) APW+lo) les orbitales<abhn et Sham peuvent étre écrits sous la
forme:

(pi(r):ZCia(pa(r) (11.46)

Ou @q(r) sont les fonctions de base et(@s sont les coefficients de I'expansion (ou de
développement).

La solution de I'équation de Kohn et Sheshobtenue pour les coefficiefis: pour les
orbitales occupées qui minimisent I'énergie totale
La résolution de I'équation de Kohn et Sham posipleints de symétrie dans la premiere zone
de Brillouin permet de simplifier les calculs. Ddaaésolution se fait d’'une maniére itérative en
utilisant un cycle d’itérations auto- cohérentstit¢ par le schéma de la figure (11[12].0n
commence par injecter la densité de charge inip@gb®ur diagonaliser I'équation séculaire :

(H-6S)=0 (1.47)

(tel que H représente la matrice hamiltonien et ®atrice de recouvrement).

Ensuite, la nouvelle densité de chasgest construite avec les vecteurs propres de
I’équation séculaire en utilisant la densité dergbdotale qui peut étre obtenue par une
sommation sur toutes les orbitales occugBer).
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Géomeétrie initial densité initial

Distribution de charge

Equation de Khon-Sham

Equation
Deigan
Poteh d'échange
Et célation
Elément de la
Matrice

Diagonalisation

Les valeurs et les
Vecteurs propre

synthese de la fonction d'onde
et de la densité de

charge

Non Oul
Fig. Il.2. Schéma typique des calculs de structure électrenice cycle represente la
procédure auto-cohérente de résolution des équatichon-Sham.
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Chapitre Il
La methode des ondes planes lineairement
augmentées avec potentiel complet(FP-LAPW)
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La méthode des ondes planes linéairement augmenaées
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[1l.1. La méthode des ondes planes linéairement angentees (FP-LAPW):

Différentes méthodes de calcul ont été développxeses sur le formalisme de la DFT.
Toute utilisent le fait qu'il est possible de s@&pdes états électroniques en deux: les états de
coeur, tres proches du noyau, fortement liés ditls de valence. Quelque que soit I'approche
utilisée, ces états sont traités séparément. Lidquae Schrodinger est appliquée aux seuls états
de valence. Les états de coeur sont traités soiirpaalcul atomique ou bien leur contribution
est introduite dans un potentiel effectif qui ntagie sur les électrons de valence, les électrens d
coeur étant ainsi éliminés. Par conséquent, leBadés de la DFT sont classées en deux grandes
catégories: les méthodes tout électrons et lesoapps dites pseudo-potentiels. De méme pour
les potentiels, il existe deux grandes classegdémntiels tout électron est les pseudo-potentiels

Dans la premiére catégorie, le potentiel pewt @tial (Full potentiel) dans le sens ou
aucune approximation n'est utilisée pour sa dasmnipSi non, il peut étre décrit par
I'approximation Muffin Tin (MT) selon laquelle, [®otentiel est supposé sphérique dans chaque
atome du cristal.

Parmi les méthodes tout électron, on compte thodé des ondes planes linéairement
augmentées (FP-LAPW). Cette méthode est plus grédibeure actuelle malgré gu'elle soit
relativement lourde. Elle est une modification fanantale de la méthode des ondes planes
augmentées (APW).
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lll.1.a. La méthode des ondes planes augmentées (AP

Salter expose la méthode APMddmented Plane Wave) dans son articlgl, 2, 3] En
1937, il introduisit des ondes planes augment&B¥\() [4] comme des fonctions de base pour
résoudre les équations Hehn et Shama un électron..

L'idée de cette méthod®RW) est que la cellule primitive est divisée en dggpes de
régions:

« Des spheres «Muffin-Tin>MT) concentrées autour de tous les emplacementsaiemi
constitutifs et de rayorRa.

+« Une région interstitielle restante.

Au voisinage du noyau atomique, le ptetet les fonctions d'onde sont de la forme
«Muffin-Tin» (MT) présentant un symétrique sphérique a l'intédeun spher®T de rayon
Ra. Entre les atomes, le potentiel et les fonctidnadk peuvent étre considérés comme étant
lisse. En conséquence, les fonctions d'onde diaksigsnt développées dans des bases différentes
selon la région considérée: solutions radialesédgidtion de Schrédinger a l'intérieur de la
sphére MT et ondes planes dans la région inteigitiFigure.lll.1).

Sphére MT Sphere MT

(n
Su S

Figure Ill.1: Partition de I'espace selon la méthode APW

(1) : Zone « Muffin-tin », (Il) : Zone interstititd.
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Alors la fonction d'ondé(r) est la forme:

Danud (r, &)y m (M), r >R,

Im

p(r)=41 L
52 Coexpl K+G)r ).t <R,

(I.1)

tel que:
@(r) ;la fonction d'onde
Q: le volume de cellule unitaire de simulation

u,. (r,E) la fonction radiale

Y., () ; ’harmonique sphérique

C, ; les coefficients du développement en ondes planes harmonique sphérique
a’ ; la position & l'intérieur de la sphéuestp

I ; les coordonnes polairest 1

R, ; le rayon de la spheére« Muffin-tin »,

R, ; le rayon de la sphefe« Muffin-tin »

k ; le vecteur d'onde dans la premiere zone irrédlectib Brillouin (ZIB)
G ; le vecteur du réseau réciproque.

La fonctioru,” (r,E) est une solution réguliére de I'’équation de Sdhigetr pour la
partie radiale dans le cas d’'un atome liboigui s’écrit sous la forme suivante :

d?> (I +1 . ;
{_dr2+ (I’2 )+V (r)_El}rul(r’E):O .2

Dans laquelM “(r) représente la composante sphérique du potertietéieur de la
sphere « Muffin-tin » etE représente I'énergie de linéarisat{éi.
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Slater a justifié I'utilisation de ces fions en notant que les ondes planes sont des
solutions de I'équation de Schrédinger lorsquedieptiel est constant. Quand aux fonctions
radiales, elles sont des solutions dans le caspbtentiel sphérique, lorsqui est égal a une
valeur propre.

Les coefficientsa;, sont déterminés d’'une maniere a assurer la condimigtia fonction

d’'onde a la limite de la sphere « Muffin-tin ». P@uUaire, on va développer I'onde plane en
fonction des fonctions sphériques de Bessel, ensuit’égalisera avec les fonctions a l'intérieur
de la sphere « Muffin-tin ».On obtiendra :

t g S (RS,

tel que Ruest le rayon de la spheigl’origine est prise au centre de la sphere.

A partir de I'équation (Ill .3), leg’, sont déterminés par les coefficie@is des ondes
planes et les paramétres de I'’éneEgieCes deux termes sont des coefficients variatisroens

la méthode APW. Les fonctions d’ondes qui sontés@ntées par l'indice G et qui possedent les
deux formes, une onde plane dans la région intietliet une fonction radiale dans la région
sphérique, sont appelées les ondes planes augméArEas).

La méthode APW ainsi construite représentdoyes difficultés de calcul, dont celles liées au
probleme de I'asymptote, car les coefficiestsidonnés par I'équation (111.3) contiennent le term

u/"(R,) au dominateur. Il est donc possible de trouvenaé=urs de I'énergi€, pour lesquelles

u/"(R,) s’annule a la limite de la sphére, causant ainsidéhcomplément des ondes planes et des

fonctions radiales. C’est ce qu’on appelle le peaid de 'asymptote. Les calculs deviennent plus
compliqués quand les bandes apparaissent préasyeniptote.

Plusieurs modifications a la méthode APW ontagigortées pour surmonter ce probleme,
notamment celles apportées par Koelligget par Andersefv]. Cette modification consiste a
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présenter la fonction d’'ondi(r) a I'intérieur des sphéres par une combinaigtéaire des fonctions
radialesUi(r) et de leurs dérivées par rapport a I'énergie Uginéint ainsi naissance a la méthode
LAPW.

[11.1.b. Principe de la méthode LAPW:

Dans la méthode FP-LAPW, les fonctions de base ldarsphéreMT sont des combinaisons
linéaires des fonctions radiale§, (r)y ,, () et de leurs dérivéed, (r)y,, () par rapport a I'énergie.

Les fonctionsu/ (r)y,,, (f) sont définies dans la méthode APW et la fonctifir(r)y, () doit
satisfaire la condition suivante :

d> 1(+1
dr2+ (r2 :

()" —E prip(r) =rug(r) 0.4)

Dans le cas non relativiste ces fonctions radig]] (r) et U, (r)assurent, a la surface de la

sphéreMT, la continuité des ondes planes de I'extérieunrg\les fonctions d’onde ainsi augmentées
deviennent les fonctions de bak&PWs) de la méthod&P-LAPW :

(1 N
sry= BE e (G| {r ~R,(r )

Z[Q?nufn (r)+b s, (r)] Y, (F) r<R,(r 0l 11{.5)

LIm

Ou les coefficientdy, correspondent a la fonctio;, et sont de méme nature que les coefficients
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Les fonctiond APWs sont des ondes planes uniqguement dans les zoeestiirglles. A
l'intérieur des spheres, les fonctidbAPWssont mieux adaptées que les fonctigi®Vs Si I'énergie
Ei differe un peut de I'énergie de barifle une combinaison linéaire reproduira mieux la facti

radiale que les fonctiolSPWSs Par conséquent, la fonctier], peut étre développée en fonction de sa
dérivéel, et de I'énergide :

LHENUENEENENHEE)

Ou O(E-Ei) ? représente I'erreur quadratique énergétique.

La méthodeP-LAPW assure la continuité de la fonction d’onde a ldesgr de la sphefdT.
Cependant dans cette procédure, les calculs pezdegarécision, par rapport a la méthode APW qui
reproduit les fonctions d’onde correctement, tagdis la méthodeEP-LAPW entraine une erreur sur
les fonctions d’onde de I'ordre E-Ei4). Malgré cet ordre d’erreurs, les fonctidoSPWsforment
une bonne base qui permet, avec un Eeud’obtenir toutes les bandes de valence dans ramelg
région d’énergie. Su, est égale a zero a la sphere, sa déniyesera différente de zéro. Par

conséquent, le probleme de la discontinuité neoserp pas dans la méthdeRe-LAPW.

TakedaetKubler [8] ont proposé une généralisation de la méthode LABK¢ thquelle N
fonctions radiales et leurs N-1 dérivées sontadtéds. Chaque fonction possédant son propre paemetr
Eide sorte que I'erreur liée a la linéarisation géwitée. Malheureusement, I'utilisation de dérivées
d’ordre élevé pour assurer la convergence néceassitemps de calcul beaucoup plus long que dans la
méthodd=P-LAPW standard. Singf®] a modifié cette approche en ajoutant des orbitatzde a la
base sans augmenter I'énergie de cuttof des ornalessp

[11.2. Le rble de la linéarisation:

Avant de détailler la méthodeAPW , il semble important de parler du réle de la Innggion
des énergieBl. La méthode dérive de la méthodleW, et se réduit a elle essentiellement lorsgue
est égale a I'énergie de banda plus les erreurs sur la fonction d’onde commeeaovu sont de
I'ordre de (¢ —E, )?, et sur les énergies de bande sont de I'ord(e €€, )* . Donc, il semble

nécessaire de poserstinplement aupres des centres des bandes d’iptwéassurer des résultats
raisonnables, et d'utiliser d’ordre connu des e@s@our optimiser le choix d&. Alternativement, il

peut étre envisagé de calculer I'énergie totale ptusieurs choix raisonnables He et de sélectionner
celui qui donne I'énergie la plus basse. Malhewrment, tandis que ces stratégies marchent bien dans
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plusieurs cas, elles ont échoué dans plusieuresaugr la raison de cet échec est liée a la préshre
états du coeur étendus appelés les états semi-danarplusieurs éléments, particulierement, les
meétaux alcalins, les terres rares, les premieraumede transition, et les actinides.

Cependant, les fonctions augmentéggr)y, etu; (r)y,, sont orthogonales a n‘importe quel
état du cceur qui est strictement confiné dansplesres. Malheureusement, cette condition n’est
jamais satisfaite exactement sauf dans le casrow d pas des états du cceur avec la méi@emme
résultat, il y aura un composant des états du déétendus contenu dans les fonctions d’ondes de
valence.

Les effets de cette orthogonalité inéxatix états du coeur étendus varient selon le cladix
Dans le cas le plus critique, il y a un chevauchdreatre les basses LAPW et I'état du coeur qu’un
faux composant connu sous le nom de bande fantppeait dans le spectre. Ces bandes fantdmes se
produisent au-dessus de la valeur propre de tétaioeur, et apparaissent souvent dans la partie
valence du spectre car les fonctions radiales Bvee sont pas adaptées a représenter la fonction
d’onde semi-cceur. Malgré que, ces bandes fantbonest $acilement indentifiables, elles ont une
petite dispersion, elles sont hautement localidées la sphére, et ont le caracléde I'état du cceur.
Mais toutefois, leur présence empéche les calcaksodtir sans la modification d&. la solution idéal
pour les éliminer est d’'utiliser une extension Hitales locales qui permet un traitement précis des
états du coeur et des états de valence dans uedaegire d’énergie, en ajoutant plus de liberté
variationnelle pour uhsélectionné.

[11.3. Développement en orbitales locales

Le but de la méthod&PW est d’obtenir des énergies de bande précises ainage des
énergies de linéarisatidfl [10]. Dans la plupart des matériaux, il suffit de chraiss énergies au
voisinage du centre des bandes. Ceci n’est pasuiaupossible et il existe des matériaux pour lelsqu
le choix d’'une seule valeur @ n’est pas suffisant pour calculer toutes les badtesergie, c’est le
cas pour les matériaux ayant des orbitdféé1,12] et les métaux de transitioh3,14. C’est le
probleme fondamental de I'état de semi-cceur qunéstmeédiaire entre I'état de valence et celui de
cceur. Pour pouvoir remédier cette situation orcawes soit a 'usage des fenétres d’énergies
multiples, soit a I'utilisation d’un développemaeart orbitales locales.
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[11.3.1. La méthode LAPW+LO:

Le développement de la méthdd&PW en orbitales locales consiste a modifier les odstde
sa base pour éviter l'utilisation de plusieurs feg® en utilisant une troisieme catégorie de fonst
de base. Le principe est de traiter 'ensemblebdesles a partir d’'une seule fenétre d’énelgigh
[15] a donné ces orbitales, notées» sous forme d’une combinaison linéaire de deuxtfons
radiales correspondant a deux énergies différatds la dérivée par rapport a I'énergie de l'ues d
de ces fonctions:

)= r =R (r 1)
au(.E)utE1CHEE) Y, O<ReO) w7

Ou les coefficient€m sont de la méme nature que les coefficientset by, définis précédemment.

Une orbitale locale est définie pont @t unm donnés et également pour un atome donné
(dans la cellule unitaire, tous les atomes étansidérés et non seulement les atomes inéquivalents)
Ces orbitales locales peuvent également étreaddisu-dela du traitement des états de semi-caaur po
ameliorer la base vis-a-vis des bandes de condudiette amélioration de la méthdd&PW est a
I'origine du succes de la méthode de linéarisatiasee sur la méthod&PW dans la mesure ou elle
permet d’étendre cette méthode originelle a unégoaiie de composeés beaucoup plus large.

[11.3.2. La méthode APW+lo:

Le probléme rencontré dans la métha@V était la dépendance en énergie de I'ensemble des
fonctions de base. Cette dépendance a pu étrenékindians la méthodeAPW+LO mais au prix d’'une
base de taille plus importante, et de ce fait |éthodesAPW et LAPWH LO acquierent toutes deux une
limitation importante.
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SjostedNordstréom et Singh [16] ont apporté une amélioration en réalisant une gase
combine les avantages de la méthaa®V et ceux de la méthodeAPW+LO. Cette méthode est
appelée APWH o » et correspond a une base indépendante de I'én@eainme I'était la méthode
LAPW+LO) et qui ne requiert qu'une énergie de coupuredisrplanes tres faiblement supérieure a
celle de nécessaire dans le cadre de la mé#iedé Elle consiste a utiliser une baseW standard
mais en considérakti(r) pour une énergiki fixée de maniére a conserver I'avantage apportéapar
linéarisation du probléme aux valeurs propres. Maifait qu’'une base d’énergies fixes ne fourng pa
une description satisfaisante des fonctions prorey ajoute également des orbitales locales qui
permettent d’assurer une flexibilité variationnelleniveau des fonctions de base radiales.

Une base APW+|o » est définie par I'association des deux typesodetfons d’onde suivantes :

v" Des ondes plangsPW avec un ensemble d'énergiedixées:

-

1 |
F;CG exp GHKY (r o R (rON)
> Ui Yim (1) r<R,(r Ol 8

LIm

P(r) =1

v" Des orbitales locales différentes de celles dedthodel APW+LO définies par:

0 r R (r OIl)

¢(r) i [amulm(r ! EI )+Qmulm (r ’EI )] ylm (r) r= Ra (r D I) -9)

Dans un calcul, une base mixéPW et APW+10 peut étre employée pour des atomes différents
et méme pour des valeurs différentes du norhtita général, on décrit les orbitales qui convergen
plus lentement avec le nombre des ondes planesr{edas état8d des métaux de transition), ou bien
les atomes ayant une petite taille de sphere aveadedAPW+ |0 et le reste avec une bds&PW [17].
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[11.4- Le concept de la méthode FP-LAPW

Dans la méthode des ondes planes augmentéesdiéesad potentiel totdFll Potential
Linearized Augmented Plane Waves : FP-LAPW) [18] aucune approximation n’est faite pour la forme
du potentiel ni de la densité de charge. lIs sartbpdéveloppés en des harmoniques du réseau a
l'intérieur de chaque sphére atomique, et en déssséeFourrier dans les régions interstitielles. Ce
qui est a I'origine du nom kull-Potential ».

Cette méthode assure donc la continuitgadentiel a la surface de la sph®f€ et le développe
sous la forme suivante :

2.V, expikr R (r O1I)

k

v(r)= va(f)ym(r) (<R, (rO1) 11I(.10)

De la méme maniere, la densité de charge est gipéadosous la forme :

2V P expikr R (r OII)

e 2 P ()Y (1) [T <R, (rU1) Ly
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[11.5. Le code Wien2k:

Historiguement, Wien2k a été développéReder Balhaet Karlheinz Schwartale I'institut de
Chimie des matériaux d’Université Techniquevilenne (Autriche). Ce code a été distribué pour la
premiere fois en 1990. Les versions suivantes @m\BEN93, WIEN97, WIEN2K

Une application réussie de la méthode FP-LAPWeesptdgramme Wien, un code développé par
Blaha, Schwartzet Luitz [19]. Il a été appliqué succes pour le gradient du chéleirique[20,21],les

systémes supraconducteurs a haute températureiniésaux, les surfaces des métaux de transition
[22], les oxydes non ferromagnétiqu28] et méme les moléculéd4].

En partant d’'une densité initiale définie a pattime somme de densité
Atomiques, Wien2Kk25].va donc exécuter une série de programmes pour agenvae facon
auto-cohérente.

Tout d’abord les différents potentiels vétre généres a partir de la densité électronique
(programmdapwO), les fonctions d’onde sont ensuite développéetasese d’'ondes planes
augmentées et les valeurs propres sont trouvé@iaggonalisationl(APWL1). Enfin, le code
détermine la densité de charge des électrons dacakt I'énergie du niveau de Fermi
(LAPWR), ainsi que la densité de charge des états de(toets).

La succession de ces programmes coastite itération. Chaque itération se termine par
le programmaenixer qui va réunir les densités de charge pour lesréleside cceur, de semi-
ceeur et de valence pour chaque type de spin (daras|d’un calcul polarisé en spif\PW1,
LAPW?2 etlcore sont exécutes indépendamment pour chaque typamjelsp figure 2.2 résume
le fonctionnement et la structure \déen2k.

Plusieurs parametres vont donc étre déamts pour la précision du calcul. Tout d’abord
il convient de déterminer une énergiE pour délimiter les états électroniques qui vore étr
traites comme états de coeur ou comme états decedligqpiquement, un intervalle de 6 "a 8Ry
séparera ces deux types d états). Un parameétnatiebestRa minKmax qui correspond au
produit entre le plus petit rayon de sphere atomithoisi et la plus grande valeur d€. Les
vecteurs K qui déterminent la base d’ondes planes dans larréh) sont choisis dans une
sphére de rayokmax. Le parametr®: minKmax permet donc de définir la taille de la base.
Enfin, il est nécessaire d”echantillonner la prmizone de Brillouin avec un nombre de
vecteurs de Bloch assez important.
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Du calcul auto-cohérent, il est possiblecgr'a Wien2k d’avoir acces a diverses propriétés
physiques (forces de Pulay, moments magnétiquestdie totale. . .) ainsi que de tracer
différents spectres, les densités d états (DeosiBtates, DOS), la structure de bandes,.....
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Figure 11.2 L'organigramme des programmes du code wien2k.
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Avec les développements récents dapkylaique de la matiere condensée, beaucoup
d’efforts ont été déployé pour une meilleure corhpnssion du comportement de matériaux.
Comprendre la physique d’'un matériau nécessitelaaissance fondamentale de ces diverses
propriétés structurales, électroniques. Pour cela trouvé des techniques d’investigations
s’appeler : la simulation joué un réle importanhsiga détermination de ces propriétés. Cette
derniere fait minimisée les dépenses des expésaraigeuses, dangereuse ou méme
inaccessible au laboratoire et modéliser les phénesdifficile ou impossible a réalisés
expérimentalement. Parmi ces méthodes de simulatioa utilisé la méthode FP-LAPW, 2,

3] implémentée dans le codidien2K[4].

Notre étude a porté sur la rechercheomés propriétés structurales, élastiques et
électroniques de matériad,X(X=Sc, Y, La). Cependant ces connaissances passent par une
bonne compréhension des propriétés fondamentalsslidie. Toutes les propriétés physiques
sont en effet corrélées de maniére directe auxrigtés électroniques.

IV.1. Détails et techniques de travail

Dans notre travail, nous avons effectuéodésuls par une approché-initio dite la
meéthode des ondes planes linéairement augmenteédsAIFW). Celle-ci est basée sur le
formalisme de la théorie de la fonctionnelle desiterDFT[5] implémentée dans le code
WIEN2K

Pour la détermination du potentiel d’échaegéde corrélation, nous avons utilisé
'approximation du gradient généralis€ GA paramétrisée paterdew Burke, Ernzerhof
(1996 [6].
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Linitialisation se présente sous une sdeg@rogrammes qui générent des fichiers d’entrées
dans le but de définir une densité de départ, [godétermination du potentiel et ainsi la
résolution de I'équation dechrddingerqui donne les valeurs propres et les fonctionsneop
Par suite, une nouvelle densité est générée a gasgtifonctions propres calculées. Ce cycle est
répété jusqu’a ce que la convergence soit atteinte.

Avant se lancer des calculs longsoéteux, il est nécessaire d’optimiser les
parametres d’entrer qui controlent la densitéatetde calcul. En général, il y a deux
ajustements a effectuer :

» Latalille de la base d’ondes planes par le choigwdaff Ec (énergie de
coupure) qui permet une approximation correctefalestions propres.

» La qualité de I'échantillonnage de la zone de Buiih (par le nombre de
point K)

Plusieurs types de calali-initio ont déja démontré que I'énergie totale d’'un sotides
différentes structures atomiques peut étre calaséez précisément paitG&A. Par
conséquent, il est possible de déterminer I'éndegpus basse par le calcul de I'énergie totale
pour la structure donné. Cependant, cette appriatyde devient pratiquement impossible pour
les systemes qui possédent un degré de liberté agalis de trois. En d’autres termes, les
structures avec défauts, surfaces et interfacaggeméralement trés difficiles a étudier.

Les fonctions de base, les densités électronigoas étendus en combinaisons
d’harmoniques sphériques autour des sites atom{tpgespheres atomiques) avec un cute#k=
10, et en séries de Fourier dans la région intielfgi Dans ces calculs, on a utilisé un rajgmt
pour l'aluminium, le scandium ,I'yttriuret lelanthane égal a 2.30 ua, 2.5 ua, 2.5 ua et 2.5 ua
respectivement. On a pris le param&rat.kmax(Rwmr : le rayon minimum de la sphere atomique et
Kmax: le vecteur d’'onde de coupure dans I'espace régy®) qui contrble la taille des bases égale a
7.

Tandis qu’on a estimé le nombre total des poingsispixK dans la zone irréductible de
Brillouin IZB en répétant le calcul avec différents points. @moavé la convergence de calcul est
correspond &spéciaw=13 points.

I\V.2. Propriétés structurales

La détermination des propriétés structurales dapfysique des matériaux joue un réle trés
important, car elle permet de recueillir des infations sur la structure microscopique des matériaux
et aura donc un impact relativement important ayarédiction des autres propriétés. Plusieurs types
de calculab-initio ont déja montrés que I'énergie totale d’'un solidesddifférentes structures
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atomiques peut étre calculée assez précisemelst G&A. Il est possible de déterminer I'énergie la
plus basse par le calcul de I'énergie totale pdtgréntes structures possibles.

Nous avons effectué un calcul self-coesistle I'énergie totale pour plusieurs volumes au
voisinage de la valeur expérimentale.

Les valeurs de I'énergie ainsi obtenu@sété ensuite interpolées par I'équation d'deat
Murnaghan (1944))7] donnée par

V)
BV V BV
EMV) =Bt | 52T | B o1 (V.1)

Ou: Boet B’ sont respectivement le module compressibilité guiiléore et sa premiére

dérivée par rapport a la pressiorVeétant le volume a I'équilibre de la maille élémémtale
module de rigiditd est déterminé par I'équation :

0 °E

B =V 3V 7 (V.2)

Nous avons utilisé les deux approximations pouerdéner La variation de I'énergie totale
en fonction du volume des composés3al, ALY et Al,La,  I'approximation de la densité
locale (LSDA) et I'approximation du gradient gésiésé (GGA) .

Dans les FigurédV.1.(a,b), IV.2(a,b), IV.3(a,b)]ci-dessous naaprésentons la
variation de I'énergie totale en fonction du volupwair les composédd,Sc,ALY et Al,La.
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Figure. IV.1.(a): la variation de I'énergie en fonction dolume calculée pa&GA du
composeAl,Sc
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Figure. IV.1.(b): la variation de I'énergie en fonction dolume calculée pdrSDA du compose
Al>,Sc
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IV.2.(a): la variation de I’énergie en fonction dolume calculée pa&GA du composé\l Y
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Figure. IV.2.(b): la variation de I'énergie en fonction dalume calculée pdrSDA du
composeAl,Y
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Figure. IV.3.(a): la variation de I'énergie en fonction dolume calculée pa&GA du
composéAl,La
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Figure. IV.3.(b): la variation de I'énergie en fonction dalume calculée pdrSDAdu
composeAl,La.
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Les résultats des paramétres de réd#anus ainsi que d’autres expérimentales trouvés
en littérature pour les compos&isSc,ALY et Al,La sont portés sur le tableév.1

Tableau IV.1. Le paramétre du réseag)anodule de compressibilité(B) ainsi que son d&B)
des Composeés A$c, ALY et Al,La

Métaux  Structure et Parameétres nos calculs expérimentale théorique
groupespatial GGA LSDA GGA
Al,Sc cubique ao (A) 7.586 7.4509 7.58 7.562 7.578
756 7573
Fd3m C15
B(Gpa) 88.093 96.834 / 89.23 92 of
89.49
B 3.985 4.235 / 3.67 4.17
Al,Y cubique  ao(A) 7.876 7.735 7.853° 7.8527.861
7.8687.881
Fd3m C15
B(Gpa) 78.673 86.835 g2t 79.371 82.001
79.41
B 3.8046 4.076 / 3.98 4.09
Al,La cubique  an(A) 8.150 7.995 8.1532 8.1278.150
8.150
Fd3m C15
B(Gpa) 66.551 74.005 71 67.453 719
66.69
B 3.787 4.038 / 3.69 3.97

ARef. [9] P°Ref.[13] °Ref.[14] “Ref.[15] °Ref.[16] 'Ref.[17] 9Ref.[18]
"Ref[19] 'Ref.[20]
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les résultats obtenus avec I'approXxonaBGA pour les trois composés,8Lt,ALY et
Al,La. respectivement sont en bon accord dont lenpetra du réseaaiavec les résultats
expérimentale[8,10,12] et théoriques[id}20] d'autre part les valeurs trouvés avec laASbnt
légerement inferieurs aux donné expérimentales[82]10

On note que:
* Au qu'une valeur trouvé par la LSDA en littératporir les trois composéAal,Sc,ALbY et
Al olLa.
* pour le module de compressibilité du composSéku qu'une valeur expérimentale a été
trouvée.

Les valeurs expérimentales [11] du modeél€ompressibilité pour les deux compogédsY
et Al,La sont bien plus élevée que les valeurs trouvéem@zGA. Cette remarque a été observée
dans la plupart des travaux basés s@@A. Donc les résultats obtenus avec la GGA sont sous-
estimés. Tandis qu'ils sont [égerement inferieurdannées théoriques [9,15,16,19,20] pour les
trois matériaux .nous remarquons d'autre part ggi@dleurs obtenus avec la LSDA sont
légerement supérieur aux données expérimentales[11]

IV.3. Les propriétés élastiques:

Les constantes élastiques d'un matériau décrigeemEpnse a une contrainte
mécanique appliquée ou, réciproquement, la coneraxigée pour maintenir une
déformation donnée.

IV.3.1 Expression de I'énergie et du tenseur des constastélastiques

On définit la déformatioti de la maniére suivante : sgit x2, xsles
coordonnées avant déformation le long d’axes quejges eX1 = x1 +ut,
X2=x2+ Uz, X3=x3+ usles coordonnées apres déformatietig¢nergie
etVole volume d’équilibre en I'absence de contraintelssysteme. Alors
le tenseur des déformations se définit par :

1 du, +0U,— I.3)

£,
o2 ox,;  0x,

Si on effectue un développement quadratde I'énergie par rapport aux variables

& on obtient :
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E E 1 (IV.4)
— == +ZCi' & +_ZC|'kI &
V, Vv, &1 pae
0 0 1) ijkl
Avec
V.5
1( 0% 1( 0E (V:5)
NIV I P BN P
0 Eij 0 &y £=0 0 & £=0
Le tenseuCjy est appelé tenseur des constantes élastiquesuBdepl
théoreme de Schwartz permet d’écrire I'égalitédigs/ées croisées :
g 0&, 0&,0¢;
- V.7
C ijkl  — C Kk lij (v.7)
Le tenseur des contraintes est défini par :
1 0E (1V.8)
IRV B
0 € ij

On se place prés d’un point d’équilibre, c’est-gedi’'un minimum de I'énergie donc :

(IV.9)
Ci' = i a_E =0
bV log )
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Alors :

gy = Z Cijkl 2 (IV.10)

ijkl

Le tenseur des constantes élastiGuedonne donc la relation linéaire
entre la déformation et la contrainte (loi de Hgoke

Le nombre des constantes, est égal a 81, et 'ensemble de ces constanteefor
eégalement un tenseur. Il faut cependant noter gsealeurs sont réduites de fagcon

3
générale & 36 valeurs distinctes lorsque on utdisetations; = C, & et ces dernieres
j=1
se réduisent en plus a 21 si on exploite certgingsriétés générales de symétrie [21].

Pour les cristaux de symétrie cubiqueehséur des constantes élastiques
se simplifie par symétrie [22] et prend la formevante :

c, C, C, 0 0 O (IV.11)
c, ¢, C, 0 0 ©
- c, C, C, 0 0 O
o o0 oc, O O
o o o o0¢cC, O
0O 0 0 O o

Alors Un cristal cubique posséde seulertreis modules d’élasticité
indépendants a savoiri@ Cizet Ca4, dont chacun représente trois constantes égéles :
11= C22=C33; C12= C23=C31; C44= Cs5= Coes).

Pour plus de détails, nous recommandorpdeé complet sur les tenseurs de la
contrainte et des constantes élastiques donnéymaf28].

Les conditions de stabilité mécanique sont obteenamposant que
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cC,, C,=20
C,,+2C,, =0
C,, =0

*)

IV.3.2 Déformations

Pour calculer les constantes élastiquesnponse une déformation au cristal et on étudie sa
réponse (contraintes et énergie). Plusieurs détansadifférentes doivent étre appliquées pour
calculer entierement le tenseur des constantesggias. Nous présentons ici celles que nous
avons choisies. Dans ce qui sditest un incrément infinitésimal.

IV.3.2.a Déformation par la dilatation (symétries du cristahangées) :

(C 1l+ 2C 12)5 |\(12)
(C 11 + 2C 12)5
C + 2C o
g = ( 11 12 )
0
0
0
2
E =9BV, o
2
(IV.13)
B = C 11"'2C 12
3
IV.3.2.b .Déformation par allongement (le cristal deviemadyatique) :
cC ,,0
c .5 (V.14)
C
o - 12 5
0
0
0
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IV(15)

IV.3.2.c.Déformation par cisaillement (le cristal devienvmiboédrique) :

0
0
0
2C ,,0
2C ,,0
2C ,,0

E =6v,C,0°

I\(.16)

I(.17)

Dans le Tablealv.2, nous récapitulons les propriétés élastiques [Edsiypourles
trois composeél,Sc,ALY etAl,La avec les deux approximations GGA et LSI2ANouUS
avons également regroupés des résultats théomgeepérimentaux disponibles.
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TableaulV.2 : Les constantes élastiques(c;»,Cs4) le module de Young (E ), le module de
cisaillement (G ) et le coefficient de poissan)( pourles composéal,Sc,ALY etAl,La en
utilisant les deux approximations LSDA et GGlas valeurs sont en GPa).

Métal  Reference G & Ga A g E G G/B Ci2- Cas

Présent-GGA 190.470  39.913 67.8850.901 0.169 174.78 74.741 48.8 -27.97
Présent-LSDA 207.784  41.73774.965 0.902 0.168 192.3182.26 0.849 -33.22

Al,Sc EXP / / / / / / / / /
Théorique® 191.127 44.394 70.584 0.9620.152  169.654 71.697 0.803 -26.1
Théoriqued 214.00 36.00 72.00 / 0.17 181.00 78.00 / /

Théoriqué 186.75 40.86 65.68 0.90 0.195 163.72 685 / /

Présent-GGA 171.445 34.387 57.288 0.83 0.176  152.85654.98 0.825 -22.90
Présent-LSDA 188.916 37.591 57.891 0.764 0.188 162.14%8.20 0.785 -20.30

AlLY EXP[11] 176.00 34.00 6.GD / / / / / /
Théoriqu% 176.963 35.711 60.855 0.8630.14 152.335 64.542 0.8135.144

Théoriqug 190.00 34.00 62.00 / 0.20 163.00 69.00 / /

Théoriqle  168.62 34.81 54.36 0.8130.202 142.01 59.08 I

Présent-GGA 136.585 31.29544.348 0.842 0.196 121.14550.62 0.760 -13.053
Présent-LSDA 155.570 34.594 47.337 0.782 0.199 133.54555.68 0.752  -12.747

AlLa EXP[11] 148.00 32.00 .GB / / / / / /
Théoriqug 143.839 32.225 44.181 0.79D.176 117.398 48.514 0.719 1.9%6
Théoriqug 151.00 39.00 44.00 /021 120.00 48.00 / /

Théoriquie 134.51 32.79 40.98 0.806 0.226 109.58 44.69

ARefl9] et @ Ref[15] 'Ref[20].
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A partir de tableauV.2.nos valeurs calculer avec la GGA pour les deux am@p AY et
Al,La ne sont pas loin aux valeurs expérimentaux[l1ddnt légerement inférieur. D'autre part
les constantes calculer avec la LSDA sont supérseaunx donnés expérimentales ,on note que
les constantes élastiqgues dy3d n’'ont pas été mesurés expérimentalement.

Les valeurs obtenus en utilisant la GGA Resicomposeés ASc ,AbY et Al,La sont on
bon accord avec les résultats théoriques[9,20edpjactivement, I'accord est moins bon pour les
autres résultats.

D’apreés le tablealy.2, on remarque pour ces COmposés que:

% avec 'augmentation du nombre atomique, les valdassconstates élastiques diminuent
allant de A})Sc a AbY a Al,La, ceci indique que Abc est plus rigide que Af est plus
rigide que AtLa.

¢+ nous pouvons voir que les intermétalliques que @eoss étudie sont mécaniquement
stable parce que leur constantes élastiques gutitde criteres de stabilité:

G1— C12>0; C11>0,Cus>0; (C1+2Ci2) >0

A partir des constantes élastiques nousnaits le parametre d’anisotropie A donné par
I'expression :

A :[Aj (IV.18)
C

11~ C 12

Pour un cristal isotropique A est égal aahdis qu'une autre valeur supérieure ou inférieure
al signifie gqu'il s’agit d’un cristal anisotrope!dprés les valeurs de A listées dans le
TableauxV.2 les composés etudiesont anisotropes.

On peut obtenir d’autres propriétés élassgugortantes pour les différentes applications
Technologiques. a partir des équations suivants. [2
o le coefficient de Poisson qui permet de caraaeétatraction du solide perpendiculairement
a la direction de I'effort appliqué. Il prend lalear entre le - 1 et 0.5.

E : le module de Young qui mesure la résistanceofide au changement de sa longueur .

G: le module de cisaillement qui mesure la réstgau mouvement du glissement des plans a
I'intérieur du solide avec les plans parallélegsa derniers .
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a:ﬁ (V.19
2(3B +G )
E=3BG,/(3B+G, ) (1\20)

Il existe deux méthodes pour le calcuhthdule de cisaillement isotrope d’'un matériau
monophasique, polycristallin et statistiguementrigue, définies par Voigt en 1928 [25] et
Reuss en 1929 [26].

v' La méthode de Voigt correspond a I'application & wontrainte uniformen{ sur la
maille,et donne le module de cisaillement commetion des constantes élastiques :

X, tcC . .
G, :% (dans le cas d'un systéme cubique) (Iv.21
v' La méthode de Reuss correspond a I'applicationeddéformation uniformeeg] de la
maille,et donne le module de cisaillement commetion des constantes élastiques :
G R = 5C44 (Cll_ ClZ)/4C44+ 3(011_ C12) (IV'ZZ)

Le module de cisaillement G est donné par la mogemithmétique de et Gr:

G=(G, +GR)/2 (IV.23)

La pression du Cauchgst défini comme la différence entre C12 - C44 girkssion est
positive (négatif), on s'attend a ce que le matésat malléable (fragile).La pression du Cauchy
calculé est négative pour tous les composés quiprt clairement que ces intermétalliques
sont fragile dans la nature. Une autre quantitéioiue de ductilité est le rapport G/B [ 27].si ce
rapport est plus élevé le matériau soit fragile.t&hleau IV.2 on peut impliquer que ces
composés sont fragiles dans la nature puisquepp®rachange de 0.76 a 0.84.

Nos résultats concernant les modules de YounddmE)pdule de cisaillement (G) et le
coefficient de Poissorn) des trois composé&n utilisant la LSDA et la GGAont énumérés
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dans le TablealV.2 D’aprés ces résultas E et G de@dsont plus grands que ceux Algy
et ces derniers sont plus grands que ceuxde, doncAl,Scest plus résistant a la traction et au
cisaillement quel.,Y etAl,La.

le coefficient de Poissow ()qui indique au sujet de la stabilité du cristaltcere
cisaillement. Les matériaukxi2Sc ,AbY etAlzLa.ne se déforment pas a la limite inférieure et a la
limite supérieure donc le volume reste inchangé.

I\V.4. Propriétés électroniques:

L'importance des propriétés électronigdes matériau réside dans le fait
gu’elles nous permettent d’analyser et de compeeladnature des liaisons qui se
forment entre les différents éléments de ce maté@as propriétés comprennent les
structures de bandes, les densités d’états.

On a utilisé la méthodeP-LAPW pour calculer les structures de bande et les
densités d'état électroniqup@S) des matériauAl,Sc,ALY et Al,La.

IV.4.a. La structure de bandes électroniques

En physique du solide, la théorie detdlea est une modélisation des valeurs
d’énergie que peuvent prendre les électrons d’lidesa I'intérieur de celui-ci. A partir de
I'équation de dispersion E(k) qui représente uroppété tres importante dans le cas des semi-
conducteurs, grace a cette relation on peut tesrglandeurs importantes telles que I'énergie de
gap Eg), la masse effective, les transitions électronsgetda largeur de la bande de valence....

Selon la valeur de I'énergie de gapsilmssible de faire la distinction entre un
isolant, semi-conducteur, semi-métal, demi-métabaducteur.

Dans notre étude, nous avons calculbdesles d’énergie employant I'approche de
la GGAetLSDA a I'aide d’'un calcukelft-consisten{SCH, en injectant les parameétres
structuraux trouvées dans la section précédensfiueres 1V.4 -1V.5 IV.6. représentent la
structure de bande pour les composéS@aAl,Y et Al,La, respectivement.
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IV.4.a.1. La structure de bande d'AbSc

La structure de bandeAluScest tracée sur la figuréd.4,) dans lintervalle
d’énergie [14; 8] eV. Cette derniere est établie suivant les directmircipales de la zone de

Brillouin , suivant les points de haute symétrielWA , 7", A, X, Z, W etK. Pour le calcul de
I'énergie totale, tell qu500pointK dans la premiere zone de Brillouin correspond&82G
points spéciaux dans la zone de Brillouin irréchlet{iBZ).

Les bandes peuvent étre regroupées enrégions distinctes.la premier région situe dans
l'intervalle énergétique [-10,-5] elle est du ateséAl s.la deuxieme région allant de -5 jusqu'a
niveau de fermklle résulte essentiellement des éftsd. la troisieme région allant de niveau de
fermi jusqu'a 8eVreprésente les étas Sc d.

Nous voyons bien qu'il y a un chevauchdmeatre le haut des états de la bande de
valence et le bas des états de la bande de comaycés des pointd et X, constate I'absence
de gap

Le chevauchement de bandes qui apparaitveau de Fermi, confirme le
caractére métalliqgue de ce compose.

Nos résultats obtenus dans I'approximatiSBA etGGApourAl,Scont des allures trés
similaires avec seulement un léger déplacemenudigges bandes.
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figure. IV.4.Structure de bande du composgSalavec GGA

(a) présent travailb) autre travail [9]
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figure. IV.4.c.Structure de bande du composg&alavec LSDA .

IV.4.a.2. La structure de bande d'A}Y et Al,La

Les figures IV.5,IV.6 représentent les structueebdnde des deux composesyAet Al,La
pour les réaliser, on a pri2500pointsk dans la Z B afin d’engendr820 points irréductible. Le

dessin est réalisé dans cette zone , suivant latspte haute symétrie W, A , 7", A, X, Z, W
etK, et en fonction de I'énergie allant €25 eVau-dessous du maximum de la bande de valence
pris comme zéro, jusqu’ &10 eV au dessus.

Nous avons également reporté dans les figuresbh\étlV-6.b des résultats théorig[@squi
sont trés similaire avec notre travail.

La dispersion des bandes de valenceel®es matériaux montrée sur les deux figures IV.5
et IV.6 est assez similaire, sauf que JMlposséde un groupe de bande pré28e30 eV
correspondant a I'étdt pet que I'AbLa en possede une prés-d€ eV
correspondant a I'étata p juste au-dessous des états

Nous voyons bien qu'il y a un chevauchdmeatre le haut des états de la bande de
valence et le bas des états de la bande de comdyatonstate I'absence de gap.
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Energie(eV)

Le chevauchement de bandes qui apparaitvaau de Fermi, confirme le caractére
métallique de ces matériaux.

E = %E%
- , \
<~

1=
-\ j//"\
-&7&\-<
| S——
I

— 17

L AT A XZwK

(@)

Energy (Ry)

IRNATIONY)
[ SVASNISEEN

0.600 =

0.400

AN AY 2

[

=
-

A

—

A

(b)

figure. IV.5.Structure de bande du composgrAdvec GGA

(a) présent travail(b) autre travail[9]
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Figure. IV.5.c.Structure de bande du composéYAhvec LSDA
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figure. IV.6.Structure de bande du composg Alavec GGA

(a) présent travail(b) autre travail [9]
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Figure. IV.6.c. Structure de bande du composélalavec LSDA

IV.4.b. Densité d'états (DOS) :

La densité d'états (DOS) est une grandeur physimgpertant pour comprendre de nature
de la structure de bandes électroniques. La plypapriétés de transport électronique sont
déterminées sur la base de connaissance de laéddiésats. Elle permet aussi de connaitre la
nature des liaisons chimiques dans un matériaauleatt le taux d’occupation de chaque état
électronique) et par conséquence le transfert degehentre les orbitales et les atomes.

IV.4.b.1 Densité d'états du AISc Al,Y etAl,La

Les densités d’états totale (Dos) obtemaeda méthode FP-LAPW des intermétalliques
Al,Sq AlLY etAl,La dans la structure cubique a face centre sontsgégsodans les
figures(IV.7,1V.8,IV.9) respectivement.
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Le haut de la bande de valence est choimime origine de I'échelle des énergies.
L’'analyse des courbes des densités d'états pagidlln matériau permet de connaitre les états
électroniques contribuant aux différents pics essbandes de la densité d’états totale du
matériau.

Les densités d’étatDOS)totales et partielles (DOSP) obtenus palisc Al,Y et pourAl,La
sont tracées dans l'intervalle d’énergi®#4;10] Ev pour ALSc.et dans l'intervalle 25,14] Ev pour,
A|2Y et AlzLa

A partir du figurelV.7 , il ressort clairement I'existence de quatre gégidistinctes pour le matereau
Al »ScC.

La premiere région est localisée a emvj®, 7 eV, -7,47 eV]au dessous du niveau de Fermi
de Al,Sc. Cette région est composée entierement desAdtatavec une faible contribution des etas
Al p,Sc s et Sc p.la deuxieme région est-@de47 e\ -5,40 eV] est du aux étas Al s. avec faible
dominance des états Al p,Sc s et Sc p.la partie €40 eVjusqu'a niveau de fermi représente la
partie supérieur des étas de la bande de valeteeéBllte essentiellement des éfatsd avec une
faible participation d'autres étas.

la bande de conductigi apparait sur la figul®/. 7 montre seulement son bas. Il se compose
d'une seule bande tres large située entre Oe¥.1Blle résulte essentiellement des é&tglavec
une non négligeable contribution des étas dudklune faible participation des étadé p,Sc set
Sc p
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Figure. IV.7 Les densités partielles et totales du compogAhvec I'approximation GGA.

La figurdV.8 présente les densités d’états électroniques pastigbur A}Y, il apparait
guatre parties : trios dans la bande de valenaeesteul bande tré large dans la bande de
conduction .

La premier structure a plus basse énergiiersl de -24.83ev a -23.36 ev due
principalement de I'état Y p.

La deuxieme partie est large de 2.78ev ptésampic principalement due aux étas Y p.
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La troisieme partie situé entié49 eVet-3.46est essentiellement due
aux étas Al s et Y d et un petit effets des étag, A s .

le bas de la bande de conduction de 0 eve Xdprésente une seul bande trés large est due
par la contribution des étas Y d et Al p avec wiblé contribution des étas Al p, Y s.
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Figure. IV.8 Les densités partielles et totales du compogéAvec I' approximation GGA.

La figurdV.9 présente les densités d’états électroniques eeltestpour AbLa, la bande

de valence est constituée de trois sous bondgwelmaiére est large de28
eVsitué entre20.82 e\et-13.17est essentiellement due aux etas La p et Laan@a la

deuxieéme, elle est situe entré eV et -3.43e¥st due aux étas Al s avec une faible contributions
des étas Al p et La d la troisiéme est situe etd3 ev et Gont dominées pdes étas La d, La s

et Als, Alp.

Tandis que le minimum de la bande de conductionest proche de niveau de Fermi, est
dominées par les étdtsd du lanthaneavec une faible participation des étas s du laetledihes

étas s, p du I'aluminium.

Page 76



Chapitre [V

résultats et discussions

vy
|
1
}

:

oRRb
‘I ‘g
o

w
1

3
ig

Densité d'état (unité arbitraire)

o
~
1
]
=)

¢ ¢ O 0O
N SRR
II

Energie(eV)

|

|

|

|

:

|
-20 -10 0

Figure. IV.9 Les densités partielles et totales du compog@fdvec I' approximation GGA.

Nos résultats obtenus dans 'approxinmetiSDA et GGApour les trois composes ont des
allures trés similaires avec seulement un légeladément de quelques bandes. C'est pour cela
gue seulement les graphes obtenues en utilis&Eka sont montrées dans les figures ci-

dessous.
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IV.5. Résumé des principaux résultats

Durant cette étude, nous avons abosiprigpriétés structurales, électroniques,
élastiques des composeés intermétalliques, etapéunt les matériauAl,Sq Al,Y etAl.La,
qui se cristallisent dans la structure cubiqueyge C15 via une approche ab initio dite méthode
des ondes planes augmentés a potentiel total (FRADAJans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densité, qui sont appliquéesddusieurs étude de systéme intermétalliques.
Les calculs présentés dans ce travail, nous faenisine description détaillée des propriétés
structurales, électroniques tels que la structarbahde, et élastigues comme les constantes
élastiques.

Dans un premiers temps, nous avons d’atallilé les propriétés structurales comme par
exemples : le volume d’équilibre, le paramétre @dle le module de compressibilité et sa
dérivée, ceci a été fait pour les trois composeés.

Les résultats obtenus indiquent claingngeie : I'approximation GGA a permis d’obtenir
des résultats en meilleurs accords avec I'expési@oar les matériaux que pour trouver avec
I'approximation LSDA.

Pour le paramétre de réseau, les vatdienues sont en bon accord avec les données
expérimentales disponibles et les études précésidates la littérature.

Les valeurs du module de compressibilité trouvéedgpGGA sont plus précises que celle
obtenues par la LSDA .

L’étape suivante, nous avons calcule&testantes élastiques qui nous permettent de
vérifier la stabilité mécanique des matérialxSc Al,Y etAl,La en utilisant les criteres cités
au chapitrdV.4. et qu'ils sont anisotropes.

La troisiéme et la derniére étape de riotneail est consacrée a I'étude les propriétés
électronique de ces matériaux en déterminant lestates de bandes, Notre approche de calcul
reproduit d’'une fagon correcte les propriétés émitjues des composas,Sc Al,Y etAl,La
La structure de bande et la densité d’état de @@gposes, qui présentent un absence de gap
entre les états de valence et de conduction, iedige ces composes sont des métaux .

En conclusion, ce travail a clairement datre la puissance de la méthode de calcul pour
établir 'étude des propriétés de ce type des naabérElle est également un outil efficace pour
la prédiction des propriétés des matériaux.
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Conclusion et perspectives:

Les phases de Laves, avec la compnoshtioX, sont généralement des composés
intermétalliques qui cristallisent dans la stroetaubique a face centre identique a
l'archétype CzMg.

Les propriétés structurales, élastiquedestroniques d' ASc,ALY et Al,La
ont fais I'objet de notre travail.

Dans le cadre de la fonctionnelle de defBIf€T) nous avons mené notre travail en
utilisant la méthode des ondes planes augmentéesuavpotentiel totaHP-LAPW). Les
effets d’échange-corrélation ont été traités daratre des approximations: I'approximation
du gradient généralisée (GGAY)I" Approximation de la densité de spin localdLS

Notre étude a permis de fournir une desion détaillée des propriétés structurales,
élastiques et électroniques, telles que : 'oation structurales, la structure de bande, laidens
d’état total et partiel, pour chaque matériau.

Nos résultats indiquent clairement que :

v’ Les propriétés structurales ont été consécutivegtediées en utilisant
I'approximation du gradient généraligeGA). et I” Approximation de la densité de
spin locale LSDAOn retrouve dans nos calculs, les tendances asyalsavoir que
la (GGA) surestime le paramétre de maille et sous-esemeoldule de
compressibilité ainsi que I(SDA) sous-estime le paramétre de maille.

v Les résultats trouvés pour les propriétés strulgsisont en trés bon accord avec
I'expérience.

v" Les coefficients élastiques sont prédits par leétede Catti montrent que nos
matériaux sont stables.

v Les propriétés électroniques sont obtenues p&GA), qui donne une meilleure
topographie de la structure de bande

v Le calcul de la densité d’état donne une explicadiétaillée de la contribution des
différentes orbitales.

v' Dans le cas de ces composés parents, nous avatatediabsence de gape ce qui
confirme le caractere métallique dans les troieneix.
Au niveau des perspectives de notre étude, eltesitsiibutaires des méthodes de calcul

choisies et dépendront aussi des orientations. gkaygos, il pourrait étre intéressant de
poursuivre des investigations sur les points sis/an
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< Utiliser d'autres approximations comme la GGA+U,ABJ, GW, afin d’améliorer
certains de nos résultats.

< Prédire I'évolution des propriétés structuraleastdjues, électroniques et optiques
en fonction de la pression et la température.

< Etude des propriétés thermodynamiques de cesnétalliques.
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Résumé

Résumé

Le présent travail concerne I'étude thasgigar des méthodes ab initio des
propriétés électroniques, élastiques et structsiddequelques intermétalliques
les calculs utilisent une méthode notamment I&APW. avec I'approximation
de la densité de spin locale (LSDA) et I'approxioratiu gradient généralisé (GGA)
pour le terme du potentiel d'échange et de coréldYxc)

On calcule dans ce travail les grandeurs suivargagametre de maille,
énergie totale, structure électronique et conssagltestiques .
Mots C lés : Calcul Ab initio, intermitaliques, ,propriétés digses .

Abstract

This work relates to the theoretical study withir@bo methods of the
electronic, elastic and structural properties ahgdantermetalic he calculations
use the method FP-LAP\&ull-potential linear augmented plane wavé/e used
the local spin density approximation (LSDA) and g&tized gradient approximation
(GGA) for the term of the potential for exchange aorrelation (\c).

We calculate in this work: parameter of latticgat@nergy, structure
electronic and elastic constants.

Key words: Ab initio Calculation,intemetalic, elastic consts
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