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Introduction générale

L’ histoire des phases MAX commence dans les années 60', dans cette période le
groupe du professeur H. Nowotny étudiait la synthése de carbures ternaires. Ils ont découvert
un nombre important de telles céramiques. Environ une trentaine de composes présentent une
composition chimique suivant la formule M,AX portent le nom de phases Hagg, ou tout
simplement les phases H.

L’ intérét pour ces phases ne renaitra qu’ en 1996, avec la parution du premier article du
professeur M. W. Barsoum sur la synthese d’ une phase Ti;SiC,. Quatre ans plus tard en 2000
un article du professeur Barsoum? dont lequel il a démontré que les phases H (M,AX) ne sont
plus qu’un membre d'une famille plus large nommée M n+1) A X n, pour n=1, 2, 3. Leur nom
est lié a la composition chimique, le M est un métal de transition, le 4 est un élément du
groupe I11A ou IVA et le X correspond au Carbone ou/et al’ azote.

Les phases MAX sont des matériaux céramiques qui constituent une nouvelle classe
de matériaux nanolaméllaires, avec des propriétés intermédiaires entre celles des métaux et
celles des céramiques ; tres bonne conductivité électrique et thermique, excellente résistance
aux chocs thermiques ... . De plus, les phases MAX présentent |a particularité de pouvoir
former des solutions solides trés étendues ou les différents éléments M, A4 et X restent confinés
sur leurs sites. Elles possedent donc une certaine flexibilité permettant d’envisager une
adaptation de leurs propriétés a des besoins spécifiques. Par leur simple usinabilité les phases
MAX senvisagent pour accumuler les lacunes des céramiques traditionnelles dans des
domaines technologiques variés :

» Des applications structurales a haute température.

» Remplacer les céramiques traditionnelles (usinabilité sur la matiére finale, faible
densité et grande rigidité).

» Lesaccessoires des fours (résistance & I’ oxydation, choc thermique).

A\

Protection contre |’ usure et la corrosion.
» Dans les parties tournantes (faible coefficient de frottement, bonne résistance a la
fatigue).
La conception d' un nouveau matériau pose différents problémes alant de la connaissance de
sa structure a I'étude de ses propriétés physico-chimiques. Dans ce stade la physique
quantique et a travers |’éguation de Schroédinger nous permet de mettre au point touts les
propriétés du cristal, ceci n'est pas évident, car la solution exacte de |’équation de

Schrodinger est de nos jours impossible. Pour cela, différentes approximations pour simplifier

V. H. Nowotny. Prog. Solid. State Chem. 2. 27. (1970).
2: M. W. Barsoum. Prog. Solid. State Chem. 28. 201. (2000).
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le probléme de ce qu'on appelle N corps en interaction sont introduites. A partir de ces
approximations, différents modéles sont adaptés pour trouver une solution approchée de
I” éguation de Schrodinger. Dans ce contexte, nous avons utilisé le code CASTEP (Cambridge
Sequential Total Energy Package) qui est basé sur la théorie fonctionnelle de la densité
(DFT), I’ approche des ondes planes (PW) et |” approximation des pseudopotentielle (PP)3 )

L’importance de ces méthodes est qu’ils peuvent avoir un role prédictif de la stabilité
d'un cristal, des calculs structuraux, enthalpie de formation, différentes propriétés physiques
et chimiques®. Ceci auss bien pour des matériaux existants que pour des matériaux non
encore synthétisés. Ces études jouent un réle a la fois de soutien pour les expérimentateurs en
proposant des explications aux comportements observés expérimentalement, et un réle
prospectif dans la recherche de nouveaux matériaux. De plus, elles permettent de faire une
corrélation entre les propriétés physiques observées expérimentalement et la structure
électronique, elle apporte une compréhension fine des propriétés des matériaux.

Lecalcul des propriétés élastique a été déemontré comme étant |’ une des propriétés
accessibles a partir de différents codes avec de bons résultats. Nous nous sommes intéressés a
I’ étude des propriétés élastiques des phases M2AIC (M= Ti, V, Cr, Nb et Ta). Dans un premier
temps, nous avons calculé a pression nulle les parametres de maille, les constantes élastiques,
le module de compression....pour chague phase. Cette partie nous a permis d’ étudier |’ effet
du métal de transition sur les différents parameétres calculés. Et Comme |e comportement
élastique des matériaux est le reflet des liaisons interatomiques présent dans le cristal nous
avons essayé de clarifier nos résultats par le calcul de larépartition de charge é ectronique est
d envisager la nature des liaisons présentes dans ces phases, aussi bien leurs origines a partir
des calculs de la densité d' état totale (DOS) et partielle (PDOS). La deuxiéme étape consiste
a étudier I'effet de la pression sur les propriétés éastiques des phases M,AIC (M= Ti, V, Nb
et Ta). Expérimentalement ces phases ont une structure hexagonale stable jusqu’a une
pression de |’ ordre de 50 GP2’, qui est la gamme des pressions dans laquelle on a étudié le
comportement élastique des phases précédentes.

Ce mémoire s articule autour de quatre chapitres, dans le premier chapitre nous avons
présenté les propriétés structurales, physiques et chimiques des phases MAX. Lathéorie de la
fonctionnelle de la densité, les approximations basées sur la DFT sont présentées dans le

deuxiéme chapitre avec la méthode des ondes planes et des pseudopotentiels. Le troisiéme

®:P.JD. Lindan ez al. J. Phys. Condens. Matter 14. 2717. (2002).
4.8 J. Clark, M. D. Segall, C. J. Pickard et al. Z. Kristallogr. 220. 567. (2005).
®: B. Manoun et al. Phys. Rev. B. 73. 24110. (2006).
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chapitre est consacré aux propriétés élastiques des solides, les notions de base, des définitions,
et laloi de Hooke. Le dernier chapitre résume notre contribution ; comparaisons des résultats

obtenus avec d’ autres travaux expérimentaux et théoriques.



Chapitre I :




Chapitre I Généralités sur les phases MAX

Introduction :

La famille des ternaires de Carbures et/ou Nitrures (phases MAX) est une classe de
nouveau solide [1] découvert al’ origine dans les années soixante par Nowotny [4], les phases
MAX tirent leur nom de leur composition chimique. Ces composes sont constitués de
céramiques nanolamellaires et présentent des propriétés intéressantes intermeédiaires entre les
métaux et les céramiques'.

Dans ce chapitre a caractere synthétique, on va présenter la composition chimique et la
structure cristallographique de ces phases. En se basant sur des travaux expérimentaux et
théoriques, un résumé des propriétés physiques et chimiques des phases MAX notamment les

phases M,AIC et présenté.
I-1 Structure :

I-1-1 Eléments chimiques :

C’ est Barsoum qui a nommeé la famille des ternaires de nitrures et/ou de carbures qui
ont laformule chimique M (n+1) AX par lafamille des phases MAX, avec |’indice n égalea 1,
2 ou 3 [1]. Cette notation est liée a la nature chimique des constituants des phases MAX ; le
M est un métal de transition, le A est un élément du groupe A (généralement I11A et IVA) et
le X correspond au Carbone ou/ et I’ Azote. Selon I'indice n les phases M (n+1) AXn Seront
réparties en trois classes ; pour le n=1 on trouve les phases M2AX ou tout simplement 211,
pour le n=2 on trouve les phases MsAX, ou 312 et pour le n=3 on a les phases M;,AX3 ou
413. 1l y’aenviron 50 phases (211) dont la plupart sont découvertes dans les années soixante,
trois phases (312) et une seule phase (413), trés récemment un article de Lin et al [13] dans
lequel ils montrent |’existence d une nouvelle phase TaAICs; (615) pour n = 5 et une
deuxiéme phase Ta,AlC5 ; (413), voir Tableau (1-1) [3].

I-1-2 Les solutions solides :

En plus de laliste du tableau (I-1), et comme |la substitution des trois éléments M, A et
X est possible. Le nombre des phases solutions solides devient trés grand, a peu présle % du
tableau périodique doit étre inclus dans ces combinaisons. DO a cette variété il y’a peu de

travaux expérimentaux sur ce type des composés, maisil apparait que ces structures offrent

1+ Une céramique est un matériau inorganique polycristallin, présente une microstructure complexe de grain et
joints de grains[11].
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des propriétés intéressantes, un exemple sur la substitution dans les sites X selon la formule

[2] : Ti,AIC,5 N, Aveclex variede 0a0.8,

La substitution dans les sites X donne des composés plus durs et fragiles que les phases
régulieres Ti,AlC et TiLAIN [2], lafigure (I-3-b) montre une structure de (Ti, Nb),AlC dont la
substitution est sur les sites M, lataille des grains de cette derniére est plus grande que lataille

des grains dans la phase Nb2AIC [5]

I-1-3 Structure cristallographique :

Les phases MAX ont une structure hexagonale avec un groupe d espace P6;/mmc, la
figure (I-1) présente la maille élémentaire des trois phases 211, 312 et 413. La structure
générale des trois mailles est lamellaire a |’ échelle atomique, de ce fait les phases MAX sont

classées comme des structures polycristallines nanolamellaires [1].

!
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Figure (I-1) : Illustration des trois mailles é émentaire. Extraite de [12].
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1B A IVA VA VIA
Al S P S
Ti2AIC Ti>SC
V2A| C V,PC Zr,SC
CrzAlc T|38| Co
Nb2AIC Nb2PC Nb,SC
TaAIC Hf,SC
Ti2AIN
TizAIC,
TisAIN5
TaAlC3
TasAlCs
Zn Ga Ge As Se
Ti,GaC Ti,GeC
V2GaC V2GeC V2AsC
Cr.GaC Cr.GeC
Nb,GaC Nb,AsC
Mo,GaC
Ta,GaC
TioGaN TizGeC>
CroGaN
V2GaN
Cd In Sn Sb Te
ScoIlnC TiSnC
TioCdC Ti2lnC
Zr,InC Zr,SnC
Nb,InC Nb,SnC
Hf>InC Hf,SnC
Ti2lnN Hf2SnN
ZraInN
TI Pb Bi
Ti,TIC Ti,PbC
ZroTIC ZroPbC
Hf. TIC Hf>PbC
Zr,TIN

Tableau (I-1) : Localisation des différentes phases MAX possibles Lesphases MAX se
situent essentiellement dans les colonneslIlA et IVA du tableau périodique.
Construit apartir de[1, 3, 4, 13].
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Les phases MAX se cristallisent par la superposition des plans monoatomiques de
I"’élément A, et de plans plus complexes formés a partir des éléments M et X. Ces plans ont
comme unité de base des groupements MeX, qui sont des sites octaédriques du métal de
transition M, le X est positionné dans le site interstitiel entre les atomes de M [1]. La
différence principale entre les trois structures dans la figure (I-1) est le nombre des couches
constituées par I’élément M, ces derniers séparent les couches ssimples de I'éément A, dans
les structures (211) on trouve 2 couches complexes de I’ élément M, pour les (312) on a 3 et
pour les phases (413) on a 4 couches. Ces couches ont un effet fondamental sur les propriétés
physiques et chimiques des phases MAX, notamment sur les propriétés mécaniques.

Les phases M>AIC (n=1) avec le M =Ti, V, Cr, Nb et Ta font I’ objet de ce travail, une
description compléte de la maille primitive est schématisée dans lafigure (1-2).

e G ©
-

: ..@
Figure (I-2) : Lamaille primitive des phases M,AX
Pour notrecas: LeM=Ti, V,Cr, Nbet Ta. Le A= Al. Le X=C.

Une simple superposition de six plans atomiques de type métallique plus deux plans de
carbone, nous permet d’ arriver ala série d’ empilement suivante selon I’axec :

AyCyB,CyAxB,C By
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> Les lettres A, B et C représentent les trois emplacements d’ occupations atomiques
possibles.
» Lesindices sont liés aux types d atomes dans le site correspondant [4, 20].
I-1-4 Microstructure :

La structure générale d’'une céramique est schématisée sur la figure (I-3; a et b), elle
peut étre composée de grains de tailles différentes d'une méme phase ou de phases
différentes, séparés par des joints de grains et des défauts liés aux procédés d’ élaboration.
Ces défauts sont soit des porosités résiduelles apres frittage, soit des microfissuration aux
joints de grain lors du refroidissement. La connaissance de la microstructure, ainsi que le type
et la taille des différents défauts présents initialement dans la structure est essentiellement

importante. Ces défauts peuvent influencer le comportement du matériau [14].

Figure (I-3) : (8) Un échantillon de Nb;AIC. Lataille desgrainsest de |’ ordredel4 um . Les

taches noires sont de I’ Al20s. (b)Un échantillon d’ une solution solide de (Ti, Nb);AIC, la
taille des grains est autour de 45um . Extraite de[5].

Les phases MAX sont des céramiques nanolamellaires [7], cette propriété est la clé pour
comprendre les propriétés physiques de ces céramiques, surtout |es propriétés mécaniques. La
figure (1-4) montre une image de cette structure sur une surface fracturée de TisSiC; [2]. Cette
image est un exemple de la structure a lamelles flexibles de ces phases, et montre sa
proportion a se délaminer. Chague lamelle visible dans la structure étant elle-méme composée
de feuillets.
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Figure (I-4) : Un échantillon fracturé de TisSICo. Extraite de[2].

La variance sur la composition chimique et la structure nanolamellaires des phases
MAX conduit a des propriétés physiques et chimiques remarquables Ces propriétés peuvent
étre attribuées principalement a la nature métallique des constituants, avec la contribution des

liagisons M -X trés fortes et les liaisons M-A relativement faibles[1].

I-2-Propriétés physiques des phases MAX :

I-2-1 Propriétés mécaniques :

L’ une des propriétés désavantageuses des céramiques traditionnelles est leur mauvaise
usinabilité. Par contre les phases MAX se distinguent par leur tres grande usinabilité.
L’ usinage de ces matériaux ne se fait pas avec déformation plastique préalable, comme le cas
des métaux, mais par cassure et enlévement de particules microscopiques en forme de
paillettes [6]. Les phases MAX sont complétement dures cela est particuliérement vrai pour
les phases 312 et 413 ou on trouve plus de liaisons M-X que dans le cas des phases 211, voir
figure (I-1), mais reste toujours inférieures a celle des composés binaires M (.1 Xp
correspondants [1].

Le module de Young d une céramique est généralement plus fort que celui d'un métal,
du fait de la grande rigidité des liaisons mises en jeu. Les phases MAX ne font pas exception
a cette regle avec un module de Young autour de 300 GPa pour les phases 413 et 312 [1].
L’ anisotropie élastique pour le cas du TisSIC> est tout afait faible [3]. De fagon générale pour
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les phases MAX les propriétés mécaniques sont liées a plusieurs parameétres structuraux et
chimiques [7, 9].

Pour mieux comprendre |e comportement mécanique des phases MAX, il faut noter, que
les seules dislocations observées dans ces phases sont des dislocations localisees dans les
plans de base. La structure lamellaire de ces phases leur confére un mécanisme de
déformation trés particulier : mécanisme de formation des bandes de cisallements ou * Kink
Band «KB’s », ce phénomene apparait le plus souvent dans les matériaux a grande
anisotropie en cisaillement ou dans les structures hexagonales avec un rapport ¢/a supérieur a
1.73 [15], pour les phases MAX le rapport c/a varie de 3 a7 ce qui explique la formation des
KB’s[16,17]. Ce mécanisme de déformation permet aux phases MAX de dissiper une énergie

tres importante.

I-2-2 Propriétés électriques :
L’ une des propriétés caractéristiques des phases MAX est la dépendance de larésitivité

a la température tout a fait comme les métaux. La résistivité des phases MAX varie
linéairement avec la température, des études théoriques auss bien qu’expérimentales
confirment que les propriétés électroniques sont attribuées aux orbitales d des ééments M
[10], de facons genérales les phases MAX peuvent étre considérés comme des conducteurs se
caractérisant par [3] :

» Une résistivité alatempérature ambiante autour de 0.2 &0.7 1Qm .

» Pour la plus part des phases MAX : les porteurs de charges sont égaux n = p, auss

bien que leur mobilite u , = u ,
» On remarque un affaiblissement dans la mobilité des porteurs de charge pour le cas

des solutions solides.

I-2-3 Propriétés thermiques :
L es phases MAX sont de trés bons conducteurs de la chaleur. La conductivité thermique

est écritesouslaforme[3] :
ky =k, +k,,
k, : Lacontribution éectronique ala conductivité thermique.

k,, - Lacontribution des phonons ala conductivité thermique.
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Chapitre I Généralités sur les phases MAX

En se basant sur le type des porteurs de |’ énergie, on tire les résultats suivants [3], [10] :

» Pour les phases avec A différent de I’ Aluminiumon a:
kph << k B

» Dans le cas contraire ou le composé contient I’ Aluminium, la contribution des
phonons est trés importante.

» L’augmentation du numéro atomique de I’éément A supprime la conductivité des
phonons.

» Revenons aux solutions solides des phases MAX ; la contribution des phonons est

totalement supprimee, il apparait que &, est tres sensible a la qualité du cristal (la

présence des défauts).
Les phases MAX ne fondent pas, mais se décomposent a haute température. La
décomposition produit le carbure ou le nitrure du métal de transition et I’éément du groupe

A, selon laréaction suivante [1] :
M, AX, =M

Le ceefficient de dilatation thermique des phases MAX est un peu plus fort que celui

X, +4

n+l

des binaires MX correspondants. La résistance aux chocs thermiques est un facteur tres
important dans les propriétés thermiques, ce facteur peut-étre défini comme le gradient de la
température que peut subir la céramique sans que les propriétés mécaniques n’en soient
affectées. Du alafragilité et la faible conductivité thermique, la majorité des céramiques sont
sensibles aux chocs thermiques. Les phases MAX bien que fragiles, se distinguent par une
trés grande résistance aux chocs thermiques, le TizSIC, peut supporter des chocs thermiques
depuis 1 400°C jusqu’ & latempérature ambiante[1]. Les phases MAX sont tout & fait stables.
Lesliaisons de |’ @dément A sont les plus faibles et ceux qui se décomposent les 1%°[3, 18].
Donnant de bonnes propriétés mécaniques a haute température les phases MAX trouvent
leurs application comme des composeés utilisés a haute température, la résistance al’ oxydation

pour le Ti-AIC est la plus forte parmi les autres phases synthétisées a nos jours[19].
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Chapitre 11 Outils théoriques

Introduction :

Il existe toute une variété de modéles pour décrire la matiére a |’ échelle microscopique,
gu’ on classe généralement en trois catégories [4], par ordre de complexité croissante :

> Les modéles empiriques : les atomes y sont modélises par des points matériels ou

des sphéres dures qui obéissent a une dynamique newtonienne et interagissent selon
des potentiels empiriques. Ces modéles présentent plusieurs inconvénients majeurs.

> Les modéles semi-empiriques : des modeles quantiques simplifiés comportent un

certain nombre de paramétres empiriques. |ls permettent également d’obtenir une
premiére approximation de la solution d un probléme qui sert ensuite de point de
départ aun calcul itératif ab-initio.

> Les modéles ab-initio : des modéles quantiques directement issus de I’ équation de

Schrodinger et permettent d avoir acces a toutes les propriétés physico-chimiques du
systéme. Ces modeles ne font intervenir que les constantes physiques fondamentales,
et ne comportent aucun parametre empirique.
L’ambition de ces modéles est de parvenir a extraire au moindre colt le maximum
d information de I’ éguation de Schrédinger et /ou la prédiction des propriétés de systemes
moléculaires non synthétisés. Le choix d’un modéle dépend des propriétés physico-chimiques
gu’ on cherche a calculer, de lataille du systeme et des moyens de calcul disponibles.

Le comportement d’'un systeme moléculaire est complétement décrit par la théorie
quantique des solides. Savoir exploiter I'équation de Schrodinger permettrait de calculer
toutes les propriétés (mécaniques, chimiques, magnétiques...) de ce systéme.

Il est d'usage de travailler en phydque quantique en unité atomique. Ce systéme est

1

obtenuenimposant: m, =h=e= =1
4re,

e

m, . Désigne la masse de I'électron, e la charge élémentaire. 7 : la constante de Planck
réduite %ﬂ et ¢,la constante diélectrique du vide. L’ unité de masse vaut alors 9,11.10 " kg .

L’unité de longueur noté a, =5,29.10 "'m et appelée rayon de Bohr, I'unité de temps

2,42.10"s et I’unité d’ énergie est le Hartree (noté Ha). 1Ha=4,36.10 °J it 27,2¢V . Ce
systéme d'unités permet d’'une part de simplifier I’ écriture des équations et d’ autre part de
travailler al’ échelle moléculaire avec des valeurs numériques accessibles.
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II-1 L’hamiltonien globale d’un systéme physique :

Un des problemes soulevés par le traitement quantique de la structure de la matiere a
I” échelle microscopique réside dans la recherche de la meilleure maniéere de traiter I’ ensemble
constitué par le noyau atomique et son cortége éectronique liés a un systeme physique. Dans
ce cadre, le systeme et décrit par |’ équation de schrodinger écrite avec un hamiltonien qui
contient des opérateurs associés aux divers termes de I’ énergie cinétique et électrostatique en

fonction des degrés de libertés ioniques et éectroniques [1] :
Hy (rR,)=Ey, (r,R,) ..o -1
H : I’hamiltonien totale du systeme:

H=T+T, +V, +V, +V . -2

noy emoy TV noynoy
v, (n,R,) =y, (r,1y,...1y;R,R,,....R,) . Les différentes fonctions propres
7 . désignent les positions des él ectrons.

R, : désignent les positions des noyaux
E, : Le spectre des énergies propres

Avec :

L’ énergiecinétique deséectrons: T :—%Z A,

L’ énergiecinétique des noyaux : 7, =-3) A,

noy

L’ énergie d intéraction entre les électrons: V,, = lz‘fﬁ

i#j

L’ énergie d' intéraction entre les electrons et lesnoyaux : V, . = —%Z F‘Z_*a

-1
L’ énergie d'intéraction entre lesnoyaux : ¥, ooy = Z‘& =

a#zk
On obtient |’ éguation de Schrodinger (11-3) qui décrit un systéme physique contenant
N électrons. Cette équation est linéaire, les opérateurs n’agissent que sur les variables

d’ espaces [1]
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{Z——A +Z A, +1 ; 1 —%g \ﬁz—a&\ %Z];R: }l//u(r CaR7)=Ew, 07 R7,) .
.11-3

Comme les degrés de liberté spatiaux sont fortement couplés par les termes d'origine
électrostatique de I’ Hamiltonien, I’ équation de Schrédinger comporte 3(Z+1) N variables pour
un systeme physique composé de N ions. Ce probléme est bien évidemment hors de portée des
moyens de calculs disponibles a I’heure actuelle. On est obligé de recourir a des solutions
approcheées. Les approximations portent sur I’expression de I’ hamiltonien [ui-méme (méthode
des perturbations), et sur la forme a priori de la fonction d onde (méthode des variations), qui

doit néanmoins satisfaire a certaines conditions physiques s avére absolument indispensable.
II-1-1 Approximation apportée sur I’'Hamiltonien global

11-1-1-1 Approximation de Born Oppenheimer :

L’ équation (11-3) pose un probléme insolvable, et impose de ce fait une approche
menant a un découplage effectif des problémes ioniques et éectroniques. C' est dans ce cadre
qu'intervient |’ approximation de Born Oppenheimer [1]. Elle est basée sur le fait que les
noyaux sont beaucoup plus lourds que les €lectrons, m, =1et M >>1.

Lorsque les noyaux ne sont pas loin de leur position d’ équilibres, les électrons suivent
le mouvement ionique de maniére adiabatique, puisgue la dynamique électronique est plus
rapide que le mouvement des ions, on peut considérer que les noyaux sont immobiles, il en
résulte :

> L’énergie cinétique des noyaux devientnulle; 7',,, = O .
> L’énergie d'interaction des noyaux devient constante, et ne s'goute qu'a la
findescacules: vV, . =cste.
L’ hamiltonien résultant :
H'=T+V, +V, +cste ... -4

noy,e

H'=H, +cste

AVeC :

H, =- ZA Z‘gﬁz‘r ] s -5

i<j
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Revenons a la fonction d’ondey (r; ,R, ) dans|’éguation (I1-3), on peut factoriser

cette fonction en produit d'une fonction donde nucléaire ,(R,) et d'une fonction
éectronique¥ ,(r;,R,) . Donc, on a:
Y(ri,Ra)=Y ,(ri,R)¥ y(R,) iiierrirn 11-6

H.(ri R)¥ (ri,Ra) =EY(ri,Ra) o 17
L’ équation (I1-7) décrit un probléme dectronique, I hamiltonien dectronique H, (. ,R.)
n'agit que sur les variables électroniquesr; . Les variables de position R, des noyaux figurent
comme un paramétre. C'est a dire on va résoudre le probleme électronique dans une

configuration nucléaire donnée.

E,: représente I’ énergie des électrons qui se meuvent dans le champs crée par des noyaux
fixes. L’ énergie totale du systéme est obtenue en goutant a £, le terme d'interaction des

noyaux V,

noy noy "

E ,=E +cste......... 11-8

syst

L’approximation de Born Oppenheimer ne considere et n’affecte que I'énergie

cinétique desions. L’interaction ion-ion on peut laconsidérer H, comme une constante

que I’ on somme aux énergies électroniques.
Enrésumé, il est possible grace al’ approximation de Born Oppenheimer de S occuper
du probleme éectronique en considérant les ions comme restant en des positions fixes.

Néanmoins, méme le seul hamiltonien H (»”,R.)qui détermine les fonctions d ondes

électroniques satisfaisants |’équation (I1-7), constitue toujours un probléme difficile qui

nécessite de plus grandes simplifications.

I1-1-1-2 L’approximation de Hartree :

Sachant que I’ on sait traiter le cas d’ un atome avec un seul électron, il devient presque
intuitif de chercher une méthode permettant de résoudre I'équation de Schrédinger (11-7)
comme un probleme de particules indépendantes. Un des premiers travaux fut, celui de
Hartree qui exprima la fonction donde globale comme un produit de fonctions
monélectroniques. Il faux donc trouver un moyen qui permettrait de tenir compte des
interactions entres les éectrons, tout en substituant un systeme d’ électrons en interactions a
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un systémes d’ é ectrons indépendants [1]. Prenons un électron i, cet éectron se trouve soumis
al’action du champ de tous les autres électrons et de tous les noyaux, supposons qu’'al’ aide

d'un champ appliqué on peut remplacer le champ crée par tous les autres électrons et
désignons par U,(r) I'énergie potentielle de I'éectron i dans ce champ, I'énergie
d'interaction des éectrons ¥, du cristal, peut étre mise sous la forme d'une somme des

termes U, (1) :

Zm_) ZU:‘(’?)

i<j
L’ énergie potentielle U, (r;)de I'électron i dépend de son propre mouvement, comme elle

dépend du mouvement des autres é ectrons. L” hamiltonien électronique qui décrit se systeme :

H= 5+ Y, 43,

i<j

=AM AU DV, b, 11-9

=>h
Avec :
hy=—3A+U () +V.(r) ....... [1-10

L’ équation (11-10) représente |’'Hamilltonien de I'éectron i dans le champ de tous les

électrons et de tous les noyaux.

V.(r) : L énergie potentielle de I’ éectron i dans le champ de tous les noyaux du cristal.

On est arrivé a un hamiltonien qui décrit un systéme de particulesindépendantes :
hy (ri R o) =gy (i R o) ... l1-11
l//(l" i,R a)=£[ll//i(7'i,Ra)

Ee =28i

i

e Aveclesdeux condition :

La forme de I’ énergie potentielle de I’éectron i dans le champ de tous les autres électrons
2

[ UG =X W, )

i<j

#dl’i ..... 11-12
ri—rj .
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L e sens physique de cette équation :

2
—

> w,(r,)| : Ladensité de charge électronique de |’ électron j situeé en un point r ;

2

(,/,.(7,») dr, . L'élément de la charge €lectronique qui détermine le potentiel au

>

point 7:

Onintroduit les expressionsde U, (r; ) et V,(r;) dans|’ équation (I1-11), on trouve :

2

S () 4V ROV = 8, () 11-13

~3Ap (r)+ 3 [l ()

i<j

C'est I’équation de Hartree qui permet de décrire un systéme de particules indépendantes,
c'est une équation intégro-différentielle dont la solution ne peut étre trouvée que par

approximations successives, qui consiste a démarrer les calculs par une fonction d essai

w) (;i ) qui tient compte de certaines conditions qui dépendent du systeme étudié, et on calcul
le potentiel U ,-0(71‘ ). Lavaleur du potentiel calculé est introduite dans I’ équation pour trouver
une nouvelle fonction 1//}(7,-) , de nouveau la fonction (;,- ) est utilisée pour calculer
U [4.

L a démarche des calculs est arrétée dés que: U;’+1(7,~) —U,.”(7,- ) <&

Avec: ¢ est le degré de précision dont on a besoin.

Dans I’ approche de Hartree la fonction d’ onde d’'un systéme électronique est décrite
par une combinaison linéaire de fonctions monéectroniques. Elle permet de décrire
I’ ensembl e des particules en interactions par un systeme d’ équations (11-13) se rapportant aun
seul éectron dans un champ self consistent. Lalacune principale de cette approximation est la
fonction d'onde qui n'est pas cependant compléte, parce qu'elle ne prend pas en compte

I”indiscernabilité des électrons, donc le principe de Pauli est exclu [4].
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I1-1-1-3 L’approximation de Hartree-Fock:

Pour prendre en compte I’indiscernabilité des électrons et assurer I’ antisymétrie des
fonctions d’ ondes électroniques, on fait intervenir le principe de Pauli qui impose que les
fonctions d' ondes des éectrons doivent étre antisymétriques par rapport a toute permutation
de deux électrons compte tenu de leurs coordonnées et des projections de spin. Lafonction est
choisie par une combinaison convenable des fonctions d’ondes d’ électrons prise a part est
décrite par le déterminant de Slater [1], [3]:

TACHIRACY

)__LW2(Q1) v,(q,)
W) =T

v (a1, 9, -14

wy(ay)

— © Lefacteur de normalisation, N : étant le nombre des électrons.
q; : représente une combinaison de quatre variables: trois variables d' espace x;,y,,z et S.

laprojection selon I’axe Z du spin del’ électroni.

» Si on permute deux électrons, par exemple v (¢,) > v (¢,) € v (¢,) > v (¢g,) deux
colonnes seront permutées et le déterminant changera de signe. La condition
d’ antisymétrie est assurée.

> Si deux électrons occupent le méme état par exemple w,(7)—>w,(q)
ety,(q) > w,(g)deux lignes sont égales et le déterminant sannule. Par
conséguence, la fonction d’ onde v, (¢;,4,,...) va étre nulle et |le principe de Pauli sera
satisfait.

Une intégration par rapport a dq, représente une intégration par rapport aux coordonnees

et une sommation par rapport aux spins de tous les électrons. La conségquence directe du
principe de Pauli est illustrée dans I'équation (11-15) par le terme contenant des intégrales

d' échanges qui peut étre simplifié [1] pour des éectrons i et j occupant un état

quelconquey, , v, sous|’expression suivante :
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51V (4:9-)dq, =
g ...1-15
ZZ( 1k+lJ‘l//k(q )l//] (q )‘ ‘ l//k(q )l//l(q

ikl jl

ZJ.V/E(%JJW ‘ - !

i<j

Lorsque

» k=l : nous retrouvons |’ énergie d’ interaction électrostatique.

» k=1 :nousobtenons |’ énergie d’ échange.

L’incorporation du principe d exclusion de Pauli conduit a remplacer la fonction d’ onde
dans I’ équation (I11-13) par le déterminant de Slater, on obtient une équation dite éguation de

Hartree-Fock différente de celle de Hartree par le terme d échange qui est non linéaire

eny, (ql,qz,..) . La complexité gjoutée par la considération du principe de Pauli est

considérable, le terme d'échange rend les calculs difficiles a mener pour des systemes
dépassant les petits ensembles de molécules. Néanmoins I’ approximation de Hartree-Fock

constitue la base des méthodes ab-initio et semi-empiriques.

I1-2 La théorie de la fonctionnelle de 1a densité :

Le concept fondamental de la DFT est que I’ énergie totale d’ un systéme électronique peut
étre exprimée en fonction de sa densité [10, 17, 19, 22]. C'est une idée ancienne datant
principalement des travaux de Thomas et Fermi [3], mais €elle n"a pas pus avoir une
justification théorique gqu’avec les travaux de Hohenberg et Kohn en1964 [5, 23], qui ont
prouveé deux théoremesfondamentaux qui soutiennent la DFT.

La densité éectronique est plus attirante car elle ne dépend que des 3 coordonnés
gpatiales ou alalimite de 6 coordonnées si I’ on considere un systéme magnétique.
Différentes fonctionnelles existent pour la DFT, telle que I’Approximation de la Densité
Locae (LDA), qui considére |I'énergie comme fonctionnelle locale de la densitép(r), une
amélioration sur la LDA ed I’ Approximation du gradient généralisé (GGA) qui introduit une
combinaison entre lestermes locaux et un gradient dans laformule de |’ énergie.

11-2-1 Méthode basée sur la DFT :

Modeéles de types Thomas-Fermi :
Les premiers modeles dela fonctionnelle de la densité sont apparus dés les années 30,
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c'est-&dire avant la justification théorique apportée par les deux théoremes de Hohenberg et
Kohn. Il s'agit du modéle de Thomas —Fermi et de ces dérivées [3, 22] qui sont obtenus par
transposition au cas moléculaire du comportement d'un gaz homogéne d'électrons.
L’ approche consiste a subdiviser le systeme inhomogene en volumes élémentairesdv, dans
lesquels les électrons ont un comportement d’un gaz homogene de densité constante. Dans
cette approche [4, 22] I’ énergie du systéme est donnée par :

ETF[p(r)] = TTF[p(V)] + I/en[p(r)] +U,, [P(’”)] ------- 11-16

5/3 e p(n)pe(r’), .

E.[p(r)]= ij o(r) dr+ j V(rp(r)dr+ j j Warmir ........... 11-17
Les modéles de type Thomas—Fermi sont assez élémentaires, ils négligent les termes d’ échange
et de corrélation.

I1-2-2 L’expression de la DFT :

I1-2-2-1 Reformulation de I’énergie totale
Dans le cadre de I’ approximation de Born-oppenheimer |’Hamiltonien se réduit aux
termes électroniques (11-4) :
H=T+V, +U,
L’ énergie correspondant a cet Hamiltonien :
E=<¢|H|p >
=< @[Tp>+<¢

v

d>+<9o|V,

o>

n

| ¢ > : Lafonction d’ onde de I’ état fondamental qui a une forme différente de celle proposée

par Hartree ou par Hartree-Fock. La forme recherchée pour cette fonction doit inclure la
corrélation entre les éectrons.

Le terme le plus difficile a manipuler c'est le terme d'interaction électron-éectron
[4]:

On introduit le facteur de corréation g (r, ') , I’énergie d’ interaction devient [4]:
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Ip|(rr)pr(r Irdr'+ I p|(:)pr(|” (gl r)-Ldrdr........... II-19

L'énergie coulombienne L'énergie d'échange et corrélation
Le facteur de corrélation g (r,r ") signifie que I'occupation d’un emplacement » par un
électron défavorise I'occupation d’'un site »’ tres proche de r, a cause de la répulsion
coulombienne. Ce facteur se trouve démuni si on tient compte du principe de Paulli.

La nouvelle formule de I'énergie [4] qui englobe tous les effets classiques et
guantiques dus al’ interaction électron-électron :

E[p(M]=T[pM)]+V[p@)]+ jMdm’HE ........... 11-20

» Laforme générale del’ énergie cinétique;

1lp()]=-3 8 ptrr)

» L’énergiedueal’interaction électron-noyau ;

V[p(r)] =X [ p0W (r~R,)dr
k=1
» L’énergied échange et de corrélation s écrit sous laforme;

r r
[ P)]= Ip( )p(| ) g(rr)-Ldrdr’
I1-2-2-2 Théoréme de Hohenberg —Kohn :

La premiére justification théorique des méthodes DFT est donnée par le théoreme de
Hohenberg et Kohn en 1964 [ 3, 23], ce théoreme comporte deux parties :
Théoréme 1 : [4]

L’énergie totale E de [’état fondamental est une fonctionnelle unique de la densité des

particules p(r) pour un potentiel externe V, (r)=V, (r)

Ce théoréme peut étre démontré gréace au principe variationnel. Soit y'et y’les états
fondamentaux de H* =T +U +V' et H*=T +U +V?, respectivement.

Soit E, et E_les énergies fondamental es correspondantes :

E =<1//1‘H1‘1//1 >< <y’ ‘Hl‘l/lz >

iy

=<y 2|H?+ V2, (1) = V2 ()| w?>
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=E,+ <y/2‘H1—H2‘y/2 >
E, <E,+[p@)VE@)-VE@)dr  ..11-21
De méme pour |’ énergie E,

E, =<l//2 W2‘W2 > < <l//1 wz‘wl >
=<y V() -V 0| vt

= B+ <y |H? - Hy*>

E, <E+[p@) V2 @)-Vi0)dr ....1-22

On additionne terme aterme les deux inégalités (11-21) et (11-22) :
E,+E <E,+E .............. [1-23

Ceci conduit a une contradiction, par conséquent. On en déduit I’unicité dans un
potentiel 7 delafonction donde y et |’ énergie£ , comme fonctionnelle de la densite de

I’état fondamental. La premiére partie du théoreme de Hohenberg et Kohn assure une

correspondance biunivoque entre les potentiels extérieurs et |es densités électroniques

Théoréme 2 : [4]

La fonctionnelle de [’énergie totale de tout systeme a plusieurs particules posséde
un minimum qui correspond a l’état fondamental et a la densité de particule de [’état
fondamental.

Utilisons le premier théoréeme ; pour une densité de particule p(r) >0, satisfaisant la

condition f p(r)dr = N , avec N le nombre total des électrons. On écrit lafonctionnelle:

F[p(r)] :<t//'[p(r)]|T +U,, t//'[p(r)]> ......... 11-24
F [ p(r)] . est une fonctionnelle universelle indépendante deV,,(r) , mais dépend du nombre
d éectrons N. Donc I’ énergie total e est donnée par :
E[p()]=F[p()] +J.p(r)Vext )dr ......... 11-25
Appliquons le principe variationnel pour calculer |’ énergie associéea p(r) :

<y Tp)1H ' [p()]> > <y [p O] H [w]py ()] >
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E[p(r)]ZE[pO(r)] ......... 11-26
La deuxieme partie du théoréme de Hohenberg et Kohn assure donc que I'énergie du

fondamental est obtenue en minimisant une fonctionnelle de la densité de laforme (11-25).

I1-2-2-3 Equation de Kohn —Sham:
Le premier théoréme de Hohenberg —Kohn nous permet d’ écrire[4] :

He[p(r)]:T[p(r)]+Ven[p(r)]+Uee[p(r)] ............. [1-27

Le terme <y |V, |w >peut ére identifié a IV(r)p(r)drpal’ contre les termes d'énergie

cinétique et d'interaction éectron-électron n’'ont pasd’ écriture exacte en fonctionde p(r) .
Pour contourner ce probléme, on se ramene a un systeme d’ électrons sans interaction ayant la

méme densité électronique que le systéme réel. On écrit |’ énergie comme une somme de trois

termes :

-Isans intéraction

+E,[p(r) |+ E..[ p(r)]

=T,[p(")]+ [V ()p(r)dr +'U%drdr YE [p(r)].....11-28

E,[ p(r)]=E,[ p(r)

Ts[p(r)] . L’énergie cinétique du systeme de particules sans interactions qui améne a la
méme densite.

E.[p(r)] : contient la différence d'énergie cinétique du systeme réel et du systéme fictif
{T[p(r)]—Ts[p(r)]} d’ une part, et d’ autre part la différence d’ énergie d’interaction entre le

terme classique ﬂ %drdr' et leterme réel ”%drdr'
r—r r—r

Le formalisme proposé par Kohn- Sham en 1965 [4], consiste a s intéresser a N électrons sans
interactions (N étant le nombre total d’ électrons), ce qui revient a ne garder que N état mono-
électroniques particuliers¢ (1), et & leur associer une occupation 7 de 1. Ces états mono-

électroniques de Kohn —Sham sont particuliers du fait qu'ils sont choisis pour représenter
parfaitement la densité exacte [3]:

p= ﬁ:‘qbi’“ (0 11-29

» Letermedel’ énergie cinétique dans le formalisme de Kohr-Sham :
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RGO

1&
- EZ;‘ j x5S (NAGSS (F)dr ... 11-30
» Leterme d'énergie d’ échange et de corrélation peut étre écrit comme étant associé a
un potentiel 7 :
=V ep@yr ... 11-31.
Enfin, I’ énergie dite de Kohn-Sham peut étre écrite sous laforme[3] :

E ——ZJ¢ 55 (1A (r)dr + IV(r)p (r)dr + H Mdrdr + ijc (")p@()dr...11-32

[P(’)] [P(’)] H[p(r)] EX[[p( ) ]

Il reste a minimiser I'énergie électronique de Kohn-Sham (11-32) en fonction
dep* (), ceci peut se faire en introduisant des quantités &, multiplicateurs de Lagrange
associées a chague ¢"° (r)et en cherchant un extremum pour la fonctionnelle universelle

définie par [3] :
2
F =E, +§N:g,.ﬂ¢;“(r)\ dr...ooc...... 11-33
i=1

dF .
- =0. Ce qui donne

i

La recherche de cette extremum se fait en écrivant pour tout ;i [4] :
| es éguations de Kohn-Sham :
1
{— EA +V, (r)+V,(r) + ch(r)}qbl.KS (r) =) .oiiiinin. 1-34

Ou d'unefacon implicite :

HKS(bI.KS (r) = 8z¢iKS )

Avec :
» V,(r) : Lepotentiel extérieur : V, (r) = M: Z RN | B 5}
op(r) k=1 |V_Rk|
» V,(r) : Lepotentiel de Hartree : VH(r):aEH[p(r)]zj' p(r)dr' ....... [1-36
op(r) |r—r'
> V_(r) : Lepotentiel d’échange- corrdation: V_(r) :%&DY)] ...... 11-37
p(r
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L’ énergie d’ échange — corrélation (11-37) regroupe néanmoins toutes les informations
manguantes sur les interactions qui sont mal décrites dans |’ approximation de Hartree (11-13),
par consequent son évaluation est |a base de toutes | es approches apportées sur la DFT [20] .

L’ hamiltonien de I’ équation (11-34) s exprime en fonction de la densité, donc en fonction
des vecteurs propres recherchés, ce qui nécessite une résolution auto-cohérente. On postulera
un ensemble de fonctions d’onde mono-éectronique, puis on calculera la densité et donc
I” hamiltonien, ceci permettra de trouver N vecteurs propres linéairement indépendants et de
les comparer avec ceux postulés. On continue les itérations jusqu’a ce que |’ écart entre les
fonctions permettant de calculer I’'Hamiltonien et les fonctions propres nouvelles de

I"Hamiltonien soit assez proches les unes des autres [4]

I1-2-3 Echange et Corrélation :

Le principe de Pauli impose que deux électrons de méme spin ne peuvent pas étre dans le
méme état. Cette séparation peut étre traitée comme s'il y a un trou qu’on appelle trou de
Fermi, de charge +e qui accompagne I’électron dans son déplacement et rend compte de
I’échange. Sur le plan du bilan énergétique, ceci conduit a une réduction de I'énergie
coulombienne d’ une quantité appelée énergie d’ échange £, [ p(r)] [3].

De méme pour les spins opposés, on peut leur associer un trou de corréation, car les
mouvements de ces électrons sont corrélés par des interactions coulombiennes. Donc la

contribution a I'énergie totale exacte due a la corrélation E

corr

[ p(r)] apparait comme la
différence entre I’ énergie totale exacte et celle de Hartree-Fock [4] :
Eop[P N ZE o O ]-Ee[p (D] o 11-38

E,:[p (r)] Etant toujours supérieures a I'énergie exacte, E, [p (r)]est une quantité
négative.

Finalement I'énergie d échange et de corrélationE, [p ()] peut étre vue comme la
différence entre I’ énergie cinétique réelle et celle d'un gaz d’ électrons sans interaction, et la
différence entre |’ énergie réelle d’ interaction et celle de Hartree :

E e O={T[p O]-T[p O] +V.[p )]-T[p ()]}

E X ECOI‘)‘

x

:lﬂwrdr' ....... 11-39
2

1
=

Avec :J[p (r)] désigne’intégrale de coulomb [4] :
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J[p (r)]z%”%rdr'

1
=7

p.. (r,r") désigneladensité de trou d’ échange—corrélation définie par [3] :

0. (r,r'):% p(P) p(r )Lt g(r )} oo 11-40

1
=jpﬂ(r,r')d/1 .............. 11-41
0

Le facteur A est introduit dans laformule du potentiel V,, [p(r)] , &in defaire un lien entre un
systéme sans interaction pour A =0, et on fait varier Ajusqu'a 1l qui correspond a un systeme
en interaction (réel).

L’ énergie d'échange et de corrédation regroupe toute I'information manquante sur les
interactions électron-électron qui est ma décrite dans I'approximation de Hartree, par

conséquent son évaluation est |a base de toutes |es approches apportées sur laDFT.
I1-2-4 Les approximations basées sur la DFT

I1-2-4-1 Approximation de la Densité Locale (LDA) :
Bien qu'il n’existe pas de forme analytique exacte de lafonctionnelleV, [ p(r)] , 0N peut

dériver des expressions approchées dans le cas de gaz d’ électrons de densité uniforme. L’idée
principale de la LDA est que I’ énergie d’ échange-corrélation du systeme est approchée par
I"intégrale d'une ¢ [p] locale égale en chague point r & celle d'un systéme en interaction
ayant une densité constante p(r) [3]. La densité d’ énergie d’ échange-corrélation au point r

est donnée par :

LDA p(r)]— J'ch (rr)d' .......... [1-42

Donc I’ énergie d’ échange-corrélation dans le cadre de laLDA est donnéepar (11-43) [12] :
E™ [ p(r)] = j P () p(r)dr e, 11-43

Lagénéralisation de la LDA au cas ou une polarisation de spin est prise conduit alaLSDA, S

désigne le spin qui consiste a considérer deux populations p° (r) générant deux potentiels

d échange-corrdationV’? (), avec : o =4 ; pour des éectrons de spin down, o =T ; pour des

électrons de spin up. L’approximation de la LSDA donne I’ énergie d’ échange-corrélation

sous laforme[3] :
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ELP [pT,pq: J.ngSDA(pT,pi)p(r)dr ............ 11-44
L’ Approximation de la Densité Locale n'est a priori valable que pour les systemes dont la
densité varie suffisamment lentement, ce qui n’est pas toujours le cas dans les solides ou
molécules. Néanmoins, il s avere que cette approximation donne de bons résultats, et serve

une base puissante pour les autresapprochesde E_, [4]

11-2-4-2 Approximation du Gradient Généralisé (GGA):

Lamaniére la plus naturelle d améliorer la LDA est d'introduire des termes traduisent
la non localité de la densité, |’ énergie d échange — corrélation est écrite sous la forme d'un
développement en sé&rie de Taylor dans le premier terme représente la LDA. Ce
développement conduit a [I'approximation appelée GEA (Gradient Expansion
Approximation), qui ne permet pas d apporter d’amélioration [3]. La GGA (generaized
gradient approximation) qui introduit une combinaison entre les termes locaux et un gradient
dans |’ éguation (11-43), I énergie d’ échange-corréation s écrit [3] :

Ep(r)]= Ip(r)gxc[p(r)]dr+ F_[p(r),Vp(r)]...11-45
Lafonctionnelle £, [ p(r) ,Vp(r)] est soumise aux contraintes qui permettent de conserver la

signification physique du trou d’ échange-corrélation, il existe plusieurs formes de la GGA se

different dans laforme de la fonctionnelleF, .

De nombreuses paramétrisations de cette fonctionnelle ont été proposees et testées
pour une large gamme de matériaux [11, 18] ils apportent souvent une amélioration par
rapport alaLDA mais celle-ci n’ est pas systématique.

II-3 Description du cristal :

I1-3-1 Théoréme de Bloch et ondes planes :

Les ions d'un cristal parfait sont positionnés de maniére réguliere et périodique. En
consequence, les potentiels crées par les électrons ont la méme périodicité du réseau de
Bravais considéré [2]. Leur période correspond a la longueur de la maille élémentaire, on

écrit : VO+R) =V(F) oo 11-46
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R : Vecteur du réseau direct.

Notamment |la densité électronique et le potentiel effectif de Kohn-Sham ont R comme
vecteur de trandation :

() = pOr+R) oo 11-47

V() =V (r4R) oo 11-48

eff

Bloch a eu I'idée d'utiliser la périodicité du cristal pour réduire le nombre des

fonctions d’ ondes solutions de I’ équation de Schrédinger. Le théoréme de Bloch nous permet
d écrire la fonction d' onde éectronique comme le produit d une onde plane ef;7et une
fonction f,.(:) ayant lapériodicité du réseau :

R LT 10 11-49
k : Vecteur dans’ espace réciprogue confiné dans la 1* zone de Brillouin.

Lafonction f (r) peut étre développée sur une base discréete d’ ondes planes dont les vecteurs

d’ ondes sont des vecteurs Er‘ du réseau réciproque du cristal [2] :

£ =SC(G)E" . 11-50

-

G : Levecteur delamaille du réseau réciproque défini par :

- -
GR=2nn
Avec n est un nombre entier
Par conséquence la fonction d’onde éectronique est écrite comme une somme d’ ondes

planes :
v, (r)=5>.CHG)ETH 11-51
G

i : I"indice de bande

o : Levolume de lamaille élémentaire dans I’ espace direct.
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ﬁ
I1-3-2 Conditions sur les points & :
Le traitement d’un nombre infini d éectrons est donc transformé en un probléme

d’ expression de la fonction d’onde en fonctions d'un nombre infini de vecteurs & dans le
réseau réciprogue. Dans la premiére zone de Brillouin définie comme la plus petite unité dans
I” espace réciproque permettant de reconstruire totalement le systeme par symétrie. Les états

occupés a chague pointk dans la premiére zone de Brillouin contribuent au potentiel

N

électronique, il y aun nombreinfini depoint & qui exige une base d’ ondes planesinfinie.

Pour dépasser ce probléme le calcul s effectue par |’ échantillonnage de la premiére

5
zone de Brillouin pour des ensembles spécifiques de pointsk . La justification de cette

N

approche est que les fonctions d ondes éectroniques au point & seront trés proches ou

presque identiques [5, 24]. Donc il est possible de décrire une région de I’ espace réciproque
par une fonction d’onde a un point k£ , |I’erreur encourue par cette approximation peut étre

surmontées on utilisant une base de point & suffisamment dense.

Les fonctions d ondes électroniques sont maintenant exprimées par un ensemble discret

2

k+G

d’ ondes planes Les ceefficients C., ., correspondants & une énergie cinétique 2 , les

k+G

ondes planes possedent une plus petite énergie cinétique en un réle plus important que ceux

avec une trés haute énergie cinétique [4]. L’introduction d'un rayon de coupure

kmax correspond a une sphére de rayon kmax centré a I’ origine du réseau réciproque. Cette

N
sphére délimite touts les pointsk entrant dans les calculs de la fonction d'onde, le

rayon kma( est associé a une énergie qu’ on appelle Energie « cut-off » [14] :

, 2 N
L
- k+G SEmmff

L’ introduction de cette énergie réduit le nombre des ondes planes, mais il introduit une
erreur dans |’ estimation de I’ énergie totale du systéme qu’ on peut réduire en utilisant une plus

grande énergie de « cut-off ».
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I1-3-3 Equation de Kohn-Sham dans une base d’ondes planes :

Un autre avantage requiert de I’ utilisation d’ une base d’ondes planes et que les

équations de Kohn-Sham prennent une forme particulierement ssimple [5] :

7|

Les méthodes habituelles pour résoudre I’équation (11-52) sont basées sur la méthode de

2
k+G| 6,5+,

ion

(G-G )4V, (G-G)+V_(G-G ')}cf (G)=£C (G) wronnnn 11-52

diagonalisation de la matrice du Hamiltonien H dans les dimensions de la matrice sont

fixées par le choix de |’ énergie « cut-off ».

I1-4 Approximation du pseudopotentiel :

Les équations de Kohn-Sham ont permis de traiter le probleme de N particules en
interactions comme un probléme toujours a N particules, mais cette fois ces particules sont
indépendantes. Les interactions sont représentées par un potentiel effectif, la détermination de
ce potentiel est I’ objectif de cette partie.

N
Il a été démontré par |’ utilisation du théoréme de Bloch et les conditions sur les points £ que
la solution des équations de Kohn-Sham est possible. Maheureusement un ensemble fini
d ondes planes est complétement insuffisant a étendre les oscillations rapides des fonctions

électroniques dans larégion du cceur voir figure (11-1)
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Figure (II-1): Le remplacement d’ une fonction d’ onde de touts les électrons
et d'un potentiel de cceur par une pseudofonction d’ onde et un pseudopotentiel.
Extraite de[5].

Dans la plupart des systémes, les électrons du ceeur sont fortement liés au noyau et ne
répondent donc pas au mouvement plus rapide des électrons de valence, on peut aussi les
considérer comme immobiles [10]. Cette approche est connue sous le non de |’ approximation
du cceur gelé «frozen core approximation ». Les éectrons de valence sont peu localisés et
S étendent loin de la région du noyau, ce sont elles qui déterminent au premier ordre les

propriétés physico-chimiques du systeme.

lon + éectrons de
Noyau nu + valence
Electrons

Figure (II-2) : Schémad’ un atomeisolé dans |le cadre de

I’ approximation du « frozen core ».
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Le systeme que I’on traite a présent n'est plus le systéme {noyau nu +électrons} mais
[{ noyau nu +électrons de ceeur} +électrons de valence] = {ions+électrons de valence} figure
(11-2), donc on cherche a remplacer un potentiel éectron-noyau par un pseudopotentiel plus
faible traduit I’ écrantage du noyau par les électron du ceeur. Ce pseudopotentiel agit plutdt sur
un ensemble de pseudofonctions d’ ondes que des fonctions d’ ondes de valence réelles, ces
pseudofonctions possedent les mémes propriétés que les fonctions d’ ondes réelles, on leur
demande d'avoir la plus grande transférabilité possible c'est-a-dire qu'ils soient utilisables
dans le plus grand nombre possible de systémes [14]. Il existe trois types de pseudopotentiel
qui ont chacun leurs avantages et leurs inconvénients :

» Les pseudopotetiels a norme conservée introduit par Humman et al [6].

» Lespseudopotetiels Ultra—doux introduit par Vanderbilt [21].

» Les pseudopotetiels « Dual -space Gaussien » introduit par Goedecker et al [15], [16].

I1-4-1 Pseudopotentiel 2 norme conservée :

Un pseudopotentiel valide doit étre doux et transférable [4], le terme doux est utilisé
pour décrire un pseudopotentiel qui nécessite peu d’ ondes planes. La transférabilité est liée a
la reproduction par un pseudopotentiel généré pour une configuration atomique donnée,
d’ autres configurations de maniére précise. Lafamille des pseudopotetiels a norme conservée
doit satisfaireles conditions suivantes :
1) I’ égalité des valeurs propres pseudo (PS) et réelles (AE) pour une configuration donnée :
E!N =E .......lI-53

2) les fonctions d’'ondes réelles et pseudo sont égales au-dela d'un rayon de coupure

choisi r, : i (r)=w (r)  pour:r>r ... 11-54

C

3) les pseudofonctions ne possedent pas de neeuds sauf al’ origine.
4) les intégrales des densités de charge réelles et pseudo s accordent pour chaque état de

valence:

7, r,

[l far=|

0 0

A dr 11-55

Le pseudopotentiel écranté par les électrons de valence VPSI (r) se détermine a partir
de I’ équation de Schrodinger radiale [7] :

PS __ (-1 1 PS
Vscr,l =g —12’7)'-1- 2rR,”—5d;2{rRl } ............. [1-56
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On obtient alors le pseudopotentiel ionique en enlevant au pseudopotentiel écranté I’ écrantage

des éectrons de valence. Celaest fait en soustrayant le potentiel de Hartree V)" et d’ échange —
corrélation V.® calculés a partir des pseudofonctions d’ onde :

Viﬁl(r) :VPS,(r) —V;S(r)—Vxﬁs(r) T | Y4

scr,

On écrit généralement le pseudopotentiel ionique sous forme d une partie locale
(dépendant de r) et une partie non locale qui prend en compte la dépendance en /. On écrit la

forme semi locale du pseudopotentiel comme :

0 (o T A (o B S AP 5 ¥ -ANUSO 11-58
1

AVEC :

v (r) : Lepseudopotentiel local.

ion,local

P, : Leprojet dela / "™ composante de moment angulaire.

VIS eas )=V ()= V.28, (P)} est le pseudopotentiel non local pour la composante du

ion,l ion Jlocal

moment angulaire/ .

Ce pseudopotentiel ionique est |e pseudopotentiel qui doit remplacer ¥, (r) dans les
équations de Kohn—-Sham. Le probléme principal avec laforme semi locale est que les calculs
amanier deviennent vite trop lourds du point de vue informatique. Kleinman et Bylander [9]

ont remplacé V>, (r) par laforme équivaente (I1-59):

on

PS 0 PS 0
VKB (r) _ <Vn0n local 1 (I’)CDI ><CDI Vnon local I (V)>
non local || <O s (OIS 11-59
PS .0
ou @, :estlafonctiond onde atomique de référence.

I1-4-2 Génération des pseudopotentiels :

Les méthodes habituelles de génération des pseudopotentiels déterminent
premierement les états électroniques propres d'un atome. On utilise I'équation de

Schrodinger :
{— %A + V(r)}y/,(r) =gy, (r) .. [1-60

AVeC :

v, (r) Lafonction d’ onde €électronique liée au moment angulaire!.
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Laméthode de génération d’ un pseudopotentiel atomique est décrite ci dessous;;

Numéro atomique.
Configuration
éectronique.
Choix deE .

Pseudopotentiel généré.

Obtention des:
» Etats propres AE.

» Fonctions propres AE.

Choix des orbitales
devalence.

Fonction d’ ondes AE.
Orbitales de valence.

A

Non

X

Oui

Accord des
fonctions d’ ondes
apartirdelc

Obtention des
fonctions propres.

A

Oui

Non

A

Choix
delc

Acoord des
valeurs AE et PS

|

Obtention du
pseudopotentiel.

Figure (I1-3) : Méthode de génération d’ un pseudopotentiel.

Construite a partir de [5].
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Lesvaleurs propres trouvées pour I’ équation (11-60) sont réintroduites dans |la méme équation

avec des pseudofonctions d’ ondes de laforme [4] :
Wl () =D 0, e 11-61
i=1

J,: Lesfonctions sphériques de Bessel.

Le pseudopotentiel est construit par I”introduction des pseudofonctions v, () dans I’ équation
de Kohn—Sham. Les méthodes de génération des pseudopotentiels sont appelées a satisfaire
les conditions suivantes :
» Ladensité produite par la pseudofonction doit é&re la méme que celle produite par la
fonction d’ onde atomique.
> Les états propres électroniques trouves par les pseudofonctions doivent étre les méme
gue ceux trouvés par les fonctions d’ ondes atomiques.
> Les pseudofonctions doivent étre non oscillatoires et continues au pointr, , aussi bien
gue sont premieére et deuxieme dérivées.
II'y a plusieurs chemins dans lesquels ces conditions peuvent étre satisfaites c'est-adire: on

peut arriver a un pseudopotentiel non—unique.

I1-5 Résolution des équations de Kohon- Sham :

L’ équation de Kohon- Sham (11-34), équivalente a une équation de Schrédinger a un électron,

pour un potentiel effectif V

. (r) peut étre determinée de fagcon autocohérente. A partir d'une

densité p, () on calcul 7, et V. pour une approximation choisie. Les états propres vont

générer une densité de charge p™(r) différente dep”(r), une nouvelle matrice

Hamilltonien doit étre construite et les états propres correspondants sont calculés. Cette

procédure peut continuer jusgu’ a avoir atteins I’ autocohérence voir figure (11-4).
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Numéro atomique. l(’)PtentI.OFE OE\I
Position des atomes. energietotale.
Choix de E :
Qui
< Non
A\ 4
Construction de oo

Vien autocohérente ?

Calcul delanouvele
v densité p™ (r)

[ Choix de £, }

A 4 Y

Introduction d’ une
densité de départ

p"(r) J

Figure (I1-4) : Procédure de calcul de I’ énergie totale par la méthode

Calcul de ( Résolution de
V. etV » |"équation (11-34)
H xc

\ 4

des ondes planes et du pseudopotentiel (PW-PP).
Construite a partir de [5].
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I1-6 Outils pour le calcul de la densité de charge et la densité d’état :
I1-6 -1 La densité électronique :

La densité de charge en un point de I'espace d'un atome, d’une molécule ou d’'un
solide est définie comme la charge par unité de volume élémentaire centré sur ce point voir

paragraphe (I1- 1-1-2), la densité électronique est définie par I’ équation [2] :

2
p(r)=Y o) dr .......... 11-62
Lasommation est sur tous les états occupés¢, solutions de |’ équation de K ohn-Sham.
I1-6-2 La densité d’état :

L' éat fondamental de N électrons libres est construit en occupant les niveaux

d’ énergie n pour chague vecteur de Blochz , les énergies E , n sont les solutions des équations
de Kohn-Sham (l1- 34). Dans le cas des solides, les niveaux d énergie sont proches et
définissent des bandes. Il est possible de calculer la densité d’ états pour chaque bande, ¢’ est-
a-dire: le nombre de niveaux d énergie (d'états) dans un intervale d'énergie donné, ce
nombre varie avec la position de I'intervalle [2]. La densité d’ états n, pour une énergie E,

D, (E,) estdonnée par :
k,n

D. (E):jwdk............u-ﬁs
k,n dr

L’intégrale est portée sur lamaille primitive.

Ladensité d’ états totale est donnée par une sommation sur tous les niveaux n :

<« (8(E-E,) ]
D(E)_;ITdk............ll 64
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Chapitre 111 Propriétés élastiques

Introduction :

Le domaine dans lequel larelation entre force et déformation est réversible et linéaire
est dit domaine élastique réversible. C’ est une région de la relation entre force et déformation,
correspondant a de faibles déformations. Dans les matériaux cristallins la déformation est
associée a de |égéres variations de distances interatomiques, mais elle entraine des variations
importantes sur |’ énergie interne du systéme.

Dans ce chapitre on va présenter quel ques notions de base de la théorie d’ élasticite.

IT1-1 Notion du milieu continu :

Nous savons que la matiére est discontinue a I’ échelle atomique, souvent méme a une
échelle beaucoup plus grande: grains, cristaux. Et comme le comportement mécanique se
place a une échelle macroscopique ¢’ est a dire a une échelle suffisasmment grande pour que la
matiere apparaisse comme continue [1], tous les dével oppements théoriques sont basés sur la

conception fondamentale du milieu continu dont les transformations sont continues.

III-2 Tenseur :

La définition d une grandeur physique doit étre a lafois précise et générale. L’ énoncé
des lois physiques est vivement facilité par I'emploi des méthodes tensorielles. Dans le cas le
plus simple on trouve le scalaire qui est un tenseur d’ ordre zéro, défini par un seul nombre
(masse, charge), insensible au changement du repére. Le vecteur est un tenseur d’ordre 1,
définie par les valeurs de ses @' composantes dans un espace de dimension d. En générale un
tenseur d’ ordre n est défini par lavaleur de sesd” composantes fonctionsdes coordonnées du
point X, dans un espace de dimension d. Pour notre cas I'espace géométrique est a trois
dimensions ; un tenseur d’ ordre 2 comporte 9 composantes, tandis qu’un tenseur d’ ordre 4

comporte 81 composantes [2].

I11-3 La contrainte :

Elle caractérise I'éat de sollicitation mécanique (effort interne) en tout point du
matériau. La contrainte est définie par la force qui s exerce sur une surface d'un matériau
solide[1] :

o=f1s
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Figure (ITI-1) : Les contraintes exercées sur un cube.

Laforce est écrite en fonction des axes du systéme, puisil est devisé selon laface ou

elle est exercée. |l résulte 9 composantes qui constituent |e tenseur de contrainte [2] :

O34 Opp Oy

O;=| 0y Oz Opg [eeeeeeeiennennnnn -1

Oz Oz Oz
o, : estun tenseur d ordre 2 de 32 composantes. L’indice i représente la direction de la force

exercée, tandis que I’indice j représente la face normale a la force. Par exemple: o,, estla

contrainte définie par laforce exercé selon ladirection i et surlafacenormaea; [3].

Le tenseur de contrainte peut étre simplifié en introduisant la condition de I’ équilibre
statique du solide déformé [1], il est possible de montrer que le tenseur est symétrique. Le

tenseur de contrainte est caractérisé par six composantes indépendantes défini par :
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I111-4 Déformation :

Sous I’ action d’ un chargement, tous | es corps subissent un changement de forme, de
position atomiques et d’ orientation entre un état initial avant I’ application de la contrainte et
un état final consécutif a sont application. Les déformations caractérisent le changement de

formelocal en tout point du matériau.

Z!

(b)
X"

Figure (ITI-2) : a - Repere initiale non déformé. b - Repére final déformeé.

Définissons trois vecteurs orthogonaux X ,YerZ de longueur unité: Au cours de

I’ application d’une contrainte ces axes se déplacent a une nouvelle position X', Y'et Z'. Les

nouveaux axes prouvent étre exprimés en fonction des anciens[1] :

X'=(+e,) X+e Y+e Z

—e, X+(l+e )V +e, 7 i, -3

~
I

Yy

Z'=e X+e,Y+(l+e )Z

Ladéformation est exprimeée par les ceefficients e, ,<<1.

42



Chapitre 111 Propriétés élastiques

- - -

On un point qui occupela positionr=xX+yY+zZ

Apres déformation, ce point vaoccuper une nouvelle position r'=x X'+ yY'+zZ'

—

En définit le déplacement R par [1] :

N

R=r—r=x(X-X)+ y(Y—Y)+2(Z- Z)
= (xe, +ye, + zezx))?+
(xexy +ye, + zezy) Y4 oo -4
(xe_ + ye,. + zezy) Z
D’une forme implicite, on écrit :
R =U) XAV (W)Y W () Z oo . 111-5

Le développement de Taylor de R(r) pour les déformations non uniformes[1] donne :

~ yd- — - -
Xe, =X ye, =Y Inelc I11-6

L es coefficients ¢, définissent les composantes de la déformation:

> Lescoefficientse,,, ¢, €t g représentent des allongements relatifsde X,Y et Z
respectivement.

— aoUu

8xx_ ox

- -7
— oW

gzz_ 0z

> Lescoefficientse, ,i = j representent ladeformation des angles entre les axes.

1
8”:%(%&“%5)—5(%#6%)
= y(eyar)l 111-8
82} - 2( oz + oy )_E(eyz+eZV) ............. -
— 1({oU , oW _1
gxz - E( oz + ox )_E(exz+ezr)
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Le tenseur de déformation est symétrique [3] :

e Heyte) He.te,)
%(exy + eyx) e, J;(eyz + ezy) ....... [11-9
Heote,) Heote,) e
De cefait, la déformation est définie par un tenseur d’ ordre 2 contenant 32 composantes qui se

réduisent a 6 composantes indépendantes[2] :

g, ,i=j : Définssent des déformations d’ éongation selon les axes principaux.

AL
g; ,i# j . Définissent des deformations de cisaillement.

Lavariation relative du volume est définiea partir de (111-7) [1] :

AV =(e, +Dx(g, +Dx (s, +D) -1
En négligent les termes d’ ordre supérieur a deux :

AV=¢ +eg,+¢. .onnldll-11

I11-5 La loi de Hooke :

La fonctionnelle tensorielle décrivant le comportement élastique linéaire liant la
contrainte o, et la déformation ¢, est définie par la loi de Hooke [1], les deux tenseurs
(contrainte- déformation) sont liés par une relation linéaire dans lagquelle chague composante
de la contrainte est liée atoutes les déformations :

011 = Crapi&nn + Cruppiy + Crygzis + Crupo + Clinglon + Cripng + Ciig &gy + Cligp €y + Crygaéag 111-12

Afin d’arriver & décrire notre systeme déformé, il est nécessaire d écrire pour les 9
composantes de la contrainte une équation de type (111-12). Finalement, on construit un

tenseur de module d’ éasticité C,,, d’ ordre 4 qui contient 81 composantes. Letenseur C,,, est

construit a partir de deux tenseurs d’ ordre 2 qui contiennent 6 composantes indépendantes,

donc letenseur C,,, peut étre decrit par 36 (6x6) composantes indépendantes [2].
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A ce stade il est fortement recommandé de passer a une novelle notation (notation de

Voigt) [3] pour simplifier lestenseurs :

ij ou kl 11 |22 (33 |23 |13 |12
1 12 |13 |4 |5 |6

» Pour les contraintes :
011 = 01,0, =0,,033 = 03,053 =0,4,013 = 05,0, = Og
» De méme pour les déformations :
E11 T E1,8yy TE5,E833= 83,83 =E,,83=E5,8, =&

Les 9 équations de laforme (111-12) se simplifient a:

0y = C&; + G, + Gy + Gy + G + G5

0, =08, +Cpe, + Cpey + €8, + Cpey + Cotg
03 =Cy6+ G, + Oy + Gy + Cys6 + C8
0,=Cu8, +Cpe, +Cpaeg+Chue, + Cpses + Crsq
05 = Cye + g, + Gy + O, + g + g

Og=Cg&, +Cqp6, + Cz83 + Cyyey + Cs&s + Cs&

Ou bien sous laforme:

0, Ch Cp Gy Cp G5 Cpll g
0, Cun G Cpn Cy G Cyulé
O3 |_ Ca Cop G Gy G Gy |l &
Oy Co Cp C Cu Gy Cu|lgy
Os Cop Cp Gy Gy G G || 55
0] [Ca Co G Cau G Gl & |

Les relations de Cauchy laissent les composantes invariantes par permutation des
constantes d éasticité [1], le nombre des composantes est réduit a 21 composantes

indépendantes. Laloi de Hooke est écrite sous laforme explicite suivante :
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0, Ch Cp Cy Gy Gy G &
0, Co Cp Gy Gy G Gy &
Os| _ Cs G G Gy Gy Gy & 11-14
Oy Co Cy G Cy Cp Cy &y
Os Cs Gy G Cp Gy Gy s
106] [Gs Cu Gy G G G| __‘36__
Contraintes Modules d Clasticité Déformation
Ou bien sous une formeimplicite :
o, =C.zg

i [/
C, : Tenseur des modules elastique, caractérise larigidité du matériau.

Laloi de Hooke peut étre écrite en utilisant les modules de complaisance[3] :

& 1 2 3 4 5 6 1
&, S12 Szz st S24 st Sze o,
&3 _ S13 st Sss S34 S35 Ssa O, 11-15
N S14 Sz4 Ss4 S44 S45 S46 0,
&5 S15 S25 S35 S45 S55 S56 Oy
| &6 | _Sls Sze Sse S46 Sse Sse_ 106 |
Deffmons Modules decomplaissances Cmte
e =80

S, + Tenseur des complaisances €élastique, caractérise la souplesse du matériau.

Le systéme hexagona nécessite 5 composantes indépendantes pour décrire son

comportement élastique [2] :

C11 C12 C13 0 0 0

ClZ Cll C13 O O O

c. C. C. 0 O 0

13 13 N 111-16
0O O 0 ¢, O 0

0 0 0 C44 0

0 0 0 0 0 (um)
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La relation entre les modules de rigidité C; et complaisance S, dans le cas d'un

systeme hexagonale :
S+ S,=CgyulC.
Sll_S12 =1/(C11_C12)-
S,=—C,lC. . [-17
S33 = (C11 + Clz)/ C.
S,=1C,
Avec:

C=C, x(C,+C,)-2C?,
III-6 La densité d’énergie élastique :

Ladensité d’ énergie élastique est fonctionnelle quadratique des déformations [1] :

156
:EZZCMeAeH .............. [11-18

A=l p=1
Pour le systéme hexagonal I’ énergie par unité de volume est :

% - %(2cﬂef + Calt 20,07 + Co? + 20y, +3C,i0s) .. A11-19
0

Des conditions sur les valeurs numériques des modules d’ élasticité doivent étre satisfaites,
sans ces conditions le cristal est instable [9] :

c,>0

c,>lc,l 111-20

(Cl+Cp)xCog> 2C323

II1-7 Modules d’élasticiteé :
II1-7-1 Module de Young :

Le module de Young exprime la résistance du matériau & une contrainte

unidirectionnelle, défini comme étant le rapport entre la contrainte et la déformation [2] :

Dans une autre vision le module de Young est |a pente de la partie linéaire de la fonction :

o =f (&) voir figure (111-3).
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L J

Figure (III-3) : Relation entre la contrainte et la déformation ;
I- domaine d’ élasticité, II- domaine de plasticité.
Comme le module de Y oung est fonction de la direction on peut définir trois modules

de Young en fonction des modules de complaisances [3] :

Ex:S];l
E, =Sy oo 1-22
E =5y

Pour e systéme hexagonal, on trouve deux modules de Young :

E.=E, ,E,

III-7-2 Rapport de Poisson :

Ladilatation selon la direction de la force appliquée s accompagne par une diminution

dans lalongueur de la direction perpendiculaire alaforce. Pour cela on introduit e rapport de

Poisson qui est le rapport entre le changement latéral (L F') et le changement dans la

longueur (// F ) voir figure (111-4) [4] :

Aw

P=-
Al

v 11223



Chapitre 111 Propriétés élastiques

L T

Figure (I11-4) : Changement de largeur et de longueur
résulte d un étirement de I’ échantillon.
L e systeme hexagonal est caractérisé par trois constantes de Poisson [4] liées aux trois axes X
Y et Z:

~ o
v

o]
I
79

N

II1-7-3 Module de compression et module de cisaillement:
Dans le cas de I'éude du comportement éastique d'un matériau sous pression
hydrostatique, |a déformation se décompose en un changement de volume a forme constante

et un changement de forme a volume constant [4]. Ces deux opérations seront caractérisées
par les modules B et G respectivement.
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(a)

Figure (ITI-5) : Les deux modes de déformations;;

a- Compression, b- cisaillement.

Le module de compression B représente la résistance du matériau a la variation du

volume défini par [2]:

8m et O, représentent la déformation et |a contrainte moyennes.

6 =3¢, : Lavariation relative du volume.

Dans le cas d une compression hydrostatique, le module de compression est définit par [2] :

Le module de compression B peut étre calculé a partir d'un fit de I’équation d' éat (P-V)

selon lafonction de Birch-Murgnahan de deuxieme ordre [5, 6] :
p:%g{(w AR 1/0)-5’3}>< {1+ %(B'—4){(V/ V) 2'® _1}} .......... 111-26

Dans cette équation le B’ est la dérivée du module de compression B par rapport ala pression.
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Le module de cisaillement G est défini par I'anglef entre le plan initial et le plan
déformé, 0 est exprimé en radian. Le module de cisaillement est |e rapport entre la contrainte
o etladéformationd [2] :

En plus de cesrelations, les modules de compression et de cisaillement sont liés aux
modules d’ élasticités et de complaisances par trois approximations [3] :

» Approximation de Voigt ; dans cette approximation la déformation est uniforme::

2 C
B, :§{C11+C12 +2C13+—233}...............III-28
1 1
G, 21_5(2C11+C33 _C12_2C13)+§(2C44 SO [1-29

» Approximation de Reuss; dans cette approximation c’est la contrainte qui est
distribuée uniformément dans le cristal :

1
B =
* (253 +845) +2(S), + 25,5)

15
4(2S,,+ Sa5)— A(Sy, + 2515) +3(2S,, +Sg6)

R

» Approximation de Hill ; Hill prend la moyenne des deux

approximations précedentes:

B, =Bt B . 111-32
2
GH:GV;GR .............. 11-33

I11I-8 L’anisotropie €lastique :

Les fissurations dans les cristaux sont en relation directe avec |’ anisotropie des
propriétés thermiques ou éastiques [2, 8]. On dit qu’ un solide est élastiqguement anisotrope,
s les constantes élastiques (modules d' élasticité) qui les caractérisent sont dépendantes de la

direction.
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I11-8- 1 Facteur d’anisotropie en cisaillement
Le facteur d'anisotropie en

cisaillement pour la structure hexagonae o /

est défini par deux forces selon les deux T

directions [011] et [010] qui Sexercent sur

le plan (100) [7], [8]. On définit le facteur

d’ anisotropie A comme suit : o) i
4C
A, = B [11-34
C,+Cy—2C, (011)
—

(010}

¢100)

Figure (I1I-6) : Représentation des forces
pour la mesure de [|'anisotropie en
cisaillement.
Dans ce cas, un facteur égal a 1 indique une isotropie parfaite. Tandis que toute déviation par
rapport a 1 implique une anisotropie. L’intensité d’anisotropie est liée a la valeur de la

déviation.

II1-8-2 Facteur d’anisotropie en compression :
Tout d abord on définit les modules de compression unidirectionnels (B,=Bp) €t B., en

utilisant les relations suivantes[8] :

Avec:
A=Cpy+2C,a+Copo®+ Cf + Cy6 + 2C,500
_ (Cn — C12)(C33 — C13) — (Czs — ClS)(Cll — C13)
(C33 - Cls)(czz - C12) - (C13 - C23)(C12 _Czs)

_ (sz - Clz)(cn — C13) — (C11 — C12)(C23 — C12)
(sz - Clz)(css - C13) - (Clz - Cza)(C13 - C23)

Dans le cas d'un systéme tétragonal ou hexagonal le facteur « =1, pour le cubique ces

formules deviennent plus simples « =6 =1, donc dans notre cas pour le systéme hexagona :
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(001
(0017

s

010 —» (o1

(100 T

{oo1)

(010)

Figure (III-7) : présentation des faces ou on

mesure |e facteur d’ anisotropie en compression.

_ (C11 — C13) — (C13 — C12)
(C33 - C13)

A=2C,+2C,+ Cpyd+ Cyy8° +2C,50

o

Nous arrivons a :

Finalement, les facteur d’ anisotropies en compression selon les directions a et ¢ par rapport a

ladirection b sont définis par :

ABl = B, =1............ 111-40
B,
4, _B_a_ Cu=Ca) 11-41
Ba o (Cll_Cls)_(Cls_ Clz)

Toute déviation supérieure ou inférieure a1 correspond a une anisotropie éastique.
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Chapitre IV Résultats et discussions

Détail de calcul :

Notre travail est porté sur le code CASTEP [1], qui est basé sur la théorie
fonctionnelle de la densité, dans laguelle le formalisme du pseudopotentiel (PP- & norme
conservée) combiné avec la méthode des ondes planes (PW) est utilisé [2]. L'énergie
d échange et de corrélation est traitée dans le cadre de I’ approximation du gradient généralisé
(GGA- PW91). L’ énergie de coupure E .; est fixée a 770 eV, |’ échantillonnage de la premiére
zone de Brillouin est 10x10x2.

IV-1 Etudes a pression nulle :

IV-1-1 Paramétres de maille pour les phases M,AIC :

Pour obtenir les paramétres d’ équilibre dans le cas d’ un systeme hexagonal, il suffit de
faire varier deux paramétres; le volume de la maille et le rapport entre les parametres de
maille c¢/a. Dans un premier temps le rapport des paramétres de maille c¢/a est gardé constant
et le volume est modifié de maniére isotrope. Pour chague volume I’ énergie est calculée, la
premiere étape permet de localiser un minimum pour le volume de la maille en conservant le
rapport c/a fixé sur la valeur expérimentale. Dans un second temps, nous cherchons le rapport
d équilibre c¢/a pour le volume que nous venons de trouver. La réunion des deux conditions
donne le minimum global.

Le tableau (1V-1) résume les paramétres de maille et le volume d’ équilibre en plus du
rapport c/a des différentes phases étudiées M2AIC avec M= Ti, V, Cr, Nb €t Ta., nos résultats
sont comparés avec d’ autres études théoriques [4, 6, 7] et expérimentales|[3].

Les différences entre les paramétres calcul és et |es paramétres expérimentaux sont trés
faibles. Elles se situent autour de 0.13 % pour le a et 2.3 % pour le ¢, | erreur sur le rapport
c/a est inférieur a 3 %. L’ erreur sur les résultats est de méme ordre de grandeur que pour
d autres calculs utilisant le code VASP. Les calculs donnent des volumes plus petits que les

volumes expérimentaux, |’ erreur varie de 1.27 % pour le Ti2AIC a5.7 % pour le TaAIC

[3].
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M,AIC Ti,AIC VZAIC CrAIC Nb,AIC TasAlC
Calc 3.061 2.911 2.886 3.148 3.032
0
a(Ad) Expt “ 3.065 2.914 2.857 3.103 3.086
Expt 3.04 2.91 2.86 3.10 3.07
Calc ¢ 3.06 2.95 2.85 3.12 ¢
Calc ¢ 3.053 2.895 2.822 3.122
Calc 13.581 13.04 12.53 13.67 13.53
0
c(A) Expt ©  13.71 13.19 12.81 13.93 13.85
Expt ~  13.6 13.14 12.8 13.80 13.8
Calc ¢ 13.67 13.29 12.72 13.87 *
Calc ¢ 13.64 13.015  12.59 13.752
Calc 4.43 4.47 4.34 4.34 4.46
c/a Expt * 4.47 452 4.48 4.48 4.48
Calc ¢ 4.46 4.48 4.46 4.43¢
Calc 110.18 95.75 89.32 117.40 107.77
0
Vv (4)° Expt 111.6 97.0 90.6 116.2 114.4
Calc ¢ 111.04 97.22 89.37

* : Ref. 3: Expérimentale (2006).

* : Ref. 5: Expérimentale (1970).

¢ : Ref. 6: Calcul baseé sur le code VASP.

' : Ref. 7: Calcul basé sur le code Wien 2K.

¢ : Ref. 4: Calcul basé sur le code CASTEP (pseudopetentielle ultra soft).

Tableau (IV-1) : Paramétres de maille et volume d’ équilibre comparés

avec d autres travaux expérimentaux et théoriques.
Les résultats obtenus montrent la performance du code CASTEP, ains que les conditions

imposées sur I'énergie de coupure (E cuof) €t I'échantillonnage de la premiére zone de

Brillouin (Kpts).
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IV-1-2 L’effet du métal de transition M sur les propriétés élastiques :

IV-1-2-1 Modules d’élasticité :

Le systeme hexagonal est caractérise par 6 modules d élasticité dont 5 sont
indépendants Ci1, Cas, Cas, Ci13, C12, le Ces st définit en fonction de C11 et Cy2 [8]. Dans la
figure (1V-1) nous avons représenté ces constantes en fonction des composés correspondants,
dont I’ordre est selon I’augmentation du numéro atomique Z. Nous avons trouvé que le
module Cy11 est le plus grand suivi par le Cs3 pour les phases Ti2AlIC, Nb2AIC, Cr,AlIC et
Ta,AlC, le contraire est observé pour le V,AIC. Le module de cisaillement Cy, pour V,AIC
est supérieur au Cgg, pour les autres phases Cy, et Cgg SONt tres proches. Les résultats pour les
modules d’ éasticité calculés par Z. Sun et a [18] utilisant le code VASP présentent des
valeurs un peu plus élevées. Nous constatons aussi, la croissance des modules d’ élasticité en
allant de Ti avec Z=22 au Taavec Z=73.

400 - n " Cn
n ® Cz3

- 350 |- ° . ® A c,
O 300 |
> u = ° <4 Cy4
S 250 F ¢ > Cee
D]
i
‘O
= 200
4 A
= A
3 150 > N 1 3
= S v

100 |- v v

> v
)
50 1 1 1 1 1 1
Ti2AIC V2AIC Cr2AIC Nb2AIC Ta2AC
Composés

Figure (IV-1) : Constantes élastiques pour les différentes phases
M2AIC, M=Ti, V, Cr, Nb et Ta.
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IV-1-2-2 Module de compression B :

Nos résultats pour le module de compression B sont tracés avec d autres résultats
théoriques [4] et expé&imentaux [3] figure (IV-2). On remarque une sous-estimation de
I’ ordre de 15% de nos valeurs calculées en comparaison avec les données expérimentales
Une remarque concerne le CroAlC qui présente une valeur expérimentale du module de
compression tres faible [3] par rapport a ces voisins. Le présent travail auss bien gque les
autres travaux théoriques [4, 14, 18] ne prédisent pas ce résultat. Dans le tableau (1V-2) nous
avons présenté les modules de compression calculés a partir  des approximations de Voigt,
Reuss et Hill. Pour le module de compression la remarque C'est que |es trois approximations
donnent la méme valeur, avec une différence entre notre calcul est les calculs de Z. Sun et al
[18] autour de 17%.

260
B notre calcul A
. * autre calcul [4]
c‘E 20 1 A expérimental [3]
9’ *
Q o |
5 n
@ L A
O 200 | #
g— I [ |
] A
O 180 | [ |
[
© | |
Q@ * A
_g 160
o)
=
140 m
| | | | |

Ti2AIC V2AIC CrRAC NB2AIC Ta2AIC
Composés

Figure (IV-2) : Le module de compression pour les différentes phases,

comparai son avec des résultats théoriques et expérimentaux.
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By Br Bu

TioAIC Notrecdc 139 138 139
Calc[18] 168 163 166

V,AIC Notrecalc 172 171 171
Calc[18] 197 192 195

CrAIC Notrecalc 193 193 193
Calc [18] 225 225 225

Nb,AIC Notrecalc 180 180 180
Calc [18] 202 208 205

TaxAlC Notrecac 212 212 212
Cac[19] 220 222 221

Tableau (IV-2) : comparaison des modules de compression calculésa partir des différentes
approximations pour les phases M>AIC : (M=Ti, V, Cr, Nb et Ta).

IV-1-2-3 Module de cisaillement G :

Une comparaison entre les modules de cisaillement calculés a partir des trois
approximations est représentées dans le tableau (1V-3), I’ approximation de Voigt donne des
valeurs d environs 2% plus grandes que les deux approximations de Reuss et Hill sauf pour le
casdu Ti,AlC. Le V,AIC présente un module de cisaillement le plus faible tandis qu’il est tres
important pour les deux composés Cr,AIC et Ta,AIC, on remarque gue la différence (sous
estimation) entre nos résultats et les calculs de Z. Sun et a [18] varie de 2.5 % pour le Nb2AIC
a 33 % pour le V,AIC, pour le Ta,AlIC on remarque une surestimation de I’ ordre de 12%.
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Gv Gr Gy
Ti,AIC Notrecalc 108 108 108
Calc[18] 127 127 127

V.AIC Notrecalc 95 89 92
Calc[18] 127 121 124
Cr,AIC Notrecac 141 138 139
Calc [18] 146 142 144
Nb2AIC Notrecalc 119 116 117
Calc[18] 122 115 118
Ta,AlC Notrecac 146 141 143
Cac[19] 130 122 126

Tableau (IV-3) : comparaison des modules de cisaillement calculés a partir des différentes
approximations pour les phases M,AIC : (M=Ti, V, Cr, Nb et Ta).

IV-1-2-4 Module de Young E:

Le systéme hexagonal est caractérise par deux modules de Y oung anisotropes; Ex =Ey
et E, [8], dans lafigure (1V-3) on a une comparaison de nos résultats avec d’ autres résultats
théoriques réalisés par le méme code, mais avec des conditions initiales différentes
(pseudopotentiel ultra soft) [4], notons ici qu’on a une sous-estimation qui varie de 4.5 %
pour le Nb2AIC a35 % pour le V2AIC en comparaisons avec les résultats de J. Wang et Y.
Zhou [4]. La figure (IV-4) montre une comparaison entre les deux modules de Young, le
module Ex est plus important que E; sauf pour le cas du V2AIC. La résistance a la
déformation dans les deux directions principales X et Y caractérisée par le module Ex et trés
importante par rapport alarésistance ala déformation selon ladirection Z qui est caractérisée

par E,al’ exception du cas du V,AIC ou les deux modules sont égaux.
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Figure (IV-3) : Comparaison des modules de Young Ey et E;
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Figure (IV-4) : Comparaison des deux modulesE, et E, pour
les phases M2AIC ; M=Ti, V, Cr, Nb et Ta.

IV-1-2-5 Rapport de Poisson P :

Le rapport de poisson défini comme étant le rapport entre deux déformations selon

deux directions perpendiculaires [9], C' est-a-dire : prenons P,y, laforce unidirectionnelle est

appliquée dans la direction x, de ce fait le changement latéral (contraction) est Ay et le
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changement dans la direction de la force (extension) estAx . A partir de la figure (1V-5), on
remarque que le rapport Py, est le plus petit, la variation selon la direction y est d’environ
10% de celle mesurée dans la direction x, le rapport de poisson Py, est le plus important pour
toutes les phases M2AIC ; M=Ti, V, Cr, Nb et Ta. La variation selon la direction z est
d environ 30% par rapport acelle mesurée dans la direction x,
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Figure (IV-5) : Comparaison des Rapports de Poisson pour
les phases MLAIC ; M=Ti, V, Cr, Nb et Ta.

IV-1-2-6 Constantes de Lamé :

Notre calcul montre que la constante de Lamé 4 est presque laméme pour toutes les
phases M2AIC ; M=Ti, V, Cr, Nb et Ta voir figure (1V-6), tandis que la constante u qui
présente un module de cisaillement varie avec le numéro atomique de I’'éément M. Les

constantes de Lamé A et u trouvent leur importance dans le cas des systémes présentant
une isotropie élastique [8], dans ce cas la constante 1 = C1o= Ciz et 1 = Cas= Ces [9], pour

notre cas ces conditions ne sont pas satisfaites.
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Figure (IV-6) : Constantes de Lamé pour les différentes phases
MLAIC, M=Ti, V, Cr, Nb et Ta.

IV-1-3 L’anisotropie élastique :

Nous avons calculé |es facteurs d’ anisotropie en cisaillement A et en compression 4z

selon les directions cristallographiques principal es.

IV-1-3-1 Facteur d’anisotropie en cisaillement Ag:

Dans ce cas, un facteur égal a 1 indique une isotropie parfaite. Tandis que toute
déviation par rapport a 1 impligue une anisotropie. L’intensité d’ anisotropie est liée a la
valeur de la déviation. La figure (IV-7) nous montre que les phases M,AIC (M=Ti, V, Cir,
Nb et Ta) présentent un comportement élastique anisotrope en cisaillement. Le facteur
d’ anisotropie en cisaillement pour le TiLAIC est le plus faible, le V,AIC a le plus grand
facteur égal a 1.67 qui est en bon accord avec les calculs de Z. Sun et al [18]. A I’ exception
de V2AIC on remarque que |’ anisotropie en cisaillement augmente avec le numéro atomique
Z.
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Figure (IV-7) : Facteur d’ anisotropie en cisaillement A pour les différentes
phases M2AIC, (M=Ti, V, Cr, Nb €t Ta).

IV-1-3-2 Facteur d’anisotropie en compression Ag:

Théoriguement, nous avons démontré dans le paragraphe (I111-8) que les deux facteurs
d anisotropie selon les deux directions cristallographiques a et b sont égaux. Il nous reste a
étudier I'anisotropie entre les deux axes a et ¢, les résultats sont représentés dans la figure
(IV-8). On observe que les deux composés CroAIC et TaAIC présentent une faible
anisotropie, le V,AIC et Ti,AIC ont un comportement anisotrope tres fort.
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Figure (IV-8) : Facteur d’ anisotropie en compression Ag pour les différentes
phases MoAIC, (M=Ti, V, Cr, Nb €t Ta).
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IV-14 La densité de charge électronique et la densité d’états :

IV-1-4-1 La distribution de charge électronique :

L’un des intéréts de la modélisation c’'est qu'elle permet I'acces aux informations au
niveau éectronique. Cette information permet de définir les phénomenes responsables du
comportement macroscopigue. Nous nous sommes intéresses a

» La distribution de charge éectronique, qui permet de mettre en évidence les
délocalisations électroniques dans le solide.

» L’analyse des densités d' états partielles qui est un outil plus précis que I’ analyse de la
répartition de la densité éectronique. En effet elles permettent de remonter aux
différentes contributions des orbital es atomiques dans la construction des liaisons.

Larépartition de ladensité de charge est liée directement ala nature du cristal [10]. L’ analyse
consiste a regarder la répartition de cette densité. Dans le cas d’un cristal ionique, la densité
électronique est fortement localisée au voisinage du cceur des ions. Elle est sphérique et
symétrique autour de I’atome. L’introduction d’'un caractére covalent induit une plus forte
déformation dans les contours de charge. Dans ce cas |a densité électronique est concentrée au
voisinage des lignes joignant les deux atomes concernés par laliaison [10, 22].

Lafigure (1V-9) présente la densité de charge du plan (110), qui passe par les huit atomes
constituant la maille @éémentaire. Pour mieux visualiser les liaisons on a présenté quatre
mailles élémentaires2 x2x1.

Dans un premier temps, on observe que les liaisons entre les atomes du métal de transition
(M= Ti, V, Cr, Nb €t Ta) et le Carbone sont plus fortes que les liaisons entre M- Al ou C- Al.
L es nuages électroniques sont fortement distordus entres les atomes du métal de transition M
et le Carbone, montrant une nette contribution covalente dans les liaisons du cristal [11,13].
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a- TioAlC b- VL,AIC c- CrAlC

Angstrom Angstrom Angstrom

Figure (IV-9) : Ladistribution de charge éectronique par ((34)3
dans le plan (110) dans une super- maille2x 2 x1.
« La premiére rangée (figures a, b et c) correspond aux ééments (M=Ti- V- Cr) dans la
méme ligne du tableau périodique, la deuxieme rangée (figures b, d et €) correspond aux
éléments (M=V- Nb- Ta) dans la méme colonne du tableau périodique. De méme pour la
figure (1V-10) ».
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Les figures (IV-10: a, b, ¢, d, € montrent les zones de déplissions- enrichissement en
charge éectronique, on remarque que c'est I’élément C qui attire les électrons des éléments
(M= Ti, V, Cr, Nb et Ta) et Al. L’existence de transfert de charge significatifs entre les
déments (M= Ti, V, Cr, Nb et Ta), Al e C est la signature d’ une composante ionique des

liaisons interatomiques[11, 12].
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Figure (IV-10) : Letransfert de charge éectronique par (A4)°

dans le plan (110) dans une super- maille2x 2 x1.
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Une vue générde sur les résultats montre que les liaisons dans les phases
MLAIC ;(M= Ti, V, Cr, Nb et Ta) sont clairement ioniques, covaente et métallique. Cette
derniére est dans les plans des atomes de I’ élément M et I’ Aluminium [12]. Ces résultats sont
en bon accord avec les résultats théoriques [12, 14, 21] et expérimentaux [7, 15].

IV-1-4-2 La densité d’états :

Le calcul des densités d’ états totales et partielles nous permet de préciser la nature des
liaisons et leurs origines. Dans les figures (1V-11, 1V-12, IV-13, 1V-14, 1V-15) nous avons
présenté la densité d états totale (TDOS) et sa décomposition par sites et par orbitales
(PDOS).

La densité d états totale est composée essentiellement des états d du métal de
transition M et des états p et d’une faible contribution des états s des éléments 4/ et C [13].
La densité d’ état au niveau de Fermi est non nulle pour tous les composés ce qui montre le
caractére métallique de ces phases [16]. Les densités d’ états partielles sont représentées pour
les atomes du Carbone et du métal de transition, et pour les atomes du métal de transition et

de !’ Aluminium.
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Ti,AlIC :
Lestracés des densités d’ états partielles montrent :

Un pic intense tres localisé situé autour de -9,5 eV au-dessous du niveau de Fermi
correspondant aux états C,. Deux autres pics se situent autour de -3 eV, I’un correspond aux
états C, et |’ autre moins intense, correspond aux états 7is. On observe une forte hybridation
Tig- C, d'une part et d’autre part entre les orbitales Ti,- C,. Dans la figure (IV-11-c) on

observe une légere hybridation Ti,- Al, Située juste au- dessous du niveau de Fermi.

10 - Totale TigAIC I (a)

Densté d'état totale
(états/eV maille)

Densité d'état partielle (états/ eV atome)

-14 -12 -10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6
Energie (eV)

Figure (IV-11) : Ladensité d éatstotale (a) et les densités d’ états partielles (b) et (c).
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VLAIC

De méme, on observe un pic profond situé a -10,5 €V correspondant a une hybridation
Va Cs, €t une hybridation forte V4- C, Située a-4 eV. Dans lafigure (1V-12-c) on observe une
hybridation V- A1, située autour de -1.8 eV.
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Figure (IV-12) : Ladensité d' étatstotale (a)
et lesdensités d’ états partielles (b) et (c).
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CnrAIC :

Les états C, deviennent étendus dans I'intervale -11 et -13 eV, dans lequel, une
hybridation Crs- Cs est présente. Larégion de -3,5 a-6,5 €V est caractérisée par une légere
hybridation Cr,;- C,. Pour I’ Aluminium on observe une forte hybridation Cr,- 41, située a-2,5
ev.

12

10

Densité d'état
(états/ eV maille)
[e)}
[

Densité d'état partielle (états/ eV atome)

Energie (eV)

Figure (IV-13) : Ladensité d éatstotale (a)
et les densités d états partielles (b) et (c).
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Nb,AIC :

Dans le cas du Nb,AIC, on observe deux pics tres localisés et étroits correspondant a
une hybridation Nb4- Cs, de méme les états Nby et C, S hybrident au-dessous du niveau de
Fermi. Pour I’ Aluminium on observe une hybridation Nb,- Al, et une |égére hybridation Nb,-
Al Située autour de-2 et -4 eV.

L Nb,Al I
10 _ Totale boAIC @)

o

6

Densité d'état totale
(états/ eV maille)

Densité d'état partielle (états/ ev atome)

-14 -12 -10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8

Energie (eV)

Figure (IV-14) : Ladensité d états totale (a)
et les densités d' états partielles (b) et (c)
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Ta,AlC :
Les pics des densités d' états partielles du TaAIC s éaent sur un large intervalle

d’ énergie. On observe une hybridation 7Tag- C; située a-12 eV. L’ hybridation Ta4- C, devient
plus forte que dans le cas du Nb,AIC. Dans la figure (IV-15-¢) on observe une hybridation
Ta, Al, forte et un peu large étendue de -7 a-2 €V. Ains q'une |égére hybridation Ta, Al

autour de-4,5eV.

10

Total
| faoae Ta2AICI @)

Densité d'état totale
(états/ eV maille)
D
I

10

05

0.0
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10

Densité d'état partielle (états/ eV atome)

05

0.0

Energie (eV)

Figure (IV-15) : Ladensité d éatstotale (a)
et les densités d' états partielles (b) et (c)

73



Chapitre IV Résultats et discussions

Conclusion :

Nos résultats pour les cartes de la distribution de charge sont en trés bon accord avec

d autres résultats menés par le code VASP [13, 14]. La charge électronique est concentrée sur

les deux sites de M et C, tandis qu’ elle est tres faible autour de 4/ [17, 21]. Lestrois types de

liaisons (métallique, ionique et covalente) existent [1, 4].

La décomposition de la densité d état totale par sites et par orbitales nous a permis

d améliorer nos résultats. En plus des liaisons entre le métal de transition et le Carbone qui

sont assurées par des hybridations My- Cs et My- C,, on observe une hybridation M- Al, qui

apparait faible pour le Ti, mais devient de plus en plus large et forte en allant de 77 a Ta.

En conclusion de cette étude a pression nulle on peut dire :

Les parameétres de maille sont trés sensibles ala substitution de |’ élément M.

Le module de compression remarquable des phases M,AIC (M= Ti, V, Cr, Nb et
Ta) est lié aux liaisons covalentes- ioniques tres fortes entre le métal de transition
M et le Carbone.

Les bonnes propriétés éectriques, thermiques et plastiques des phases M,AIC
(M= Ti, V, Cr, Nb et Ta) sont liées aux liaisons métalliques.

Les cartes de densité de charge él ectronique confirment le caractére anisotrope des

propriétés élastiques des phases MAIC étudiées.
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IV-2 Effet de la pression :

Des études ont montré que les phases M2AIC; M=Ti, V, Nb et Ta ne présentent
aucune transition de phase (structure hexagonal stable) jusqu'a une pression de 55 GPa [3].
Dans cette étude nous avons limité le travail aux quatre phases: Ti,AIC, V,AIC, NB,AIC et
TaAlC.

IV-2-1 Résultats pour le Ti,AIC :

IV-2-1-1 Variation des parameétres de maille et du volume :

La variation relative des paramétres de maille a et ¢ est tracée en fonction de la
pression appliquée (symbole plein) figure (IV-16-a), on remarque que le matériau selon la
direction a est plus résistant a la déformation que la direction ¢. Une comparaison avec des
résultats expérimentaux (symbole vide) confirme nos résultats. La variation du volume de la
maille élémentaire est comparée avec un travail expérimental [3] figure (IV-16-b), nos
résultats sous-estiment le volume d'équilibre. Le volume d’ équilibre & 50 GPa est diminué de
20% du volume a 0 GPa contre une diminution de I'ordre de 17% GPa mesuré

expérimentalement.

1.01 1.01
1.00 1.00
0.99 0.99
0.98 - 0.98
0.97 - 0.97

o O

© 0.96 |- 0.96 5

3 ' o
0.95 |- 0.95
0.94 - 0.94
0.93 - 0.93
0.92 | L | L | L | L | L | L 0.92

0 10 20 30 40 50 60
Pression (GPa)

Figure (IV-16) : a- Variation du rapport des parametres de mailleen fonction de la pression :

comparaison entre résultats expérimentaux [3] (symbolevide) et notre calcul (symbole plein).
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B Notre calcul
L . * i
1.00 T'ZMCI Experimental [3]
0.95 |-
ZO 0.90 [
>
0.85 [
Tk
0.80 |-
| L | L | L | L | L | L
0 10 20 30 40 50 60

Pression (GPa)
Figure (IV-16) : b- Variation relative du volume en fonction de la pression.

Lefit des courbes de (a/ay, c/cy) suivant un polynéme d’ ordre 2 :

2 ou {i}:lﬂx(ﬁhﬁ(ﬁ)z.

20 Co Po Po
Donne les résultats suivants :

> L o1-2x10°%(2) +105(2)% Calculé,
o Po Po
4 21-11x103(2) + 7x107 (22 .. ... Expérimental.
2 Po Po

> £ -1-22x103(L) +2x105(2)2. ... .Calculé.
Co Po Po
¢ 3/ P 5, D \2 A
—=1-24x107°(-—) +2x10>(—)". .......Expérimental .
G Po Po

La variation du volume est fité selon I'équation du deuxieme ordre de Birch —
Mirgnahan [20], a partir de laguelle nous avons trouvé le module de compression B et la
dérivée du module de compression B’. Le tableau (1V-4) présente une comparaison entre les

modules de compression calculés a partir des différentes approximations:
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Module B calculéapartir des |ModulesB et B’ calculés par un fit selon I’ équation de
constantes élastiques Birch Mirgnahan
VOI gt ReU$ HI” B Theo B’ Theo B Exp B’Exp
139 1389 |139,1 141 3,99 186° 4,0°
168* |163,9° |166° 4,13°
a: Ref [18].
b: Ref [3].
c : Ref [6].

Tableau (IV-4) : Module de compression de Ti,AlC par différentes méthodes.

La différence entre les modules de compression a partir des trois approximations est
négligeable. Le module de compression calculé & partir de la variation du volume est
d environs 24% inférieur a la valeur trouvée expérimentalement. Le B’ qui traduit la vitesse

de la variation du module de compression est en accord avec la valeur donnée par B. Manoun
etal [3].

IV-2-1-2 Modules d’élasticité :

Les modules élastiques C,, et Cz3 présentent une compression unidirectionnelle selon
les axes a et ¢ respectivement, tandis que le Cy et le Cg présentent des modules de
cisaillement [2]. Un travail théorique de JWang et Y.Zhou [4] montre que Cas est un bon
précurseur de la dureté des phases M>AIC ; c'est-&dire un composé qui présente une trés
grande résistance a la déformation de cisaillement, il a donc une excellente dureté. Dans la
figure (1V-17) on a présenté les modules d'éasticité. On remarque que les modules de
cisaillement sont plus faibles que les modules de compression unidirectionnelle, avec une
faible différence entre ces deux derniers, ce qui est en relation directe avec les forts modules
de compression mesurés expérimentalement pour ces phases [3]. Aussi bien la variation des

modules d’ élasticité est linéaire avec la pression.
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600

550

500

450

400

350

300 -
250 -

200 -

Modules d'élasticité (GPa)

150 -

100 -

50

0 10 20 30 40 50 60
Pression(GPa)

Figure (IV-17) : Variation des modules d’ élasticité en fonction de la

pression hydrostatique appliquée.

IV-2-1-3 Facteurs d’anisotropie :

Comme il a été démontré dans le paragraphe (1V-1-3), a pression nulle les phases
MLAIC (M= Ti, V, Cr, Nb et Ta) ont un comportement é astique anisotrope. Lafigure (1V-18)
nous montre que |’ anisotropie en cisaillement 4, pour le Ti,AlIC augmente linéairement avec
la pression d'une valeur faible 1,04 a 1,38 pour une pression de 50 GPa. L’anisotropie en
compression Az est maximale pour une pression nulle, mais devient de plus en plus faible
avec |’augmentation de la pression, le Ti,AIC est presque isotrope en compression dans la
gamme de 20 a 40 GPa.
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Figure (IV-18) : Variation des facteurs d’ anisotropie

en fonction de la pression.

IV-2-2 Résultats pour le V,AIC :

IV-2-2-1 Variation des parametres de maille et du volume :

Touts d’abord, on remargue sur la figure (1V-19-a) qu’on a une sous-estimation des
rapports (a/ap) de I'ordre de 1,2 % et une surestimation de (c/cp) autour de 0,7 % en
comparaison avec des résultats expérimentaux [3]. L’ erreur apparait trés faible, mais si on
veut comparer les deux rapports (a/ap) et (c/co) on tombe sur une contradiction avec les
données expérimentales qui montrent que la variation relative selon la direction de I’ axe a est
plusfaible que dans|’axe ¢ [3].

La variation relative du volume (figure 1V-19-b) est en tres bon accord avec les
données expérimentales, I’ erreur est de |’ ordre de 1,2 %. Ladiminution du volume d' équilibre
entre 0 et 40 GPa est de |’ ordre de 16 % contre 15 % mesuré expérimentalement [3].
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1.01 1.01
1.00 1.00
0.99 0.99
0.98 [ 0.98
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0.96 [ 0.96
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0.94 - 0.94
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Figure (IV-19) : a- Variation du rapport des parametres demaille en fonction de lapression :

comparaison entre résultats expérimentaux [3] (symbolevide) et notre calcul (symbole plein).

® Notre calcul
L * Ar
1.00 V2AIC I Expérimental [3]
0.95
© 0.90 |
2
>
0.85
0.80 |-
| ' | ' | ' | ' | ' |

0 10 20 30 40 50 60
Pression (GPa)

Figure (IV-19): b- Variation relative du volumeen fonction de lapression.

80



Chapitre IV

Résultats et discussions

Lefit des courbes de (a/ay, ¢/cy) suivant un polynéme d ordre 2 :

a
—ou

a

Co

< }=1+a(£)+ﬁ(£)2.

Do Po

Donne les résultats suivants ;

> L -1-179x10%E) +50x10°(2)2............Caculé.
a Po Po
211052 -0,7x10°(E)% ... Expérimental
do Po Do

> £ =1-157x10%(2) + 0,8x105(L)% oo, Calculé.
Co Po Do
€ 21-22x10% ) +2x10°% (Y2 Expérimental.
Co Po Po

Module B calculéapartir des |ModulesB et B’ calculés par un fit selon I’ équation de
constantes €l astiques Birch- Mirgnahan
Voigt |Reuss Hill B theo B’ Theo B kxp B’rxp
172 171,6 171,8 175 4,29 201° 4,05°
197 |192° 195 4,12°
a: Ref [18].
b : Ref [3].
c : Ref [6].

Tableau (IV-5) : Module de compression de V,AIC par différentes méthodes.

Le module de compression trouvé par le fit selon I’ équation de Birch- Mirgnahan de
la variation du volume est trés proche de lavaleur calculée a partir des constantes élastiques
voir tableau (1V-5), I'’erreur est autour de 15%. La dérivée du module de compression est

surestimée par 11% en comparai son avec |es résultats expérimentaux.

1V-2-2-2 Modules d’élasticité :

Les modules d'éasticité dépendent linéairement de la pression, figure (IV-20). La
différence entre C,; et Cz; est faible pour des pressions inférieures a 20 GPa, apres 30 GPale
module Csz devient plus important. Le Cyy reste tres loin de Cy; et Cyz avec des valeurs

inférieures de plus de 50 % par rapport aux valeurs de Cy1 et Csz respectivement, on remarque
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gue le module Cgg qui présente un module de cisaillement indépendant de la pression, jusqu’a
40 GPa.
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Figure (IV-20) : Variation des modules d’ élasticité en

fonction de la pression.

IV-2-2-3 Facteurs d’anisotropie :

Lafigure (1V-21) montre que I’ anisotropie en cisaillement 4 pour le V2AIC est forte
a pression nulle, et devient plus forte avec I’augmentation de la pression. Par contre,
I"anisotropie en compression Az est inversement proportionnelle a la pression et devient
presque stable autour de 1,10 pour des pressions supérieures a 30 GPa. Donc, le V2AIC
présente un comportement élastique completement anisotrope qui est plus important que
pour le TiAIC.
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Figure (IV-21) : Variation des facteurs d’ anisotropie

en fonction de la pression.

IV-2-3 Résultats pour le Nb,AIC :

IV-2-3-1 Variation des paramétres de maille et du volume :

La variation des paramétres de maille est en trés bon accord avec les résultats
expérimentaux voir figure (1V-22-a), nos résultats présentent une sous-estimation de |’ ordre
de 1,1 et 2,8% des arétes a et ¢ respectivement. Les deux directions a et ¢ réagissent
presque de la méme fagon par une contraction autour de 4,9 et 4,8% par rapport a la valeur
trouvée a pression nulle, tandis que les résultats expérimentaux donnent des contractions
autour de 4,9 et 4,1% pour une pression égale a 36 GPa. Revenons a la variation du volume
dans la figure (1V-22-b) qui est en relation directe avec le module de compression, on
remargue que les valeurs calcul ées présentent une |égére sous-estimation de I’ ordre de 0,2%,
la diminution du volume calculé est denviron 17% a une pression égale a 50GPa,
I’expérience montre une diminution de 13% pour une pression de 37 GPa, pour la

comparaison notre calcul montre une diminution de 14.2%.
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1,01 1,01
1,00 1,00
0,99 0,99
0,98 - 0,98
o 097 097 O
< O
® o
0,9 - 0,9
0,95 0,95
0,94 - 0,94
093 | L | L | L | L | L | L 0.93
0 10 20 30 40 50 60
Pression (GPa)

Figure (IV-22) : a- Variation du rapport des parametres de mailleen fonction de lapression :

comparaison entre résultats expérimentaux [3] (symbole vide) et notre calcul (symbole plein).

® Notre calcul
1.00 - Nb2AIC I *  Expérimental [3]
0.95 -
2o 0.90
>
0.85 |-
0.80 -
| L | L | L | L | L |

0 10 20 30 40 50 60
Pression (GPa)

Figure (IV-22) : b- Variation relative du volume en fonction de lapression.
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Lefit des courbes de (a/ag €t ¢/cg) suivant un polynémed ordre 2 :

a
—ou

a

Co

Donne les résultats suivants ;

{i}=1+a(£)+/3(£)2.

Do

Do

> L -1-1,69x10%(E) +89x10°%(E) % Calculé
2 Po Po
2 _1-14x10%E2)+3x20°(E)% ... Expérimental.
g Do Po
> S o1-172x103( ) + 131052 Calculé
S Po Po
c -3, P 5, D \2 L
—=1-114x10°(—)+0,9x10°(—) . ...ccernnnn Expérimental .
€ Po Po
Module B calculéapartir des |ModulesB et B’ calculés par un fit selon | équation de
constantes élastiques Birch Mirgnahan
VOI gt ReU$ HI” B Theo B’ Theo B Exp B’Exp
180,29 |180,14 |180,2 177 4,16 209° 3,95°
202% | 208° 205%
a: Ref [18].
b: Ref [3].

Tableau (IV-6) : Module de compression de Nb;AlIC par différentes méthodes.

Les trois approximations donnent le méme module de compression, la valeur calculée a partir
du fit de la variation du volume est sous-estimeée par 14% alors que I’on a une surestimation
de I’ordre de 5% pour le B’, la comparaison se fait avec le seule travail expéimentale
disponible de Manoun et a [3].

IV-2-3-2 Modules d’élasticité :

La figure (1V-23) nous montre que la variation des modules d’ élasticité Caz, Cyy €t Cy3
est compléetement linéaire, au contraire de C,; Cy, et Cqe qui €st en relation directe avec ces
deux derniers. On peut dire que les valeurs de C11 et C12 qui correspondent a une pression de
20 GPa présentent une anomalie. Malgré cette déviation, les deux modules C; et Cx; restent

tres supérieurs aux modules de cisaillement Cyy €t Cgg,
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Figure (IV-23): Variation des modules d’ éasticité en

fonction de la pression.

IV-2-3-3 Facteurs d’anisotropie :

Comme les facteurs d’ anisotropie sont calculés a partir des modules d’ éasticité, on
observe dans lafigure (1V-24) queles valeurs correspondant a 20 GPa présentent toujours une
déviation par rapport aux valeurs voisines. L’ anisotropie en cisaillement est trés importante. A
I’exception du point correspondant a 20 GPa les facteurs d anisotropie sont linéairement
dépendants de la pression. L’ anisotropie en compression est tres faible (varie de 0,8 a 1,2) en
la comparant avec |'anisotropie en cisallement (plus grande que 1,4). Les facteurs
d anisotropie en compression sont en trés bon accord avec les valeurs de (a/ay) €t (c/cy) dans
la figure (IV-22-a) en fonction de la pression qui montre une différence de contraction
d environde 2,8 et 3,5% respectivement [3].
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60
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Figure (IV-24) : Variation des facteurs d’ anisotropie

en fonction de la pression.

IV-24 Résultats pour le Ta,AlC :

IV-2-4-1 Variation des parametres de maille et du volume :

Dans lafigure (1V-25-a) et pour des pressions inférieuresa 20 GPa, les calculs aussi
bien que les résultats expérimentaux [3] montrent que la variation relative selon les deux
directions est équivalente, avec une sous-estimation de I’ ordre de 2% de nos résultats par
rapport a l'expérimental. Pour des pressions supérieures a 30 GPa les résultats expérimentatix
montrent une |égére différence entre les deux directions d’ environs 4,4% (pour une pression
de 45 GPa), tandis que nos calculs présentent une contraction selon les deux directions
d’ environs 5,2 et 4,6% pour a et ¢ respectivement pour la méme pression. La variation du
volume est représentée dans lafigure (1V-25-b), la différence dans |’ estimation du volume par
rapport a l'expérimental est inférieure a 7,6%. La pression hydrostatique induit une
diminution du volume de I'ordre de 14,3% contre 12,4% mesuré expérimentalement a 45
GPa.
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Figure (IV-25) : a- Variation du rapport des paramétresde maille en fonction de la pression :

comparaison entre résultats expérimentaux [3] (symbolevide) et notre calcul (symbole plein).

- ® Notre calcul
1.000 | * Expérimental [3]

0.975 -

0.950 -

0.925 -

VIV
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0.825 - | . I \ I \ ! . 1 . I .
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Figure (IV-25) : b- Variation relative du volume en fonction de la pression.
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Lefit des courbes de (a/a et ¢/cg) suivant un polynémed ordre 2 :

a

—ou

a

Co

Donne les résultats suivants :

{i}lm(ﬁwxﬂ)z.
Do

Do

> L =1-1,46x10%(2)+6,5x10°(2)2....... Caculé.
aO pO pO
4 21-1,2x103(2) + 6x10°(2)2. ... Expérimental.
aO pO pO

> £ =1-146x103(2)+9,5x10 ()2 ... Calculé.
< Py P
¢ 3 P 67 P2 A
—=1-12x10"°(—) +5x10°(-—)"............Expérimental .
cO pO pO

Module B calculéapartir des |ModulesB et B’ calculés par un fit selon | équation de
constantes élastiques Birch- Mirgnahan
VOI gt ReU$ Hl” B Theo B, Theo B Exp B,Exp
212|212 212 210 4,08 251° 45°
220% | 222° 221°

a: Ref [18].

b: Ref [3].

Tableau (IV-7) : Module de compression de TaAIC par différentes méthodes.

On remarque que les modules de compression calculés par |es différentes approximations sont
égaux, les calculs présentent une sous-estimation du module de compression de I’ ordre de

15% par rapport al’ expérimenta et de la dérivée du module de compression de 11 %.

IV-2-4-2 Modules d’élasticité :

Vu que le TaAIC présente la plus forte résistance a la compression hydrostatique
paragraphe (IV-1-2-2), les modules d’ élasticité sont aussi les plus grands dans cette série [18],
[4] ce qui est en accord avec notre calcul. Dans la figure (1V-26) on observe que les modules
d éadticité sont linéairement dépendants de la pression, on remarque une légere différence

entre les deux modules de compression unidirectionnelle C11 et Czz de I’ ordre de 6%. Pour
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une pression de 40 GPa les deux modules sont égaux puis la tendance s'inverse: le Cyy
devient plus important que le Cz3 450 GPa. Les modules de cisaillement sont trés petits en les

comparant avec Ci1 et Caz (inférieurs d’ environ 50%), le Ces €st inversement proportionnel a

lapression.
800 m C,,
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Figure (IV-26) : Variation des modules d’ élasticité

en fonction de la pression.

IV-2-4-3 Facteurs d’anisotropie :

Dans la figure (1V-27) on observe une relation linéaire entre les facteurs d’ anisotropie
et la pression, |e facteur d anisotropie en cisaillement 4 est trés dépendant de la pression, on
constate une augmentation de Ag de 1,4 a 2,3 pour une pression variant de 0 a 50 GPa. La
compression de Ta,AlC est presque isotrope jusgu’ a 30 GPa, puis I’ anisotropie devient plus
appréciable. Ces résultats sont en accord avec les données de la figure (1V-25-a),
généralement |’anisotropie en compression Ap est tres faible devant I'anisotropie en
cisaillement 4.
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Figure (IV-27) : Variation des facteurs d’ anisotropie

en fonction de la pression

IV-2-5 Comparaison de la variation des volumes des phases M,AIC (M= Ti,
V, Nb et Ta) :

La figure (IV-28-a) montre une comparaison entre la variation des volumes pour les
différentes phases M,AIC (M= Ti, V, Nb et Ta). Pour les phases Ti2AlC, V2AIC, NRAIC et
Ta,AlC on observe que la diminution du volume est d environs 20%, 17,45%, 17.24% et
15.4% respectivement en variant la pression de 0 a 50 GPa. A partir de lafigure (1V-28-a) on
peut conclure directement que la phase Ta2,AIC est la phase la plus incompressible, le Ti2AIC
est le plus compressible, les deux phases V2 AIC et N AIC présentent presque le méme
comportement entre le Ti,AlC et le TgAIC. Ces résultats sont en accord avec les résultats
expérimentaux [3]. Lafigure (IV-28-b) présente la variation des modules de compression des
phases MAIC étudiées en fonction de la pression, ce qui conforte I'analyse faite a partir de la
figure (1V-28-3).
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Figure (IV-28): Comparaison de (a) : lavariation du volume (V/Vy), et (b) : les modules de
compression pour les différentes phases M,AIC ; M=Ti, V, Nb €t Ta.
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Conclusion générale

Le comportement éastiqgue des matéiaux est d'un intérét important sur la
compréhension des autres propriétés physiques. Pour cela, nous avons choisi d’ étudier les
propriétés él astiques des phases M2AIC (M= Ti, V, Cr, Nb €t Ta), ces dernieres présentent des
propriétés physiques intéressantes et constituent un domaine de recherche tres vaste.

Dans cette étude, nous avons étudié I’ effet du métal de transition M sur les propriétés
élastiques des phases M2AIC (M= Ti, V, Cr, Nb €t Ta), tout d'abord nous avons calculé les
parametres de maille et le volume d’ équilibre pour chague composé Nos résultats présentent
un bon accord avec les données expérimentales et théoriques disponibles, I’erreur sur les
valeurs de a et ¢ est de I’ordre de 2 %, tandis qu’elle est autour de 1,2 % pour le volume.
Nous avons constaté une corrélation entre les paramétres de maille et le rayon atomique des
éléments M.

Le module de compression est calculé pour les différentes phases M2AIC (M= Ti, V,
Cr, Nb et Ta), nos résultats présentent une sous-estimation d’ environ 15% comparés avec des
études expérimentales. Notre travail montre que la phase TaAIC est la plus incompressible
dans cette série et qu’'a I’exception du CroAIC le module de compression augmente avec le
numeéro atomique Z de I’ éément M. Les modules d’ élasticité de la structure d'équilibre sont
calculés, nous avons constaté que les modules de compression unidirectionnelle Cy; et Cas
sont plus forts que les modules de cisaillement, le Cy; est plus grand que le Cs3 sauf pour le
casdu V2AIC et que les deux modules de cisaillement Cas et Ces ONt des valeurs tres proches.
Nous avons calculé le module de Y oung, le rapport de Poisson et |a constante de Lamé, tous
ces modules montrent le caractére anisotrope des propriétés élastiques des phases M,AIC
étudiées.

En plus, nous avons calculé les facteurs d anisotropie en cisaillement Ag et en
compression Ag. Ce dernier et tres faible en comparaison avec le premier. A I’ exception du
V,AIC I’anisotropie en cisaillement augmente avec Z, |’ anisotropie en compression pour le
Ti2AIC et le V2AIC est laplus élevée, aors que pour le Nb2AIC et le Ta,AIC elle est un peu
faible.

Pour mieux comprendre le comportement des phases M,AIC nous avons calculé la
distribution de charge éectronique dans le plan (110). Nos résultats montrent |’ existence des
trois types de liaisons : métdliques, covaentes et ioniques ; une forte liaison mixte (covalente
ionique) entre le Carbone et le métal de transition M et une faible liaison métalique entre

I” Aluminium et le métal de transition M, ce dernier résultat est en accord avec des études
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montrant ladissociation de |’ élément A (= Al) dans ces phases a haute température. Le calcul
deladensité d' états totale et partielle nous a permis d' éclairer nos remarques sur la nature des
liaisons et leurs origines, dans ce stade nous avons constaté une forte hybridation M4-Cs et
Md-C; et une faible hybridation Mg-Alp qui devient un peu plus forte pour le TaAIC.

La deuxieme partie de notre travail consiste a étudier les propriétés éastiques des
phases M,AIC (M= Ti, V, Nb et Ta) sous pression, nous avons caculé la variation des
parametres de maille et du volume jusqu’'a une pression de I’ ordre de 50 GPa, une simple
comparaison de la variation des rapports (a/ap) €t (c/cp) nous a permis de confirmer le
caractere anisotrope des phases M,AIC étudiées. La variation selon la direction ¢ est plus
importante que dans la direction a pour le Ti,AlC, pour le V,AIC on observe I'inverse, alors
que pour le N,AIC et le TaoAIC la variation selon les deux directions est équivalente pour de
faibles pressions (jusqu'a 20 GPa), mais au dessus de 30 GPa la direction ¢ devient plus
résistante aux déformations. Ces résultats sont en accord avec I’ expérimentale sauf le cas du
VAIC.

La variation relative des volumes est en accord avec les résultats expérimentaux, de
plus nous avons calculé les modules de compression en utilisent I'équation de Birch-
Murgnahan et la variation relative des volumes (V/Vy) ; les valeurs tirées sont trés proche des
résultats expérimentavlx, les modules d' élasticité Cy1 et Caz liés aux directionsa et ¢ sont plus
forts que les modules de cisaillement Cy4, Cy, Ci3 €t Cgg, Ce dernier apparait moins dépendant
de lapression.

L’ anisotropie en cisaillement augmente avec la pression, tandis que |’ anisotropie en
compression diminue en augmentant la pression sauf pour le cas du TaAIC ou
I” augmentation est tres faible.

L’ objectif de ce travail était de contribuer a I’éude des phases MAX. Dans ce
mémoire nous avons étudié I effet de la substitution du métal de transition et I’ effet de la
pression sur les propriétés élastiques. Notre ambition dans la démarche de notre travail de
recherche est d’examiner nos résultats a caractére prédictifs par des travaux expérimentaux,
et faire le lien entre la théorie et I’ expérience non seulement pour les phases M AIC (M= Ti,

V, Cr, Nb et Ta) mais pour d autres phases qui apparaissent tres intéressantes a étudier.
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Abstract

The family of ternary Carbide and/or Nitride (MAX phases) represent a new class of solids.
These phases are nanolaminate compounds with interesting properties between metals and ceramics.
The present work is based on the CASTEP code using the density functiona theory (DFT), the
formalism of pseudopetentials and the plane wave basis (PP-PW). The exchange correlation energy
was estimated under the gradient generalized approximation (GGA-PW91). We calculated the lattice
parameters of Ti,AIC, V,AIC, Cr,AlC, Nb,AIC, and Ta,AlC. We have also studied the dependence of
elastic properties on the M elements, our results show that Ta,AlC phase is the most incompressible
among these studied phases. Based on the Partial Density of States (PDOS), and the charge density
distribution of each compounds we demonstrating that the hybridized C,- My states dominate the
bonding in these phases. Also we have studied the pressure effect on the lattice parameters and elastic
properties. The gotten results are in good agreement with the available experimental and theoretical
data.

Résumé

La famille des ternaires de Carbures et/ou de Nitrures (phases MAX) est une classe de
nouveau solide découvert al’ origine dans les années soixante. Ces composés constitués de céramiques
nanolamellaires présentent des propriétés intéressantes intermédiaires entre les métaux et les
céramiques. Le présent travail est basé sur le code CASTEP utilisant la théorie fonctionnelle de la
densité (DFT), le formalisme du pseudopotentiel et des ondes planes (PW-PP). L’ énergie d échange
et de corrélation est évaluée dans le cadre de |’ approximation du gradient généralise (GGA-PWI1).
Nous avons calculé les parametres de maille pour : Ti;AIC, V,AIC, NbAIC, Cr,AIC et TaAIC, et
nous avons étudié la dépendance des propriétés éastiques al’éément M. Notre travail montre que la
phase TaoAIC est la plus incompressible parmi la série éudiée. En se basant sur la densité d’' états
partielle et la distribution de charge pour chaque composé, nous avons démontré que les états hybridés
Cy My dominent les liaisons dans ces phases. Aussi, nous avons etudié | effet de la pression sur les
paramétres de maille et les propriétés élastiques. Les résultats obtenus sont en bon accord avec les
données expérimental es et théoriques disponibles.



