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Introduction générale :

La physique des matériaux joue un rdle de plus en plus important dans les applications
technologiques, et ce role ne fera que progresser dans de nombreux domaines. La conception
et la fabrication de nouveaux matériaux, aux propriétés souvent étonnantes telles que les
alliages spéciaux, les matériaux composites trés légers et résistants, les cristaux liquides et les
semi-conducteurs, constituent un domaine tres actif de la recherche et de la technologie
moderne [1].

Les métaux jouent un réle trés important dans la vie de tous les jours. Ces éléments
occupent 90% de la classification périodique. Les métaux de transition, en général, ont une
densité élevée ainsi qu'une température de fusion et de vaporisation éleveées, a I'exception des
éléments du groupe 12 qui ont un point de fusion relativement bas. Les carbures des métaux
de transition sont utilisés dans de nombreux domaines technologiques. La plupart des
carbures sont réfractaires, ce qui signifie qu'ils résistent a des températures élevées. lls
présentent une grande dureté ainsi qu'une résistance aux chocs thermiques et a I'oxydation a
haute température, ce qui les rend trés utiles pour les outils de coupe a grande vitesse utilisés
sur les aciers. Dans ce travail, nous nous intéressons plus particulierement au composé MoC,
qui appartient & la famille des carbures de métaux de transition. Ce composé revét une grande
importance scientifique et technique en raison de ses nombreuses applications dans les
industries des matériaux résistant a la chaleur et des matériaux durs [2].

L'objectif de ce travail est d'étudier en profondeur les propriétés structurales,
thermodynamiques, élastiques et mécaniques du composé MoC qui cristallise dans la phase
WC, a la fois dans des conditions normales (pression ambiante) et sous l'effet de fortes
pressions. Pour cela, nous utiliserons le code de calcul ABINIT [3], qui est basé sur la théorie
de la fonctionnelle de la densité (DFT) [4] et la théorie de la perturbation de la fonctionnelle
de la densité (DFPT) [5]. Dans notre étude, nous utiliserons l'approximation du gradient
géneéralisé (GGA) [6] pour traiter l'interaction d'échange et de corrélation. De plus, pour
prendre en compte l'interaction entre les €lectrons de cceur et les électrons de valence, ainsi
gue l'interaction entre les électrons et les noyaux, nous utiliserons la théorie des pseudo-
potentiels. Cette approche nous permet de remplacer le potentiel d'interaction élevé par un

potentiel faible appelé pseudo-potentiel [7].

Le travail présenté dans ce mémoire est organisé en trois chapitres avec une

introduction, dont I'organisation est la suivante :
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Chapitre 1 : Introduction a la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et ses

approximations, suivi d'une étude sur la méthode des pseudo-potentiels et les ondes planes.

Chapitre 2 : Généralités sur les métaux de transition, comprenant une synthese
bibliographique sur les carbures de métaux de transition ainsi qu'un apercu de leurs propriétées

et performances.

Chapitre 3 : Présentation des résultats de nos calculs sur les différentes propriétés du carbure
de molybdéne (MoC).

Enfin, notre travail se conclura par une conclusion générale.
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Chapitre | : Théorie de la fonctionnelle de la densité et des pseudo-potentiels

I. Introduction :

Les propriétes physiques d’un systéme solide, illustrées par I’image d’électrons légers
en mouvement autour de noyaux lourds, dépendent du comportement de sa structure

électronique.

La mécanique quantique fournit le cadre idéal a cette étude. Une description complete
d’un systéme quantique a N électrons nécessite le calcul de la fonction d’onde correspondante
: ¥ (ry, 1y, vy ..., 1) (Le spin est omis ici pour raison de simplicité). En principe ceci peut
étre obtenu a partir de 1’équation de Schrodinger indépendante du temps, HY = EY. Cette
équation ne possede des solutions analytiques que dans le cas de 1’atome d’Hydrogéne. En
pratique, pour un solide de plusieurs atomes, le potentiel subi par chaque électron et imposé
par le mouvement, non seulement des plus proches voisins mais également par 1’ensemble des
autres ¢lectrons du systeme réel. Ceci nécessiterait la solution d’une équation de Schrodinger

avec un nombre considérable d’équations différentielles simultanées.

En général, il n’est pas possible a résoudre cette équation recours a des
approximations s’impose. Dans la suite du chapitre nous nous efforcerons de suivre avec le
lecteur le cheminement des différentes approches conduisant a la formulation et la mise en
ceuvre de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT). La DFT est une reformulation du
probléme quantique a N corps en un probleme portant uniquement sur la densité électronique.
Aujourd’hui, la DFT constitue I'une des méthodes les plus utilisées pour les calculs
quantiques de structure électroniques du solide. La réduction du probléme de qu’elle apporte
permet de rendre accessible au calcul 1’état fondamental d’un systéme comportent un

important d’électrons [1].
I.1. Equation de Schrodinger :

Dans un systeme a plusieurs corps (ou particules) ou siegent de fortes interactions
entre électrons, la solution de 1’équation de Schrddinger n’est accessible qu’au prix de
certaines approximations. Au niveau des méthodes de premiers principes deux grandes écoles

se rencontrent :

- Les méthodes Hartree-Fock (HF) et post-Hartree-Fock, communes aux chimistes.
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- Les méthodes de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT, ou Densité Fonctionnel
Theory), plus utilisées par les physiciens. Leur objectif commun est de résoudre I'équation de
Schrodinger sans introduire de paramétre ajusté a I'expérience, c'est-a-dire de déterminer
I'énergie (E) et la fonction d'onde (¥) d'un systéme quantique décrit par I'équation de
Schrodinger [2] :

HY (R+)=E¥(R7) (1.2)
Ou:
E : est I’énergie totale du systéme
Y : Sa fonction d’onde (fonction propre)
H : Son hamiltonien.
r : Celles des électrons.

Le probléme général peut étre posé sous la forme d’une équation du mouvement de
toutes les particules présentes dans le cristal. L’hamiltonien exact du cristal (non relativiste)
résulte de la présence des forces électrostatiques d’interaction : soit répulsion ou attraction

suivant la charge des particules (ions, électrons).
H=Te () +Tn(R") + Vee (F) + Vin (R7) + Ve (R, T) (1.2)

Avec T. et Tn sont les opérateurs d’énergie cinétique des électrons et des noyaux
respectivement, Ve-e et Vnn les potentiels d'interaction entre les électrons et entre les noyaux
respectivement, Vne le potentiel externe subi par les électrons qui contient les champs

externes imposes par les noyaux. Ces quantités peuvent s'écrire :

* L'énergie cinétique totale des électrons :
Ie r __ WNe h®
TeXie Ti =34, (-2a,) @1.3)

* L'énergie cinétique totale des noyaux :

Th=E.T, = ZM (Za,) (I 4)

a=0
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» L'énergie d'interaction des ¢électrons deux par deux séparés par :

VeemsT,U,; = 2EV 58 = (L.5)

=i |:"L— T
* L’énergie d’interaction des noyaux deux par deux :

Voo S eenUss = Tacs % (1. 6)

* L'énergie d'interaction noyaux-électrons :

— e pN — Ne ¢N 2yl
Ve =-S5 25U, = —E5 2.5, Hiﬁd @.7)

h ,
Avec h = et h la constante de Planck, me la masse de I'électron, Ma la masse de

noyaux et Za sa charge .

L’équation de Schrodinger pourra donc étre représentée sous la forme :
(Te+Tn+Vee+ Van+Voe) Y (F1, 75, ... R, R2..)=EY(71, 75, ... R°,R2...)  (1.8)

Par conséquent, on devrait pouvoir prédire les propriétés physiques de tels systemes en
résolvant I'équation de Schrodinger qui leur est associée. Mais en réalité, le potentiel ressenti
par chaque électron est imposé par le mouvement des proches voisins mais aussi par tous les
autres électrons du systéeme. Cela nécessiterait en pratique la résolution d'une équation de
Schrddinger avec une fonction d'onde a : 1023 variables simultanées. Nous comprenons qu'il
n'est pas possible de résoudre cette équation et que l'utilisation d'approximations est

nécessaire.

Les diverses méthodes de calcul de la structure de bandes électroniques des matériaux
a ’état solide mises au point au cours des dernic¢res décennies reposent sur un certain nombre

d’approximations réparties sur trois niveaux [3] :
A- L’approximation de Born-Oppenheimer.

B- L’approximation de Hartree-Fock ou le formalisme de la Théorie de la Fonctionnelle de la
Densité (DFT).

C- Les approximations inhérentes a la résolution des équations
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1.1.1 Approximation de Born-Oppenheimer :

Les problémes auxquels nous nous intéressons ici ne font pas intervenir les degrés de
liberté internes des noyaux. En outre, ces derniers s’étendent sur une échelle plusieurs ordres
de grandeurs plus petites que celle des électrons et concentrent 1’essentiel de la masse, ce qui
les rend beaucoup plus lents que les électrons. Par conséquent il est possible de les considérer
comme ponctuels et de les traiter de maniere classique. Par conséquent, cette approximation
se base sur le fait que la masse d'un noyau quelconque est nettement supérieure a celle de
I’électron [4]. Pour cette raison, le mouvement des noyaux par rapport aux électrons peut étre
négligé, c'est-a-dire que les noyaux seront considérés comme figés. Dans ce contexte,
I'énergie cinétique des noyaux est nulle (Tn = 0) et I'énergie coulombienne (Vnn) due a la
répulsion entre noyaux devient une constante. A ce stade, nous passons d'un probléme pour
lequel il nous fallait résoudre I'équation de Schrodinger d'un systeme a N électrons + M
noyaux, a la résolution de I'équation de Schrodinger pour un systéeme a N électrons ressentant
le potentiel des noyaux (potentiel extérieur, Vext © Vnn). L'hamiltonien ne contient alors que

des contributions de types mono électronique (T'e et Vn-e) et bioélectronique (Ve-e) :
H=Te )+ Vee (F) + Ve (R7, 7) (1.9)

L’approximation de Born-Oppenheimer est qualifiée d’adiabatique car elle consiste a
séparer le probléme électronique de celui des vibrations du réseau. La fonction d’onde du
systeme solution de 1I’équation de Schriodinger dans 1’approximation adiabatique, peut donc

s’écrire sous la forme suivante :
¥ (R7,7) =¢n (R). e (7) (1.10).
Ou:
Yn : Est la fonction d’onde nucléaire.
e : Est la fonction d’onde électronique.

Cette approximation est la base de toutes les méthodes de résolution de 1’équation de
Schrédinger. Elle réduit le nombre des variables pour la solution de 1’équation (I.1). A ce
niveau, il existe plusieurs méthodes de résolution de I’équation (I1.9) dont les premieres sont
celles de Hartree [5] et Hartree-Fock [6] basées sur I’hypothése des €lectrons libres. Ces

méthodes sont plus utilisées en chimie quantique pour traiter les atomes et les molécules, mais
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pour les solides, elles sont moins precises. Cependant il existe une méthode moderne et

certainement plus puissante qui est la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT).
1.1.2 L’approximation de Hartree :

L’approximation de Hartree est basée sur la notion des électrons indépendants [7]. On
considere les électrons comme indépendants, dans lequel chaque électron se déplace dans un
champ moyen créé par les noyaux et les autres €lectrons ; désignant par 1’énergie potentielle
de I’¢électron dans ce champ, a chaque ¢lectron correspond une orbitale et la fonction d’onde

totale s’écrit comme un produit de fonction d’onde mono-électronique, de sorte que [8] :
H=2X,h, (1.12)
Ou : & : est le Hamiltonien mono-€électronique.

La fonction d'onde électronique qui permet de résoudre ce Hamiltonien est constituée

d'un produit mono-électronique. Elle est appelée produit de Hartree [8] (Hartree Product

(HP)).
WHP (xy, %0, s ) = | (2,) # @ (x2) % oo e ()| (1.12)

Un grand mérite de cette approche est d'avoir proposé une solution auto-cohérente au

probléme du systéme électronique [9]. Elle a quatre conséquences importantes :

v La répulsion coulombienne totale Ve—e du systéeme électronique est surestimée.
v Simple a résoudre, mais ne donne pas de tres bons résultats.
v Chaque électron ressent sa propre charge.

V' Le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte.

Une fonction d'onde plus raisonnable doit Etre antisymétrique lorsqu’on fait un
échange de deux électrons [10]. Cette derniére conséquence étant plus grave, I’approximation
de « Hartree- Fock » [6] prend en compte le spin pour la résolution de 1’équation de

Schraodinger.
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1.1.3 L’approximation de Hartree-Fock :

Dans l'approximation de Fock [9] on simplifie le probléme de Hartree. La fonction
d'onde totale est remplacée par un déterminant de Slater. Dans ce cas les fonctions mono

électroniques sont antisymétriques par rapport a I'échange de deux électrons.

L'approximation de Hartree-Fock a été introduite pour prendre en compte le spin des
électrons pour la résolution de I'équation de Schrodinger (le principe d'exclusion de Pauli est
pris en compte). Une combinaison convenable des fonctions d'ondes d'électrons prise a part

est décrite par un déterminant de Slater :

_ @y (ryoy) @, (yoy)
w[r1‘:‘1rr:c‘:r-“rr_\:‘jn) = T . @, (r,0,) - (1.13)
@y (r100) @y (o)

Ou chaque spin-orbitale ¢i est le produit d’une fonction d’espace ¢i.

1 . - ‘ -
7= : Est le facteur de normalisation et o représente le spin
zp(Hch: Est la fonction d’onde mon-€électronique qui dépend des coordonnées spatiales et du

spin des électrons.
1.2. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) :

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) a été a l'origine essentiellement
développée dans le cadre de la théorie quantique non-relativiste (équation de Schrddinger
indépendante du temps) et dans I'approximation de Born-Oppenheimer. C'est en fait une idée
ancienne datant principalement des travaux de Thomas [11] et Fermi [12]. L’approche de la
DFT (Density Functional Theory) permet d’atteindre une bonne précision de calcul, pour une
taille réaliste du systeme. L’idée principale de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) est que I’énergie d’un systéme d’"électrons peut étre exprimée en fonction de la densité
¢lectronique p (r). Pour un systéme de N électrons, p (r) correspond a la densité électronique
au point de I’espace r [13]. La DFT est basee sur deux théoremes fondamentaux introduits par
Hohenberg et Kohnet ensuite étendus par Kohn et Sham [14, 15].

10
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1.2.1 Le théoréme de Hohenberg-Kohn :

Le développement de la théorie de la fonctionnelle de densité a commencé dans les
années 1964 et 1965 avec les publications de Hohenberg et Kohn (1964) [15]. Les deux

théoremes sont comme suivis.
a) Premier théoreme de Hohenberg et Kohn :

Hohenberg et khon (1964) [13] Pour un systéme de particules en interaction dans un
potentiel extérieur Vext Hohenberg et Kohn ont montré que ce dernier est une fonctionnelle
unique de la densité électronique p(r) [13]. Dans le premier théoréme, les auteurs ont montré
que 1’énergie totale E d’un systéme a N électrons dans son état fondamental en présence d’un
potentiel externe Vex (r ) peut-étre déterminée uniquement par sa densité électronique p(r) et

peut étre écrite sous la forme :
E(p) = F(p) + | p(r)Vext (r ) dr? (1.14)
Fac[ p(F)] = Telp(@)]+ Vel p(¥)] (1.15)
Est une fonction universelle de la densité électronique p .
Te est I’énergie cinétique.
Vee L’énergie d’interaction électron-électron.
b) Deuxieme théoreme de Hohenberg-Kohn :

Le deuxieme théoreme de Hohenberg et Kohn [13] deuxiéme théoréme découle du fait
que, la fonctionnelle de 1’énergie totale de tout systéeme a plusieurs particules possede un
minimum qui correspond a I’état fondamental. La densité de particules de 1’état fondamental

vérifie.

E(po) =min E(p) (1.16)

11
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1.2.2 Méthode de Kohn-Sham :

En 1965, Kohn et Sham (KS) [16] ont proposé une méthode dans laquelle la fonction
d’onde YKS décrit un systeme a n électrons sans interaction et soumis a un potentiel effectif

Vext (r). Chacun de ces électrons est décrit par une fonction d’onde mono-électronique qui

vérifie :
1 _» 3
hks®; = [_;F_ T Vs (T")] ¢; = £, (1.17)
L’hamiltonien total de ce systéme est donc :
His=22 (=3 72) + 57w, (7)) (1.18)

La détermination des n valeurs propres les plus basses des hamiltonien mono
électroniques de I’Equation (I.16), permet ensuite d’établir la formulation de la fonction

d’onde poly-¢électronique de 1’état fondamental de ce systéme :
1

Vs = =det[d, 8, - ¢,] (1.19)
L’énergie cinétique de ce systéme est donnée par :
— n 12 — wn 12

Tkslp] == s |2 (‘;Fe ) |¥gs ==Ii < @ — ;Ve l@; = (1.20)
La densité électronique associée est donc :

p(r) = L7, (7, 9)I° (1.21)

A partir de I’Equation (I.14) on peut alors écrire :

Fkslel =Tkslel + Jlp] +Excle] (1.22)

Ol : Exc[pl= Tlp]l —Txslpl+ v..[p] — Jlpl: est 1’énergie d’échange-corrélation.

Soit, toujours d’apres 1I’Equation (1.14) :
ETp] = Tks[p] + JTp] + Exclp] + [ p(F) veu(r)dr? (1.23)

Toute la difficulté réside désormais dans 1’évaluation de 1’énergie d’échange-

corrélation

12
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Exc[p] Dont I’expression exacte n’est connue que pour un gaz d’électrons libres.

1.3. Potentiel d’échange et corrélation : LDA et GGA :

1.3.1Approximation de la densité locale (LDA) :

L'approximation de la densité locale LDA (Local Density Approximation) est
I'approximation sur laquelle repose pratiguement toutes les approches actuellement
employées. Elle a été proposée pour la premiere fois par Kohn et Sham, mais la philosophie
de cette approximation était déja présente dans les travaux de Thomas et Fermi. Pour
comprendre le concept de LDA rappelons d'abord comment I'énergie cinétique d'un systeme

de particules indépendantes Ts [n] est traité dans I'approximation de Thomas et Fermi [1].

Dans un systeme homogene, il est bien connu que :
Them(y) = i(E?’E:]:":ERE (1.24)
5 10m '
Ou n est constante.

Dans un systéme inhomogene, avec n = n(r) , on peut approximer localement son

énergie cinétique par unité de volume comme suit :

i (3m*)*3n= (1.25)

10m

Ts(r)= Teo™(n) =
L'énergie cinétique totale du systéme est trouvée par intégration sur tout I’espace :
LDA [,y — 3..mh _ 3k% 242/3 3 5/3
TIPA(r) = [ d3rTio™ [n(r)] = Tom (3m2)2 2 d3r n(r) (1.26)

Avec l'approximation Ts [n]~ Ts-P2 [n] , la valeur trouvée pour I'énergie cinétique
était tres inférieure a celle trouvée par traitement de Ts en termes d'orbitales donné par les
équations de Kohn-Sham, mais a partir d'ici le concept de LDA s'est tourné vers une autre
composante de 1'énergie totale pour étre trés utile et efficace: c'est le terme d’échange qui va
étre maintenant traité par LDA. L approximation LDA consiste alors a utiliser directement le
résultat d’énergie exacte pour le terme d’échange par particule d'un gaz d'électrons homogene,

pour la détermination de 1'énergie d’échange d'un gaz d'électrons inhomogéne en remplacant

13
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la densité n = constante par n(r) dans l'expression de l'énergie d’échange du gaz d'électrons
homogéne. On considere le gaz d'électrons inhomogene comme localement homogéne, ce qui
revient & négliger les effets des variations de la densité. En d’autres termes, elle repose sur
I’hypotheése que les termes d’échange ne dépendent que de la valeur locale de n(r). L’énergie

d’échange s’exprime alors de la maniére suivante :
ELDA = [ [n(r)] n(r)dr (1.27)

OU =,..[n(r)] est I’énergie d’échange par particule d’un gaz d’électrons uniforme, qui
a été paramétré pour différentes valeurs de la densité électronique. On pourrait s’attendre a ce
qu’une telle approximation, qui ne repose pas sur des critéres physiques, ne donne des
résultats corrects que dans des cas assez particuliers, ou la densité varie peu. L’expérience a
montré qu’au contraire, elle permet d’obtenir dans de trés nombreux cas une précision

équivalente, voire meilleure, que 1’approximation de Hartree-Fock.
1.3.2 Approximation du gradient généralisé (GGA) :

Dans la LDA, on emploie la connaissance de la densité au point r, alors que dans un
systeme réel la densité est spatialement inhomogeéne, et par conséquent, il sera plus
convenable d'introduire une correction a cette fonctionnelle qui tiendrait compte du taux de
variation de n(r) . La plupart des corrections a la LDA utilisées aujourd’hui sont nées de I'idée
qui consiste a tenir compte des variations locales de la densité n(r) , a travers son gradient
vn(r) . C’est I’approximation du gradient généralis¢ GGA (Generalised Gradient

Approximation). De telles fonctionnelles ont la forme générale donné par I'équation [17] :
ELDA = | dErE(n(rj,ﬁn(r]j (1.28)

Les différentes GGA qui existent, different l'une de l'autre par le choix de la

fonctionnelle £(n(r), Pn(r)) . La forme de GGA la plus souvent employée est celle proposée
par Perdew Burke et Enzerhoft [18] en 1996.

En conclusion de cette partie, on peut dire que la théorie de la fonctionnelle de la
densité est un outil trés efficace pour I'étude des systemes d'électrons en interaction. En effet,
elle raméne le probleme a N corps en interaction a celui de N corps indépendants qui se
déplacent dans un potentiel effectif. L'introduction de ce systéme de particules indépendantes

a permis de prendre en compte la plus grande partie de I'énergie cinétique. La partie négligee

14



Chapitre | : Théorie de la fonctionnelle de la densité et des pseudo-potentiels

de cette énergie provient du fait que la fonction d'onde totale du systéme n'est pas égale au
déterminant de Slater (autrement la théorie Hartree-Fock serait exacte). L’effort qui doit étre
fait pour avoir la bonne description de I'énergie cinétique est qu'au lieu de résoudre une seule

équation pour la densité, on doit en résoudre N.
1.3.2.1. L’approximation fhi-GGA :

Cette nouvelle approximation est basée sur 1’atome. Il permet des simulations a partir
des premiers principes avec une trés grande précision numérique pour les calculs de
production, Cette approximation améliore les résultats des propriétés structurales par rapport
aux autres approximations. L’approximation (fhi) a des caractéristiques intéressantes,
principalement parce que c’est une approximation de type GGA. La fhi-GGA est facile a

mettre en ceuvre, leur calcul est efficace et ne contient pas de parameétre ajustable.
I.4. Résolution des equations de Kohn-Sham :

Les méthodes baseées sur la DFT sont classifiées suivant les formes de la densité, le
potentiel d’échange-corrélation et les orbitales engendrés par Kohn et Sham. L’adopte de ces
formes est faite pour minimiser le codt de calcul en termes de temps, minimiser les efforts et

atteindre une précision suffisante.

Apres la détermination du terme d’échange et de corrélation, il nous reste de résoudre

I’équation de Kohn et Sham. Leurs orbitales sont présentées comme suit :

Wi (1) =Y Cijgh; (¥) (1.29)
Ou : Cjj : représente les coefficients du développement en série de¥'(r).
¢; (t) : sont les fonctions de base

La solution de I'équation (1.29) consiste a deéterminer les coefficients du
développement Cij pour les orbitales qui minimisent I’énergie totale. En pratique, le calcul de
ces coefficients Cij revient a résoudre I’équation séculaire d’une maniére itérative en utilisant
un cycle d’itérations auto-cohérent. L’€équation séculaire est résolue a chaque point k dans la

partie irréductible de la zone de Brillouin dont :

(H- &S)Ci=0 (1.30)
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Ou : H : représente la matrice hamiltonienne (hamiltonien de Kohn-Sham)
S : c’est la matrice de recouvrement.

Apres le calcul des coefficients, on utilise les valeurs propres a une particule pour
¢liminer le terme fonctionnel inconnue qui correspond a 1’énergie cinétique To [p ()] Donc la

formule finale de 1’énergie donnée par Kohn et Sham est écrite comme suit :
E[p] = En [p (®)] + Exc [p ()] + Socowe & — [ p () Vi (1) +5 Ve ®)] d° 7 (1.31)

La résolution des équations de Kohn-Sham est illustrée dans la Figure (I.1), les
équations sont résolues pour les points de symétrie dans la premiére zone de Brouillon dans le

but de simplifier les calculs.

Le cycle self-consistant est commencé par I’introduction d’une densité de départ (pin)
qui permet de calculer le potentiel de Kohn-Sham (VKS). Le calcul de ce dernier facilite la
résolution de I’hamiltonien, qui nous donne I’énergie, les valeurs et les vecteurs propres
correspondants. Les valeurs propres qui correspondent aux énergies permettent de recalculer
une nouvelle densité de sortie pout qui réalise les conditions de convergence, dans ce cas le
calcul s’acheéve. Si cette densité pout ne réalise pas les conditions de convergence, on

mélange les deux densités (entrée pin et sortie pout) Suivant cette relation :

i+l _
Pin~ =

(1~ @) plp+ APhue (1.32)
Ou : a : est le parametre de mixage

1: représente le nombre de I’itération.

Le cycle se répete jusqu’a ce que la convergence soit réalisée. Ces étapes sont

présentées dans 1’organigramme ci-dessous.
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Densité initiale

Pin (7‘)

Calcul du potentiel effectif
1( p(r) OE . [p(r)]
eVt |
. 2f ] dp(r)

Résolution des équations de Kohn et Sham

1
(—EVZ + Ve (r)di(r) = £;¢:(r)

I

Calcul de la nouvelle densité électronique

N
Pouc®) = ) 13’
i=1

Non

Pin = Pout

Calcul des propriétés

Fin du calcul

Figure 1.1 : L’organigramme du self-consistant dans les calculs de la DFT
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En conclusion de cette partie, on peut dire que la théorie de la fonctionnelle de la
densité est un outil tres efficace pour I'étude des systemes d'électrons en interaction. En effet,
elle rameéne le probleme & N corps en interaction & celui de N corps indépendants qui se
déplacent dans un potentiel effectif. L'introduction de ce systéme de particules indépendantes
a permis de prendre en compte la plus grande partie de I'énergie cinétique. La partie négligée
de cette énergie provient du fait que la fonction d'onde totale du systeme n'est pas égale au
déterminant de Slater (autrement la théorie Hartree-Fock serait exacte). L'effort qui doit étre
fait pour avoir la bonne description de I'énergie cinétique est qu'au lieu de résoudre une seule

équation pour la densité, on doit en résoudre N.
1.5. Méthode de Pseudo-potentiel :

La méthode des pseudo-potentiels est introduite pour simplifier les calculs. Elle
consiste a réduire le systeme {noyaux + tous les électrons (AE)) a celui d'un systeme
d'électrons de valence dans le pseudo-potentielle composé du potentiel du noyau et des
¢électrons de ceeur. Cependant, le calcul sera réduit uniqguement aux électrons de valence qui
seront choisi. Cette approximation est bien justifiée du fait que les orbitales de cceur ont une.
Energie plus basse et localisées pré du noyau, elles sont peu sensibles a I'environnement et ne
participent pas aux liaisons chimiques. Par ailleurs, elles sont difficiles a représenter sur une
base car elles possédent généralement de fortes oscillations autour du noyau. En revanche, les
orbitales de valence sont peu localisées et s'étendent loin du noyau, ainsi elles déterminent au
premier ordre les propriétés physiques et chimiques. L'idée de base proposée par Fermi et
alors la simplification des calculs de structures électroniques par élimination des états de
cceur. L'effet des électrons de cceur sera remplacé par un pseudo-potentiel effectif. Ce qui
revient a remplacer un potentiel ' externe électrons-noyaux par un potentiel plus faible

traduisant I'écrantage par les électrons de ceeur [19].
I.5.1. Construction d’un pseudo-potentiel :

Le pseudo-potentiel doit vérifier les propriétés suivantes :

- Il doit étre additif, c'est a dire Le pseudo-potentiel totale de plusieurs atomes est la somme
des pseudo-potentiel des atomes individuels.

-1l doit étre transférable c'est-a-dire pour les environnements chimiques différents oh doit

pouvoir utiliser le méme pseudo-potentiel.
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-1l induit des variations de potentiel plus faibles que dans le cas du potentiel de cceur réel.

-1l est nécessaire d'avoir différents pseudo-potentiels pour les états s, p, d, c.-a-d., le pseudo-
potentiel dépend du moment angulaire (pseudo-potentiel non-local). Ceci est illustré dans la
figure (1.2)

Original wavefunctions The pseudo—wavefunctions
and potential and potentials
[ Ic
05
Q. ’
i PTR 0p ,/."_ .
| / : i
&/ ( m—— = ’ — okt
| et 3 g =
\/ o \' e
.\ \J/ g - B, ~
\J 2 \!:
'/" r
/
/
:’"

Figure 1.2 : Différents type des pseudo-potentiels
1.5.2. Théoreme de Bloch :

Le théoréeme de Bloch [20] utilise la périodicité du cristal pour réduire le nombre infini

de fonctions d’ondes électroniques au nombre d’électrons dans la maille ¢lémentaire du

cristal. La fonction d’onde est alors écrite comme le produit d’une onde plane e(iER) et d’une
fonction £i(r ) de méme période que le cristal :
wi(k,7) = %), £@) (1.1)

Ou: fi(t + R”) = fi(r ) est fonction périodique et peut étre exprimée comme une
somme discréte d’ondes planes dont les vecteurs d’onde sont des vecteurs G du réseau

réciproque du cristal :

fiE) = £C,ge ) (12)
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D’ou

wi(k F)= I C g, el(E+C)T (1.3)

Ou : K~ est appelé vecteur de Bloch et joue le réle d’un nombre quantique de
translation. Il caractérise la fonction d’onde a un électron i et les valeurs propres
correspondantes &i. Le vecteur K~ est un vecteur du réseau réciproque qui est confiné dans la
premiere zone de Brillouin, la plus petite unité du réseau réciproque permettant de
reconstruire totalement le systéme par symétrie. Le théoreme de Bloch permet de simplifier le
probléme, ¢’est-a-dire, au lieu de devoir le résoudre sur 1’espace entier (cristal de dimensions
presque infinies), il peut étre résolu dans une maille élémentaire du cristal infini (en fait il

s’agit de la premiére zone de Brillouin), mais en un nombre infini de points K~ [21].
1.5.3. Une base d’onde plane :

Les bases d’ondes planes, associées a des conditions aux limites périodiques, sont
relativement adaptées a 1’étude des solides dans la mesure ou le théoréme de Bloch est

satisfait par construction. La décomposition en ondes planes des fonctions d’onde¥g(r)

consiste a exprimer ces fonctions d’onde a I’aide de séries de Fourier :

—

-1 - e =
wﬁn@):n {2 EEC;{'!J{ E'.K+}C]r (|4)

Avec:n=1, ..., Ne.

Ou : K~ et k™ représente respectivement un vecteur de réseau réciprogue et un vecteur
d’onde de I’espace réciproque appartenant a la premicre zone de Brillouin. En théorie la base
d’onde plane employée devrait étre infinie [22] (une infinité d’ondes planes reproduit 1’état
fondamental de n’importe quel systéme. Une énergie de coupureEc,. og( est définie. Elle
correspond a I’énergie cinétique maximum des ondes planes a considérer) [26]. Toutes fois,
en pratique la base utilisée est fini. Le nombre d’onde plane Npw, peut en principe étre
obtenue a partir du nombre du vecteur K~ et k. En pratique, il est défini a partir d’une énergie
de coupure (ou cut-off), qui représente un critére d’arrét correspondant a une minimisation de
I’erreur commise au niveau de 1’énergie cinétique (les ondes planes étant des fonctions

propres de 1’opérateur de I’énergie cinétique) :
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f

2m

K™+ k™| < Ecyr o (1.5)

Qui impose I’expression suivante pour le nombre d’ondes planes Npw :

1 3/2
NpW:NI(?QEE‘utDFE (|6)

Ou Nk est le nombre de vecteurs k” a I’aide de quel la zone de Brillouin est
échantillonnée et Q est le volume de la cellule de simulation. La base utilisée comportera ainsi
d’autant plus d’ondes planes que 1’énergie de coupure sera ¢€levée. Le calcul sera alors
d’autant plus précis mais le temps de calcul sera également d’autant plus important. Une
facon alternative de limiter le nombre d’ondes planes consiste a utiliser la valeur Kmax en

imposant la condition K < Kmax & I’ensemble de jeu de vecteurs [23].

L’utilisation d’une base d’ondes planes combine des avantages ainsi que des

inconveénients, parmi les caractéristiques intéressantes on dénombre les suivantes [24] :
* La base est non biaisée, ainsi tout I’espace est trait¢ de la méme fagon.

* Elle est complete.

* Il y a un seul critére de convergence (Ecy; off)-

* Les ondes planes sont mathématiquement simples, et leurs dérivées sont des produits dans

I’espace k.

* Les ondes planes sont indépendantes des positions atomiques. Parmi les inconvénients de

cette base :

v Le nombre d’ondes planes utilisées est déterminé en fonction de la courbure la plus

importante des fonctions d’ondes.
v L’espace vide est traité sur le méme pied d’égalité (coflit) que les régions d’intérét.

Le probléme majeur quant a I’utilisation de cette base, réside dans la lenteur de
convergence des ondes planes dans la description de la région du cceur. Cette région est en
géneral fortement écrantée par les électrons, or ces derniers ont un comportement semblable a
ceux d’un atome libre. Par conséquent ce probléme peut étre contourné en remplagant le

potentiel dans cette région par un "pseudo-potentiel" décrivant les électrons du ceeur ainsi que
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les interactions entre les electrons de valence et les noyaux, de telle sorte a ce que les
fonctions d’onde soient trés peu oscillantes. Ceci permet d’augmenter 1’efficacité des schémas
a ondes planes et de traiter les électrons localisés avec beaucoup moins de ressources [25, 26,
27].

1.5.4. Le pseudo-potentiel :

L’emploi du pseudo-potentiel dans le formalisme de la DFT a prouvé a démontrer son
efficacité es dernieres années, dans les calculs et les prédictions des propriétés de [I'état
fondamental du solide. L'idée de base de la méthode du pseudo-potentiel est d'obtenir les états
de valence d'un systéme (atome, molécule, cristal) sans avoir a calculer les états du coeur qui
ne sont pas necessaires pour la description des propriétés physiques. Le concept de base du
pseudo-potentiel est I'approximation du coeur gelé qui suppose que les états électroniques des

électrons du cceur sont insensibles a la configuration électronique voisine.

En pratique, les fonctions d'onde ¥(r) représentants les électrons de valence sont
remplacés par des pseudo-fonctions d'onde ¥"S(r) (figure (11.2)). L'égalité Wps(r) = ¥(r) est
imposée a l'extérieur d'une sphére de rayon (r¢) autour de l'atome et a l'intérieur de cette
spheére, la forme de ¥PS(r) est choisie de maniére a supprimer les nceuds et les oscillations

dues a I’orthogonalité des fonctions d'onde [28].

A
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Figure 1.3 : Pseudisation des fonctions d'onde des électrons de valence et du potentiel

(Mustration tirée de la référence [29]).

Ces pseudo-fonctions d'onde ainsi obtenues offrent I'avantage d'étre représentées dans
I'espace de Fourier par un nombre tres réduit d'ondes planes, et cela réduit considérablement
les calculs numériques. Le potentiel subit un traitement similaire. La forme du pseudo-
potentiel est choisie de maniére a ce que les pseudo-fonctions d'onde et les fonctions d'onde
de valence aient les mémes énergies propres [29]. L'interaction entre les électrons de valence
et les ions comprend : I'interaction coulombienne des électrons de valence avec les noyaux
écrantés par les électrons de cceur, la répulsion cceur-valence due au principe de Pauli et le
phénomeéne de corrélation d'échange. Cette derniére est prise en compte par l'introduction
d'une dépendance par rapport au moment orbital du pseudo-potentiel [28].

Le rayon rc est le rayon qui délimite la région du cceur, plus ce rayon sera élevé, et
plus les pseudo-fonctions d'ondes et le pseudo-potentiel seront lisses [29]. La figure (11.2)

illustre la « Pseudisation » des fonctions d'onde et du potentiel.
1.5.5. Pseudo-potentiel a norme conservee :

L'efficacité du pseudo-potentiel a évolué considérablement et cette évolution a été

motivée pat les objectifs suivants :

\ Le pseudo-potentiel doit étre le plus doux possible, ce qui signifie qu'il doit permette de

représenter la pseudo-fonction d'onde en utilisant le plus petit nombre d'ondes planes possible.

\1I doit étre le plus transférable possible, c'est-a-dire le pseudo-potentiel généré pour une
configuration atomique doit reproduire exactement d'autres configurations, ce qui assure que
les résultats dans un solide, ou le potentiel cristallin est nécessairement différent de celui d'un

seul atome, vont étre acceptables.

\ La densité de charge construite en utilisant la pseudo-fonction doit reproduire la densité de

charge de valence construite en utilisant la fonction d'onde réelle avec une grande exactitude.
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1.5.5.1. Quelque exemple de pseudo-potentielle & norme conservée :

1.5.5.1.1. Pseudo-potentiel de Troullier Martine :

Dans un souci de minimisation du temps de calcul, on utilise des pseudo-potentiels les
moins durs possibles (nécessitant le moins d’ondes planes pour assurer une convergence) : la
figure (I1.3) illustre ce propos et justifie le choix de I’utilisation de pseudo potentiels a norme

conservée de Troullier et Martins (TM) [30] dans cette these.

07—
® Troullier-Martins

06 - © Kerker

0 HSC

A Vanderbilt

05 |

04

03 I

Energie totale par cellule unité (eV)

30 40 60 60 70 80 90 100
Energie de coupure des ondes planes (Ry)

Figure 1.4 : Convergence de 1’énergie totale par cellule unité en fonction de I’énergie de
coupure du diamant pour différents pseudo-potentiels a norme conservée, modifié d’apres

[30]. Le potentiel de Troullier-Martins est ici le plus efficace.

Un exemple de pseudo-potentiels a conservation de norme est celui de Troullier-
Martin. Dans ce cas, Les pseudo-fonctions d'onde, pour chaque moment orbital ont la forme

suivante dans la région du cceur [30] :
RP(r) = r'*ler™ r<r, (L.7)

4

ou p(r)=Co+Cor+Cyr® +Cor®+ Car®+ Cpyr'? +Cypprt? (1.8)
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Les coefficients de p(r) sont imposés par la conservation de la norme, la continuité de

la pseudo fonction d’onde et de ses quatre premicres dérivées au point rc Cela implique :
C;+Cy(2l+5)=0 (1.9)

A partir de 1a, il est possible d’obtenir un pseudo-potentiel intermédiaire « écranté »,
qui agit sur les pseudo-fonctions d’onde, comme le potentiel effectif agit sur les fonctions
d’onde de valence. Il suffit pour cela d’inverser 1'équation de Schrédinger radiale pour les

pseudo-fonctions :

ps _ L{L+1) 1 d*  ms
Vsc,l[r)—an,l_ - +:r-\Pf’(r} F!FL (r) (1.10)

Enfin, le pseudo-potentiel correspondant au moment orbital est obtenu en soustrayant

les contributions dues aux électrons de valence dans le pseudo-potentiel écranté :
Ve (1) =veey (r) = VulpP* ()] = vie[pP* ()] (1.11)

Ou pP* (r) désigne une pseudo-densité électronique construite a partir des pseudo-
g p

fonctions d’ondes.
1.5.5.1.2. Pseudo-potentiel de Hartwigzen -Geodcker Hulter :

La partie locale de pseudo-potentiel est donnée par [26] :

"

Viee(r) = -5 erf (—=—)+ exp [-(%i] ] x [Cy + C, (FL} + C, (Lf rc, (Lf 1

=,
vellpe loc Floe Floe

(1.12)

erf est la fonction erreur et Zjon est la charge ionique du ceeur atomique, c.a.d. la
charge totale moins la charge de valence. La contribution non locale au pseudo-potentiel est

donnée par :
Vi(r,r) =35 307 52 Ly pl @by, (1) (1.13)

Ou Y1, m sont harmoniques sphériques, () est le moment angulaire, et les projecteurs pi

[ (r) sont gaussiens de la forme :
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A eg(2)
pr(r) =————F———
[‘L+:4l__|..": \J]'-[L +

(1.14)

4L—'_~}

Ou I' Représente la fonction Gamma Dans cette construction, les parametres sont
trouvés en minimisant entre les valeurs propres et les charges a I’intérieur de la région de
ceeur pour 1’atome et le pseudo-atome. Une caractéristique spéciale de ce pseudo-potentiel est
qu’il ajuste les parametres directement a partir des valeurs propres et des charges calculées en
faisant intervenir tous les électrons, au lieu de faire un fit analytique ou numérique qui

reproduit les pseudo-fonctions qui elles-mémes construites a partir de ces derniers.
11.6. Echantillonnage de la zone de Brillouin :

La premiére zone de Brillouin, par définition la maille la plus compacte possible la ou
les excitations peuvent étre représentée, est sans aucun doute le choix de référence. La
particularité de cette maille primitive est le fait qu’elle soit délimitée par I’intersection des

plans perpendiculaires aux vecteurs G.

A Dintérieur de cette zone les bandes sont continués tandis que ses limites sont de
grande importance car chaque point représente un vecteur k ou se produisent les diffractions
de Bragg.

L'évaluation de plusieurs quantités, comme 1'énergie, densité, ... implique une

intégration sur la zone de Brillouin on a deux simplifications pour cela :

1. L’intégrale exacte sur un ensemble de points k de la zone de Brillouin et pour cela il faut
introduire un nombre ne suffisant de points k, surtout dans les régions ou l'intégrale varie

rapidement.

2. La symétrie peut étre utilisée pour réduire les calculs. N'importe quelle fonction, qui est

périodique dans I'espace réciproque peut étre exprimée par des séries de Fourrier [31].
g(K™) =Z3p gae™he (1.15)

Sont les vecteurs du réseau direct. Pour obtenir une grande exactitude dans les calculs,
il est nécessaire en générale de connaitre les valeurs de la fonction d’un ensemble de points
suffisamment large. De nombreuses procédures existent pour générer les pavages des points k
on peut citer celle de Chadi et Cohen [20] et celle de Monk horst et Pack [32].
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1.7. Le code Abinit :

Les modélisations ab initio ou du premier principe permettent aujourd’hui d’explorer
les propriétés structurales, électroniques et dynamiques de la matiére sans une connaissance
expérimentale a priori des systemes étudiés. Abinit est un logiciel permettant de trouver
I’énergie totale, la densité de charge et la structure électronique des systémes constitués
d'électrons et de noyaux (molécules et solides périodiques) dans la théorie de la densité
fonctionnelle (DFT), en utilisant des pseudo potentiels (ou des données atomiques PAW) et

une base d’ondes planes [33].
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Chapitre 11 Généralités sur les métaux de transition et leurs carbures

I.1.Les métaux de transition :

1.1.1. Introduction :

Les métaux jouent un réle tres important dans la vie de tous les jours. Ces éléments
occupent 90% de la classification périodique. Leur particularité est leurs orbitales d qui leur
conférent certaines propriétés particuliéres : couleur, magnétisme, conductivité. Les 38
éléments chimiques [1] de numéro atomique 21 & 30, 39 a 48, 72 a 80 et 104 a 112 sont
communément appelés les métaux de transition. Ce nom provient de leur position dans le
tableau périodique des éléments, qui représente l'addition successive d'un électron dans
I'orbitale d des atomes lorsqu'on passe de I'un a l'autre a travers la période. Le tableau (1.1)
présente le tableau périodique avec en accentuation par la couleur mauve les éléments de

transition.

1.1.2. Classification des métaux de transition :

- IAIIA IIB IVE VB VIB VIIB vie B 1B A IVA VA VIA VIIAVIIA
1 2 3 4 3 6 7 B 9 W 1M 12 13 W 15 % 17 v
o onte
1 1H O Non métaliques @ Oaz raros n
© Metoux oicolins O Méaloide 3 B
2 © Mitoux sicainoderreux @ Halogénes .
@ Métaux e ransion O Autres métaux CINIJO Ne
3 @ Terres rores 14 15 6
Al Pl1S At
. B :
Ga |Ge |As | Se Kr
3 ”
s in |Sn S| Te %o
6 L L
e T {Pb] B | Po Rn
7 m 18
‘ Uug Liuh
*Lanthamdes
*“Actinide s

Tableau I. 1 : Le tableau périodique des éléments, La passerelle des métaux de transition (en

mauve).
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1.1.2. Classification des métaux de transition :

Définit les éléments de transition comme les éléments pour lesquels il existe une sous-

couche d incomplete.

Meétaux 3d :
Elément Symbole/Numéro | Configuration | Degrés Abondance
atomique ¢leronique d’oxydation (croute
Principaux terrestre/ppm)
Scandium Sc 21 [Ar] 3d' 4s° +3 25,31 éme
Titane Ti 22 [Ar] 3d*4s? +2+3 ,+4 6320,9 éme
Vanadium V 23 [Ar] 3d° 4s° De +2 a +5 136,19 éme
Chrome Cr 24 [Ar] 3d 4s' De +2 a +6 122,21 éme
Manganése Mn 25 [Ar] 3d0 4s° De +2a+7 900,12 éme
Fer Fe 26 [Ar] 3d" 4s* De +2 4 +6 500004 éme
Cobalt Co 27 [Ar] 3d" 5d! De +2a+5 29.30 éme
4s*
Nickel Ni 28 [Ar] 3d" 4s? De +2a+4 29,22 éme
Cuivre Cu 29 [Ar] 3d'" 4s' De +1a+3 68,25 éme
Zinc Zn 30 [Ar] 3d'C 4s* +2 76,24 éme
Métaux 4d :
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Elément Symbole/Numéro | Configuration | Degrés Abondance
atomique ¢éleronique d’oxydation (croute
Principaux terrestre/ ppm)
Yttrium Y 39 [Kr] 4d' 5s* +3 31,29émé
Zirconium Zr 40 [Kr| 4d* 5s* +2 43,44 162,18 éme
Niobium Nb 41 [Kr] 4d ' 5s' De +2 & +§ 20,32 éme
Molybdéne Mo 42 [Kr]4d @ 5s' De +2 4 +6 1,2.55 éme
Technreium Te 43 [Kr] 3d  4s* De+2a+7 -
Ruthénium Ru 44 [Kr] 3d ' 4s' De +2 a +8 107
Rhodium Rh 45 [Kr]4d @ 5s' de+2a +6 107
Palladium Pd 46 [Kr] 3d'® 0,+2,+4 1,5.107
Argent Ag 47 [Kr] 3d'( 4s' De +1 & +3 8.107
Cadmium Cd 48 [Kr]4d'l| 4¢ +2 16.107
Métaux 5d :
Symbole/ Configuration | Degrés Abondance
Numéro atomique ¢éleronique d’oxydation (croute terrestre/
Elément Principaux ppm)
Lanthane La 57 [Xe] 5d' 6s* +3 35,28 émé
Hafnium Hf 72 [Xe] 5d*6s* +2+3,+4 2.8.44¢éme
Tantale Ta73 [Xe] 5d* 6s* de +2 a +5 1,7,52éme
Tungstene W74 [Xe] 5d° 65° de +2 & +6 1,2,55¢me
Rhenium Re75 [Xe] 5d  4s* de+2a+7 107
Osmium Os 76 [Xe] 5d° 0 4s* de+2a+8 5.107
Iridium Ir 77 [Xe] 5di1 6s? de+2 a+6 107
Platine Pt 78 [Xe]5d 65" | 0,+2de+4a+6 +107
Or Au 79 [Xe] 5d'(1 6s' +1,+3,+5 4.10™
Mercure Hg 80 [Xe] 5d'( 1 6s* +],+2 8.107
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1.1.3. Propriétés des métaux de transition :

Les métaux de transition ont en général une densité ainsi qu'une température de fusion
et de vaporisation élevées sauf ceux du groupe 12, qui ont au contraire un point de fusion
assez bas : le mercure est ainsi liquide au-dessus de -38,8 °C et le copernicien serait peut-étre
méme gazeux a tempeérature ambiante. Ces propriétés proviennent de la capacité des électrons

de la sous-couche d a se délocaliser dans le réseau métallique.

Dans les substances métalliques, plus le nombre d'électrons partagés entre les noyaux

est grand, plus grande est la cohésion du metal [2].

Ils possédent des caractéristiques intéressantes pour 1’industrie, la construction et la

vie quotidienne :
e IIs sont beaucoup plus rigides que les métaux du groupe 1 et 2.
e Ce sont de bons conducteurs thermiques et électriques.
e lIs peuvent former des alliages entre eux.
e [Is possedent de nombreux états d’oxydation.
e |lIs forment des composeés coloreés.
e Certain sont de bons catalyseurs
I.1.3.1. Etat d’oxydation :

Contrairement aux deux premiers groupes du tableau périodique (les métaux alcalins
et les métaux alcalino-terreux), les métaux de transition (notamment des groupes 4 a 11)
peuvent former des ions avec une grande variété d’états d’oxydation. Les métaux alcalino-
terreux), tels que le calcium sont stables a 1’état d’oxydation +2, alors qu’un métal de
transition peut adopter des degrés d’oxydation de -3 a +8. On peut en comprendre la raison en
étudient les potentiels d’ionisation. L’énergie requise pour enlever un électron du calcium est
faible jusqu’a ce qu’on commence a enlever des électrons sous mes deux électrons de sa sous

couches 4s. En fin, Ca®* a une telle énergie d’ionisation qu’il n’existe pas naturellement [3].
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En revanche, avec un élément comme le vanadium, on observe une augmentation
linéaire de I’énergie d’ionisation entre les orbitaux s et d, ceci étant d0 a la tres faible
difféerence énergétique entre les sous couches 3d et 4s. Ainsi, un élément comme le
Molybdeéne, avec une configuration [Kr] 4d  5s, peut prendre six électrons et atteindre 1’état
d’oxydation +6. La figure (I.1) présent les états d’oxydation possible pour I’ensemble des

métaux de transition.

ScTi VCrMnFe CoN Cu2n Y 2r Nb Mo Tc Ru Rh Pd Cd Lu Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg

° s
7
%6 N \ \
) 5
£ )
gs &
2 \
1
021 25 30 39 45 48 71 5 80
Atomic Number

Figure 1.1 : d'oxydation des métaux de transition : un disque plein représenté un état
d’oxydation courant, un cercle vide indique un état d'oxydation plus rare énergétiquement

moins favorable.
Nous pouvons enregistrer certaines notes dans les propriétés des métaux de transition :

e Le nombre d'états d'oxydation de chaque ion augmente jusqu’aux groupes 7 ou 8, puis

diminue.

e Un élément dans un faible état d'oxydation peut se trouver sous forme d'ion simple, mais,
pour les états d'oxydation les plus élevés, généralement sous forme d'un composé covalent

d'oxygéne ou de fluor.
1.1.3.2. Composés colorés :

Les métaux de transitions forment de nombreux ions et complexe colorés a cause de
leur structure électronique [4], leur couleuse peut méme variées suivant les états d’oxydation
d’un méme ion. Ainsi que la formation de complexes peut jouer un rdle important dans la

couleur d’un composé possédant un métal de transition.
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Ceci provient du fait que les ligands ont un effet sur la sous-couche 3d. Comme les
complexes formés ont une symétrie plus basse que la symétrie sphérique de 1’ion métallique

nu, les niveaux énergétiques des orbitaux 3d ne sont plus les méme.

Il peut donc y avoir des transitions électroniques entre les orbital 3d, qui se situent
souvent dans le rayonnement visible. On peut ainsi observer une modification de la couleur de

I’ion complexé en fonction des ligands utilisé. La couleur d’un complexe dépend de :

e La nature de I’ion métallique particuliérement du nombre d’électron dans ses orbitaux d.

e[ ’arrangement des ligands du métal.
e La nature des métaux de transition et les ligands entourant le cation métallique.

Voici quelques Couleurs des complexes de métaux de transition

* Nitrate de cobalt(11) Co(NO3)2 (rouge)
*Dichromate de potassium K2Cr207 (orange)
*Chromate de potassium K2CrO4 (jaune)
*Chlorure de nickel (1) NiCl; (vert)

*Sulfate de cuivre(ll) CuSOq4 (bleu)
*Permanganate de potassium | KMnQO4 (violet)
*Molybdéne Mo (Blanc d’argent)

1.1.3.3. Propriétés mécaniques :

Déformation élastique des métaux peut &tre modélisee par la loi de Hooke lorsque la
déformation est une fonction lineaire de la contrainte. L'application de forces supérieures a la
limite d'élasticité ou le chauffage peuvent conduire a une déformation permanente de I'objet,
ce qui correspond a une déformation plastique. Cette modification irréversible de la

disposition des atomes du matériau peut résulter de I'application :

e D’une force ou d'un travail en tension, en compression, en cisaillement, en flexion ou en

torsion.
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e D’un chauffage, ce qui affecte la mobilité des défauts structurels du matériau, comme les
joints de grains, les lacunes, les dislocations vis et coin, et les défauts d'empilement (en) des
solides cristallins et non cristallins. Le mouvement de tels défauts requiert une énergie

d'activation et est donc limité par la vitesse de diffusion atomique.

L'écoulement visqueux autour des joints de grains, par exemple, peut donner lieu au
fluage ou la fatigue du métal. Il peut également contribuer & d'importants changements dans la
microstructure, comme la croissance des grains et lI'accroissement localisé de la densité du
matériau par élimination de la porosité inter granulaire. De plus, la nature non directionnelle
des liaisons métalliques pourrait contribuer de maniere significative a la ductilité des métaux
solides [5].

1.2. Carbures des métaux de transitions :

1.2.1. Caractéristiques générales :

La plupart des carbures ont la particularité d’étre réfractaire. Ils possédent une grande
dureté ainsi qu’une résistance aux chocs thermique et a I’oxydation a haute température. Ils
sont ainsi beaucoup plus utilisés pour les outils de coupe a grande vitesse pour les aciers.
Leurs points de fusion sont tres éleves alentours de 3000°c (3600°c pour le NbC par exemple)

ce qui leur vaut d’étre souvent employés dans les revétements réfractaires.

Ces carbures de métaux de transitions peuvent étre utilisés sous forme de poudres,
plus ou moins fines, pour renforcer des composites ou des superalliages sollicités a hautes
températures utilisés dans les secteurs de I'automobile, de I'aéronautique et de 1’aérospatiale.
Les poudres de carbures constituent également la matiere premiére pour la fabrication de
ceramiques réfractaires (CrC, MoC, ZrC, HfC, Vc, NbC). D’autre part, les carbures des
métaux de transitions ont des conductivités thermiques similaires a celles des métaux et
conduisent ainsi trés bien la chaleur (YC, TiC, ZrC.). De méme leurs conductivités électriques
sont comparables a celles des métaux purs. Certains carbures ont des comportements
magnétiques particuliers dus a leur organisation interne et d’autre sont supraconducteurs et
leurs températures critiqgues font partie des plus élevées dans le domaine de la
supraconduction (ZrC, NbC,).
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1.2.2. Propriétés physique :
1.2.2.1. Propriétés mécaniques :

Les carbures ont des propriétés mécaniques qui permettent divers types d'applications

[6].

e Une trés grande résistance a l'abrasion, ils sont souvent utilisés en traitement de
surface, comme couches de protection d'outils spécialement d'outils de coupe (CrC, ZrC, TiC,
TaC,). Plus genéralement, ils constituent des revétements de protection (TiC, ZrC, VC,
NbC...).

e La micro dureté, les carbures sont aussi largement utilisés pour le renforcement ou
I'amélioration des propriétés mécaniques des composites a matrice métallique (comme NiAl-
AIN) (la micro dureté est comprise entre 2000 et 3000Kg/mm?2).

1.2.2.2. Propriétés chimiques :

La plupart des carbures ont la particularité d’étre stables face aux attaques chimiques
et aux environnements réducteurs [7]. Leur grande stabilité est principalement due a la nature

des liaisons qui assurent une forte cohésion du systéme.

Plus précisément il s’agit d’un ensemble de liaisons covalentes et de liaisons ioniques.
De ce fait ces alliages peuvent étre des matériaux de remplacement non toxiques dans

certaines applications.
1.2.3. Structure cristalline :

Les carbures de métaux de transitions sont des composés qui existent a 1’état pur. Ils
sont généralement obtenus par frittage a chaud de poudre. lls cristallisent le plus souvent,
mais pas toujours [8], dans la structure hexagonale de type WC. Les atomes métallique M
occupent les nceuds du réseau de BRAVALIS, tandis que les atomes de métalloide se place

dans les sites hexagones.
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(b)

O Mo

Figure 11.2 : la structure en carbure de tungsténe de MoC.
1.2.4. Les liaisons chimiques :

La nature de la liaison dans les carbures des métaux de transition MC qui cristallisent
dans une structure NaCl (généralement liée a la liaison ionique), et qui possédent des
propriétés extraordinaires typiques aux céramiques (associées a la liaison covalente), fait
I'objet de plusieurs études ; toutes sont d'accord que le modéle ionique simple (M+ C- ou M-

C+) n'est pas cohérent aux propriétés de ces matériaux.

Les liaisons chimiques, dans ces matériaux mettent en jeu les électrons d de la couche
externe des metaux et les électrons 2p du carbone. Le caractére covalent prédomine dans les
liaisons métal-metalloide avec toutefois un léger aspect ionique. L’origine de ce caractére
ionique est un transfert de charge (0.3 a 0.5 ¢) du métal vers le carbone ou I’azote. En
revanche, les liaisons métal-métal possedent un caractere métallique bien marqué. Plusieurs
équipes ont travaillé sur les structures de bande des composés steechiométriques. Citons Blaha
et Schwartz [7] pour I’analyse des structures électroniques de NbC, NbN, TiC, TiN ; et
Johansson et pour la comparaison des résultats expérimentaux de structure de bandes de ces

mémes composés avec les calculs théoriques [9].

Dans cet objectif, nous avons fait usage de la méthode des pseudos potentiels ab initio
dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT. Cette méthode présente
I’avantage majeur de réduire le colit du calcul en termes de temps d’exécution. Ceci est

particulierement important dans le cas présent vu la complexité de la structure étudiée.
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1.2.5. Matériaux étudiés :

Le matériau sur lequel est basée notre étude est formé de matériau de transition de la
Deuxieme série du tableau périodique groupe VIB (Molybdene). Dans notre travail nous

avons choisi d’étudier le composé MoC de la structure WC.
Molybdéne (Z=42) :

Le molybdéne est un métal en acier argenté, avec une fonte haut. Il est utilisé en
premier lieu dans la fabrication d’alliages avec d’autres métaux. Le mélange est caractérisé

par différentes caractéristiques des minéraux simples.
L’alliage de molybdéne est avec I’acier le plus courant.

Le molybdéne améliore la force et la dureté de I’acier, ainsi que la résistance accrue a

la corrosion [10].
Remarque :

Le molybdéne n’est pas présent a 1’état libre, mais fait toujours partie d’un composé.
En plus de la molybdénite, on la trouve couramment sous forme de wulfénite minérale, PoMo
[10].
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I11.1. Introduction :

L'objectif principal de ce travail est d'effectuer une étude ab initio de la structure, des
propriétés structurales, thermodynamiques et mécaniques de I'oxyde de carbure de molybdene
dans la structure cristalline de WC, ainsi que d'étudier I'effet de la pression sur certaines
propriétés physiques. Pour nos calculs, nous avons utilisé la théorie de la fonctionnelle de la

densité (DFT) [1] résolue par la méthode des pseudo-potentiels et des ondes planes (PP-PW).

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats de différents calculs et nous les
expliquons. Nous commencons par I'étude des propriétés structurales du composé MoC dans
la structure de carbure de tungsténe (WC).

111.2. Méthode de calcul :

Nos calculs ab initio ont été effectués a I'aide de la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) en utilisant le code ABINIT [2], qui repose sur des méthodes de pseudo-
potentiel et d'onde plane. Cette approche est fondée sur I'hypothése que les propriétés
physiques et chimiques du systeme sont essentiellement régies par les électrons de valence,
tandis que les noyaux ioniques peuvent étre considérés comme figés dans leur configuration
atomique. Nous avons utilisé les approximations de gradient généralisé pour les énergies

d'échange et de corrélation GGA, paramétrées par Perdew, Burke et Ernzerhof [1].

Les propriétés thermodynamiques ont été étudiées a l'aide du programme GIBBS [3],
basé sur le modéle quasi-harmonique de Debye [4]. Avant de lancer les calculs ab initio, nous
avons effectué une étude de convergence sur certains parametres, tels que I'énergie de coupure
Ecut et le nombre de points dans la premiere zone de Brillouin (nkpt). Ces tests de
convergence sont importants car ils nous permettent d'optimiser le temps de calcul.
L'intégration sur la zone de Brillouin a été remplacée par une sommation discréte sur un

ensemble spécial de points-k en utilisant la méthode standard de Monkhorst-Pack [5].

Les propriétes élastiques ont été obtenues en utilisant la DFPT (Density-functional
perturbation theory) [6], qui permet le calcul de la matrice dynamique pour des vecteurs q

arbitraires.

Les configurations électroniques des éléments Mo et C sont respectivement Mo (4d°
5st) et C (2s? 2p?).
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111.3. Structures cristallines de MoC :

Le carbure de molybdene existe sous différentes formes cristallines. La structure
stable a la température ambiante a été déterminée comme hexagonal. Ce travail considére la
structure hexagonale du carbure de tungsténe (WC).La phase de mono carbure de tungsténe
(WC) de MoC a un réseau hexagonal, avec un groupe d'espace de Pémz2(no.187) et ayant
deux atomes par cellule ur(];)t)aire, les coordonnées Mo (C) sont (0.0, 0.0, 0.0) et C(1/3, 2/3,
1/2).

Figure I11.1 : la structure en carbure de tungstene de MoC.

I11.4. Test de convergence :

Dans cette section, nous testons la convergence de I'énergie totale par rapport a
I'énergie de coupure (Cut off Energie) et par rapport a la grille d'échantillonnage de la zone de
Brillouin appelée points K pour le composé MoC dans la structure de carbure de tungstene
(WC). Nous avons tracé I'énergie totale en fonction de I'énergie de coupure et des points K sur

les figures suivantes :
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Figure (111.2) : Convergence de I'énergie totale en fonction de I'énergie de coupure pour le

composé MoC dans la structure WC.

37364 MoC]
-373,8
—~ -374,0-
>
o
S
W 3742
-374,4 -
W — | | | | | |
'374,6 T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
ngkpt

Figure (111.3) : Convergence de I'énergie totale en fonction du nombre de points K pour le
composé MoC dans la structure WC.

Ces tests de convergence sont importants pour assurer la précision et la stabilité des
calculs ab initio. La convergence de I'énergie totale est obtenue lorsque l'augmentation de
I'énergie de coupure ou du nombre de points K ne modifie plus significativement I'énergie
totale.
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Nous avons effectué un test de convergence sur I'énergie totale du composé MoC dans
la structure carbure de tungstéene (WC), en utilisant I'approximation GGA. Avec les deux
tracés précédents, ou I'énergie totale est exprimée en fonction de I'énergie de coupure et du
nombre de points, on trouve que I'énergie totale converge rapidement avec l'augmentation de
I'énergie de coupure et du nombre de points K, atteignant une valeur stable a partir de 100
Hartree pour I'énergie de coupure et de 6x6x6 pour les points K.

I11.5. Propriétés structurales :

La premiere étape importante de nos calculs consiste a déterminer les propriétés
structurelles du composé MoC dans la structure WC. La connaissance de ces informations
nous permet d'accéder ultérieurement a d'autres propriétés physiques (thermodynamique,

mécanique).
I11.5.1. Propriétés structurales des composes a pression nulle :

Pour déterminer les propriétés structurales de I'équilibre statique, telles que le
paramétre de réseau «<a>, le module de compression «<f> et sa derivée KB’ >, pour
lesquels on a calculé I'énergie totaleEwt(V) en fonction du volume V, puis nous avons ajusté
les points Ewt(V) pour les calculs d'équation d'état de murnaghan [7]. Cette équation a la

forme suivante :

Eeor (V)=Ep + ﬁﬂ} [v(v;)ﬁ - Vu] - EE (v—vy) (111.1)

Ou : Eo et Vo : sont I’énergie totale et le volume a I’équilibre.

B et B’ : sont le module de compression et sa dérivée par rapport a la pression (P)
d’équilibre. La constante du réseau a 1’équilibre est donnée par le minimum de la courbe
Ewt(V), et le module de compression S mesure la résistance a une modification du volume

dans les solides est déterminée par :

vd a*E
p=—e 2% (111.2)

La dérivée du module de compression B est donnée par relation qui suit :

B=3 (111.3)
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Nous avons donc determiné les parametres de réseau a I'équilibre ao, le module de
compression S a pression nulle et la derivee du module de compression par rapport a la

pression f’, correspondant a I'état fondamental approximé a l'aide de GGA.

Dans la Figure (111.4) ci-dessous, nous avons présenté la courbe d’énergie totale en

fonction de volume, et les résultats numériques obtenus sont donnés dans le tableau (111.1).
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-374,25 -
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-374,35 1
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-374,50 -
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3
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Figure 111.4: La variation de 1’énergie totale en fonction du volume de composé MoC.

Le tableau (111.1) résume les valeurs du paramétre de maille a, de son module de compression

B et de sa premiere dérivée 3.

Reference a(A°) c(4°) | BGpa) |p E(ev)
Notre travail 2.928 2.848 352.82 431 -374.4967
Valeur expérimentales | 2.898% | 2.809* |/ / /
Autres calculs 2.909° |2.848" |359° 45P /

2.91° 2.83°

a Ref. [8], b Ref. [9], ¢ Ref. [10]
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Tableau I11.1 : Constant de réseau (a et c), le module de compression S, et sa dérivée par

rapport a la pression ' et I'énergie d'equilibre E pour le composé MoC.

Les valeurs calculées de ces parametres structuraux sont présentées dans le tableau
(111.1) en comparaison avec des résultats expérimentaux et d'autres résultats théoriques. Le
tableau (I11.1) indique que les valeurs de constante de réseau calculées sont en bon accord
avec les résultats expérimentaux et théoriques disponibles pour MoC dans la phase WC, ce
qui suggére que la méthode de calcul est fiable. Les résultats obtenu pour les constantes de
réseau (a et ¢) sont beaucoup plus proches aux valeurs théoriques obtenues dans les références
[9, 10] (0.61%) par rapport a la valeur expérimentale [8] (1.38 %). Le module de compression
est une propriété microscopique importante des matériaux qui mesure la résistance d'un
matériau a la déformation sous contrainte hydrostatique. Il reflete également les forces de
liaison moyennes entre les atomes dans un cristal. 1l n'y a pas de données expérimentales
pour le module de compression et leur premiére dérivée, mais nos résultats sont comparables
a ceux rapportés dans le référence [9], les désaccords sont de I’ordre de 1.72% et 4.22%

respectivement avec ceux de la référence [9].
111.5.2. Effet de la pression sur les propriétes structurales :

Nous nous intéressons a reprendre I'étude de I'ensemble des propriétés précédemment
examinées sous l'effet d'une pression hydrostatique croissante appliquée. Il est nécessaire
d'étudier le comportement des matériaux sous I'effet d'une contrainte externe, généralement la
pression, car ils sont généralement destinés a des applications technologiques. Pour cette
raison, nous avons utilisé la pression comme contrainte externe, qui est autrement a notre
disposition. L'application de la pression hydrostatique est généralement liée aux changements
des distances intra-atomiques. Ces changements conduisent a une variation dans les
distributions de charge électronique des liaisons covalentes, et par conséquent, ont un effet sur

tous les parameétres physiques importants, tels que le gap d'énergie.

Nous appliquons une pression hydrostatique croissante et variante entre 0 et 30 GPa
sur le MoC dans la structure (WC), ensuite nous essayons de relever et d’interpréter les

changements effectués a leurs proprietes.

Sous I’effet d’une pression, la constante du réseau est décrite par 1’équation d’état de

Murnaghan [7] :
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-]

Ou : Bo est le module de compression, Bo’ est la dérivée du module de compression.

Nous avons tracé la variation des parameétres relatives de maille (a/ao) et (c/co) en

fonction de la pression appliquée (0 — 30 GPa) pour la structure WC dans la figure I11.5 :
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Figure (111.5) : la variation des paramétres relatifs de maille (a/ao) et (c/co) en fonction de la

pression pour le composé MoC.

La comparaison des résultats de la variation relative de paramétre de maille entre eux
confirme que la direction a est plus résistante a la déformation que la direction c. La direction

c présente la direction la moins résistante a la déformation.
I11.6. Propriétés thermodynamiques :

111.6.1. Introduction :

La thermodynamique est une science qui nait & la fin du XIX®™ siécle. L’essentiel a
I’époque ¢était de construire des machines indispensables a I’industrie naissante. Elle a pour
objet principal de comprendre le fonctionnement des machines thermiques produites au début
de l'ere industrielle. En raison du caractére universel des principes produits par la
thermodynamique, celle-ci a par la suite depassé le cadre strict de I'étude des machines, pour

toucher tous les domaines de la physique dans lesquels la chaleur joue un role

49



Chapitre III Résultats et discussions

(électromagnétisme, optique, ...), ainsi que d'autres disciplines scientifiques (chimie, biologie,

) [1].

Pour étudier les propriétés thermiques de ce composé sous linfluence de la
température considérée ici, nous avons utilisé I'approximation quasi-harmonique de Debye.
Implémenté dans le programme Gibbs pour interpréter les réponses matérielles. Pour le
composé MoC structuré en WC, a la température T = 0 °K (cas statique), le volume
d'équilibre V et le module de compression des mailles élémentaires sont obtenus a l'aide de

I'équation d'état de Murnaghan [7].

Cette section étudie spécifiquement les propriétés thermodynamiques du composé
MoC dans la structure WC. Nous présentons et discutons des résultats sur I'évolution du
module de compression, du volume, de la capacité calorifique a volume constant et de

I'entropie S avec des températures allant jusqu'a 1000 K.

I11.6.2. Variation des parametres thermodynamiques en fonction de la

température :

I11.6.2.1. L’effet de la température sur les propriétés structurales a

différentes pressions :

L'effet de la température sur le volume du réseau V et le module de compression B

pour des différentes valeurs de pression est représenté sur la figure (111.6).

Nous notons que la variation relative du volume de réseau V sur l'intervalle de
température (0 a 100°K) est presque constante. La dilatation du réseau n’apparait qu’au-dela
de cette température. Au-dessus de cette température (7> 100°K), le volume du réseau
augmente avec l'augmentation de la température. Aussi, une augmentation de la valeur de la

pression entraine une diminution du volume de réseau V.

Nous remarquons que le module de compression B est egalement constant dans
I'intervalle de température (0 a 100°K), Au-dessus de cette température (T> 100°K) le module
de compression diminue avec l'augmentation de la température. La raison pour laquelle le
module de compression diminue avec l'augmentation de la température est que le volume du
matériau étudié augmente avec l'augmentation de la température. Aussi, I'augmentation de la

valeur de la pression entraine une augmentation du module de compression 3.
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La valeur de parameétre de maille obtenue & T= 300 K et P= 0 GPa est égale a 1 .002
A°. A température T= 300 K et pression P= 0 GPa, le module de compression est égal a
0.86GPa.

1.04

T T T T 0.84
0 300 600 900 1200 1500

T(K)

Figure 111.6 : La variation relative du volume de réseau (V/Vo) et du module de compression

(B/Bo) en fonction de la température a différentes pressions pour le composeé MoC.

1116.2.2. L’effet de la température sur ’entropie du systéme S a différentes

pressions :

A I’échelle microscopique, 1’entropie mesure le degré de désordre d’un systéme : plus

I’entropie est élevée, plus le désordre est important [12].

La figure (111.7) présente La variation de I’entropie S par rapport a la température pour
des différentes valeurs de pression.

A des températures tres basses, nous montrons que 1’entropie S augmente plus rapide
avec l'augmentation de la température. Aussi, une augmentation de la valeur de la pression
entraine une diminution de I’entropie S. En fait, a des températures suffisamment basses, les
excitations de vibrations proviennent uniquement de vibrations acoustiques; a  des
températures élevées, elle augmente lentement et devient plus semblable a un comportement

sous-linéaire (I'entropie proportionnelle a T® ,a < 1).

La valeur calculée de 1’entropie a T = 300 °K et P = 0 GPa est égale a 25 J.mol . K
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Figure 111.7 : La variation de I’entropie S en fonction a la température a différentes pressions.

I11.6.2.3. L’effet de la température sur les capacités calorifiques a

différentes pressions :

La chaleur spécifiqgue a volume constant Cy est une grandeur fondamentale qui
représente la variation de I'énergie d'excitation thermique associée aux vibrations du réseau
[13], c'est-a-dire le mouvement de vibration des ions. Le mouvement des électrons libres ne
contribue gqu'a une petite partie de la chaleur spécifique, qui devient importante a haute
température [14]. Aux températures intermédiaires, la dépendance de Cy par rapport a la
température est déterminée par les détails des vibrations atomiques, qui peuvent étre

déterminées expérimentalement.

La figure (111.8) illustre la relation entre la capacité calorifique a volume constant Cy et

la température et la pression pour le composé MoC.

On observe que lorsque la température est inférieure a 500 K (T< 500°K), la capacité
calorifique Cy dépend fortement de la température et de la pression, et elle augmente avec
I'élévation de la température et est proportionnelle & T* [15]. A des températures plus élevées,
Cv se rapproche de la limite de Dulong-Petit [16](C,~3nR = 49.86 Jmol *K ™), indiquant
une excitation de tous les modes de phonons par I'énergie thermique a hautes tempeératures.
Pour cette gamme de températures (T > 500 K), I'effet de la pression sur Cy est faible, ce qui
conduit a des valeurs trés proches de Cv pour différentes valeurs de pression. Pour une

température donnée, la capacité calorifique diminue avec I'augmentation de la pression.
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La valeur de Cy obtenue & T = 300 °K et P = 0 GPa est égale 4 38.44 |. mol *. K 1.
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Figure 111.8 : La Variation de la capacité calorifique a volume constant Cy en fonction de la

température a différentes pressions.

I11.6.2.4. L’effet de la température sur la température de Debye a

différentes pressions :

La température de Debye est un autre paramétre thermodynamique fondamental
important, qui est directement lié a de nombreuses propriétés physiques des solides, telles que
la constante élastique, la température de fusion et la chaleur spécifique. La température de
Debye est généralement liée a la force des liaisons chimiques et est proportionnelle a la

vitesse du son, qui augmente avec la dureté du matériau.

La figure (111.9) montre la température de Debye du composé MoC dans la structure
WC en fonction de la température a différentes pressions. Pour des températures inférieures a
150 °K, la température de Debye est presque constante, tandis que pour des températures

supérieures a 150 °K, elle diminue linéairement avec l'augmentation de la température.

Pour une température fixe, la température de Debye augmente avec I'augmentation de
la pression. La valeur de la température de Debye obtenue a T = 300 °K et P = 0 GPa est
égales a 745 °K.
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Figure 111.9 : La Variation de la température de Debye en fonction de la température a
différentes pressions.

I11.6.2.5. L’effet de la température sur la dilation thermique a différentes

pressions :

La dilation thermique est un parameétre trés important pour l'interprétation du
comportement thermodynamique et thermoélastique des solides a haute température. La
dilation thermique dans les solides entraine des changements dans le déplacement des atomes
a partir des positions d'équilibre a haute température. Les déplacements dépendent d'un
certain nombre de considérations, y compris l'influence frontiére anharmonique sur I'énergie
des atomes. Le modéle de Debye, traitant les vibrations du réseau de maniére harmonique, est
inadequat pour calculer ce coefficient. Néanmoins, la dilatation thermique dépend des effets
anharmoniques. L’introduction de I’approximation quasi-harmonique qui inclue a certain
degré des contributions anharmoniques, donne un acces au coefficient de dilation thermique
(T) Dans cette approche, (T) n’est pas purement anharmonique puisqu’il comprend un terme
harmonique (BT) et un autre anharmonique (parametre de Grin Eisen y) [17]. Dans le modéle
de Debye, le coefficient de dilatation thermique évolue de la méme maniére que la chaleur

specifique.

La figure (111.10) montre la dépendance du coefficient de dilatation thermique («) en
fonction de la température a différentes pressions pour MoC. A une pression donnée, le

coefficient de dilatation thermique augmente considérablement en dessous de 500 K en
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fonction de la température, mais au-dessus de cette température, o se rapproche
progressivement d'une augmentation linéaire avec l'augmentation de la température. En
d'autres termes, les températures élevées n'ont pas d'effet significatif sur la dilatation
thermique. Ainsi, on peut noter qu'a une température donnée, la dilatation thermique diminue
avec l'augmentation de la pression. A basse température, toutes les courbes sont trés proches,

mais & haute température, des différences entre les courbes deviennent perceptibles.

La valeur calculée du coefficient de dilatation thermique (a) a T = 300 °K et P =0
GPa est égale 3 1.8.10°K L.
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Figure 111.10 : La Variation du Coefficient de dilatation thermique en fonction de la

température a différentes pressions.
I11.7. Propriétés élastiques a pression nulle :

I11.7.1Calcul des constants élastiques :

Les constants élastiques fournissent des informations sur la rigidité et la stabilité
structurelle des matériaux. Ils mesurent la résistance d'un cristal a une contrainte appliquée de
I'extérieur. Dans notre travail, nous allons étudier les constants élastiques a pression nulle,
puis sous I’effet d’une pression hydrostatique. Il existe cinq constantes élastiques

indépendantes (Cy4, Cys, Cas. Cy3, Ca5)pour un systeme hexagonal [18].

Les calculs sont faits en utilisant le code Abinit basé sur la Théorie de la Fonctionnelle

de la Densité (DFT) et aussi la Théorie de Perturbation de la Fonctionnelle de la Densité
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(DFPT). On a utilisé les approximations de gradient généralisé pour les énergies d'échange et
de corrélation GGA, paramétrées par Perdew, Burke et Ernzerhof [1].

Les constants élastiques du tenseur Cjj ont été calculés a partir de deuxiémes dérivés de
I'énergie totale par rapport a la déformation n [19,20], qui sont obtenues a partir de la théorie

des perturbations comme suit :

o 1 @*E
EI_J. - VI} arh arl}

(I11.5)

Vo est le volume de la maille & une pression nulle.

Le tableau (I11.2) résume les résultats de nos calculs des constants élastiques a
pression nulle et les compare avec d'autres résultats théoriques et expérimentaux existants.
Pour la phase WC, la constante Cas est nettement supérieure a C11, ce qui indique qu'il est plus
facile de comprimer dans I'axe "a" que dans l'axe "c". Des constants élastiques plus élevées

correspondent a une résistance plus grande du matériau.

Jusqu'ici, & notre connaissance, aucune donnée expérimentale n'a été rapportée pour
les constantes élastiques Ci; de MoC dans la structure WC. Dailleurs, Il est également
important de noter que les constantes élastiques Ci; (GPa) calculées sont en bon accord avec
les données théoriques disponibles dans les références [21, 23], ou I’écart est de I’ordre de
1.112%.

C11(GPa) C12(GPa) C13(GPa) C33(GPa) Cu4(GPa)
Notre travail | 630.21 213.10 181.88 857.96 262.77
Autres 6422 576.9°, | 2102, 241.1° | 2262 152.2° | 8472 843.9° | 2982 251.6°
calculs 618.25¢ 214 .4° 186.1° 850.5°¢ 262.7°¢

a Ref. [21], b Ref. [22], ¢ Ref. [23]

Tableau 111.2 : les constantes élastiques Ci1, Ci2, Cis, Cszet Cas de MoC a pression nulle
pour la structure WC
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111.7.2. Propriétés mécaniques :

La considération de la stabilité mécanique de la maille cristalline a été originellement
formulée par Born et Huang [24 ,25], qui ont montré qu’en développant 1’énergie interne d’un
cristal en une série de puissance (power séries) des contraintes, il est possible d’obtenir des
criteres de stabilité en termes de conditions sur les constants élastiques, tout en considérant
I’énergie positive. Ainsi une condition nécessaire a la stabilité mécanique est que la matrice
des constants élastiques soit positivement définie (critere de Born). Une matrice est
positivement définie si ses déterminants d’ordre successifs qui la composent sont tous positifs.
La condition de stabilité dynamique ou mécanique d'un réseau implique que la variation
d'énergie sous toute petite déformation est positive. Cette condition peut étre formulée en

termes des constantes éelastiques Cij [25].
Pour le systeme hexagonal compact, les critéres de stabilité élastique sont :
€y —Cp =0
Cy >0
Cag = 0
€, =0
€y +Cpy +Cy =0
(Cyy + C13)Ca5 — cha =0

Les valeurs trouvées pour les Cij obéissent a ces conditions, indiquant ainsi la stabilité

mécanique de la structure WC pour le composé MoC.

Les constants élastiques sont des parametres importants pour décrire le comportement
mécanique d'un matériau et sont utilisées pour calculer des grandeurs telles que la
compressibilité, les modules d'Young et de cisaillement, ainsi que le coefficient de Poisson,
qui ont une grande importance dans les applications technologiques. Dans le cas de MoC, Le
module de compression B et le module de cisaillement G sont calculés en utilisant les

approximations de Voigt (V) et de Reuss (R) [26, 27] qui se présent comme suit :

Bv = % |:C11 + Cl: + 2(_.'13 + %CEE] (III6)
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{':E;;+E;::'Eaa_: "-_-_""3}
R €y, #6,5 #2655 —4C;5 (111.7)
. - {E] (€20 #€:2)Cos —2€5 )Cus (s
R 2 3Eufu+|,i':f-_-_+l'-_-_::'fu—2f-_r"'3}f“ :
1
Gy =5 [7€y —5C;; —4C)3 +2C5; +12C,,] (111.9)
Avec :
B=; (By + Bx) (111.10)
G=; (Gy +Gg) (111.11)

Le module de Young E et le coefficient de Poisson v dépendent des valeurs

précédemment calculées de B et G, et sont définis par les relations suivantes :

_ 3p-IG

9= (111.12)
_ Gpc
e (111.13)

La dureté est également une propriété mécanique cruciale des matériaux, qui est
associée aux propriétés élasto-plastiques. La dureté Vickers (Hy) peut étre déterminée en

utilisant I'expression suivante [28] :

1137
H, =092(2) " 6°7® (111.14)
Les résultats obtenus sont représentés dans le tableau (111.3) :
B (GPa) E(GPa) G(GPa) v G/B Hy (GPa)
Notre 361.23 602.71 246.63 0.22 0.68 29.44
travail
Autres 3542 6362 2652 0.242 0.75% 34.39°
calculs 359.7° 593.5° 242.2° 0.22°

a Ref. [29], b Ref. [30]
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Tableau I11.3 : Le module de compression, module de cisaillement G, module de Young E,
coefficient de Poisson 3, rapport B/G et la dureté Vickers pour le composé de MoC dans la
phase WC.

Les résultats obtenus sont en bon accord avec les calculs antérieurs et la valeur de
module de compression obtenue a partir des constants élastiques sont trés proches de celles
obtenues a partir de I'ajustement de I'équation d'état EOS (tableau (111.1)). Cela pourrait
démontrer la précision et la fiabilité de nos constants élastiques calculés. Nous remarquons
I'absence de toutes les données expérimentales du MoC dans la phase WC. La grande valeur
du module de compression pour MoC indique une dureté élevée de ce composé. Cette valeur
est en accord avec celles obtenues par M. Kavithaa et al. [21] et Yan Wang et al. [29]. Le
module de cisaillement G représente la résistance a la déformation plastique qui lié a la

flexion des liaisons, dépond de la nature de ces liaisons et diminue en fonction de I’ionicité.

Le module de Young (E), qui est défini comme le rapport entre la contrainte et la

déformation, habituellement utilisé pour fournir une mesure de la rigidité du solide.

Tous les modules élastiques de compression et de cisaillement sont également élevés,
ce qui confirme que ce compose est rigide. Cette information est renforcée par la structure
compacte des atomes dans ces structures. Le module de compressibilité B est plus élevé en
valeur comparé au module de cisaillement G, par conséquent les matériaux étudiés sont plus
résistifs au changement de volume (compression) qu’au changement de forme (cisaillement).
De plus, la grande valeur du module de Young E impligue une forte rigidité du matériau, qui

représente sa capacité a résister a la déformation.

D'apres le tableau I11.3, il ressort clairement que le coefficient de Poisson est compris
entre -1 et 0,5, indiquant que MoC est un solide élastique linéaire stable (stable sous
déformation de compression et de traction). Les valeurs de rapport sont d'environ 0,1 pour
covalent, 0,25 pour les ioniques, et entre 0,28 et 0,42 pour les matériaux métalliques [30]. Le
coefficient de Poisson, en phase WC, est de 0,22. Par conséquent, on peut dire que le matériau

est dit covalent a caractere ionique.

La regle empirique de dureté et de fragilité du matériau, calculée a partir du module de
compression B, et du module de cisaillement G, si la valeur de G /B est inférieure a 0.57, le
matériau est classé comme ductile, et si cette valeur est supérieure a 0.57, il est fragile
(cassant) [31], les résultats sont consignés dans le tableau (111.3) présentent un rapport
supérieure a 0.57, ceci explique leur fragilité.
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D'aprés le tableau (111.3), la valeur de dureté Vickers de MoC est de 29.44 GPa. On
peut en déduire que ce composé a une dureté élevée, mais inférieure a 40 GPa (les matériaux
super-durs ont une dureté supérieure a 40 GPa [32]. Ainsi, on peut conclure que MoC n'est

pas considéré comme un matériau super-dur.
111.7.3. Effet de la Pression :

Dans cette partie, nous précisions I’évolution des modules d’élasticité sous 1’effet d’une
forte pression. L’importance de ces modules tient au fait qu’ils décrivent complétement les
propriétés élastiques des solides et qu’ils controlent les forces qui sont a 1’origine des

déformations.
111.7.3.1. Effet de la pression sur les Cj;

La variation des constants élastiques en fonction de la pression est représentée dans la
figure 111.11 pour la structure WC. A partir de cette figure, on constate que les valeurs des

constantes Cij augmentent linéairement avec la pression.
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Figure 111.11 : La variation des constants élastiques en fonction de la pression.
111.7.3.2. Effet de la pression sur les modules d’élasticité isotropes :

Nous calculons la variation des modules d’¢lasticité isotrope B, G.E et H.en
fonction de la pression hydrostatique. La variation est schématisée sur la figure 111.12. On
constate une augmentation quasi-linéaire de ces modules avec la pression. Le module de
compression f3, est plus éleve en valeur comparé au module de cisaillement G, Par conséquent
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le matériau étudiés est plus résistifs au changement de volume (compression) qu’au
changement de forme (cisaillement). Et pour le module de Young nous notons une

augmentation en fonction de la pression, ainsi I’augmentation de la rigidité de ce systeme.

De plus, la dureté Vickers calculée (Hv) augmente avec lI'augmentation de pression
pour MoC. Cela indique que ce composé devient de plus en plus dur & mesure que la pression

augmente, mais il ne peut pas étre considéré comme un matériau super-dur.
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Figure 111.12 : variation des modules d’élasticité en fonction de la pression.

Pour mesurer le degré de fragilité et de ductilité et leur dépendance a la pression, les
variations de G/B et du coefficient de Poisson (v) avec la pression hydrostatique sont
schématisées sur la Fig.13 pour MoC. On note que lorsque la pression augmente, le
coefficient de Poisson augmente également. Il prend une valeur comprise entre 0,21 et 0,23
qui sont compatible avec le rapport G/B. Leur rapport G/B diminue avec la pression. Il
apparait que la décroissance du rapport G/B avec la pression est quasi-linéaire. Mais en
géneral, on constate que la variation des valeurs du rapport G/B avec la pression pour MoC
reste toujours superieure a 0.57. De plus, nous constatons que MoC pour la phase WC est de

nature fragile dans leur plage de pression considérée.
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Figure 111.13 : Les variations du rapport G/p et le coefficient de poisson en fonction de la

pression.

111.7.3.3 Cretéres de stabilité mécanique sous pression :

L'étude de la dépendance des constants élastiques a la pression peut nous donner des
informations sur la stabilité mécanique associée a une transition de phase. A partir d'une
certaine valeur de pression, un nouvel arrangement atomique devient impératif et une
nouvelle structure est plus appropriée que la structure initiale. Pour un systéeme hexagonal, la

stabilité mécanique sous pression uniforme est jugée par les conditions suivantes [34] :

G=Cyu>0 (1I1.15)
G'=C,—C,>0 (111.16)
K=(C,+C,)C5—2C5 >0 (1I1.17)
Dans lequel €., = C,, —P(a=1,4), C,=C,+P , C(3=C3+P

La figure 111.14 représente les trois critéres de stabilité en fonction de la pression du
matériau MoC dans sa structure WC. Tous les critéres de stabilité sont vérifiés pour des
pressions comprises entre 0 et 30 GPa, ce qui suggere que le MoC dans cette phase est

mécaniquement stable dans la gamme de pression étudiée.
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Figure 111.14 : Variation des critéres de stabilité structurale généralisés en fonction de la

pression hydrostatique pour le composé MoC dans la phase WC.
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Conclusion générale

Conclusion générale :

Notre travail est une contribution a I'étude des propriétés structurales,
thermodynamiques, élastiques et mécaniques du composé MoC dans la structure WC. Nous
avons utilisé un calcul ab initio basé sur la méthode des pseudos potentiels et des ondes planes
(PP-PW) en utilisant le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) avec
I'approximation du gradient généralisé (GGA). Les propriétés thermodynamiques ont éte
explorées a l'aide du programme GIBBS, qui se base sur le modéle quasi-harmonique de

Debye.

Dans la premiére partie consacrée aux propriétés structurales, nous avons calculé le
paramétre de maille, le module de compression, sa dérivée premiére et I'énergie totale de la
maille élémentaire du composé MoC a pression nulle. Nous avons constaté un excellent
accord entre nos résultats et les résultats théoriques. Ensuite, nous avons étudié I'effet de la
pression sur le paramétre de maille. La comparaison des variations relatives du parameétre de

maille confirme que la direction a est plus résistante a la déformation que la direction c.

Nous avons également étudié la variation des grandeurs thermodynamiques en
fonction de la température (0 — 1000K) a différentes pressions (0 — 30 GPa), telles que le
volume, le module de compressibilité, la capacité calorifigue a volume constant (Cv),

I'entropie (S), la température de Debye et le coefficient d'expansion thermique (a).

En outre, nous avons également calculé les constantes élastiques Cj; ainsi que les
modules d'élasticité tels que le module de Young et le module de cisaillement G a I'état
d'équilibre et sous I'effet de fortes pressions. Afin de mieux comprendre la stabilité de phase,
nous avons calculé les critéres de stabilité généralisés pour ce composé. Nous avons constaté
que le MoC est mécaniquement stable a 0 GPa dans la phase WC. De plus, nous avons
également évalué les criteres de stabilité généralisés pour ce composé sous différentes
pressions. Nous avons découvert que le MoC dans cette phase reste mécaniquement stable

dans la plage de pressions étudiée.

En utilisant le rapport G/B et en se basant sur la proposition de Pugh, nous avons
démontré que le MoC dans la phase WC présente une nature fragile dans la plage de pression
considérée (0 — 30 GPa).

Notre contribution a I'étude de ce composé marque le début d'une exploration

approfondie de ses caracteristiques. Nos perspectives futures incluent I'étude des propriétés
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électroniques et optiques, ainsi que l'investigation d'autres matériaux appartenant a la famille

des carbures de métaux de transition, qui se révelent tres prometteurs.
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Abstract:

In this work, we have studied the structural, thermodynamic, elastic and mechanical
properties of the MoC compound in the WC phase. have been investigated by employing first
principles methods, using the plane wave pseudo potential calculations (PP-PW) implemented
in the Abinit package within density functional theory DFT and the generalized gradient
approximation (GGA). The thermodynamic properties have been explored using the GIBBS
program, which is based on the quasi-harmonic model of Debye.

We calculated the structural properties such as the lattice constant, bulk modulus and its
derivative, thermodynamic properties such as the entropy and the thermal capacity, as well as
the properties elastic such as elastic constants, module of cisaillement, Poisson coefficient and
Young module for the MoC compound under the normal pressure and under hydrostatic one.
The results of our simulations have been interpreted and compared to the theoretical and
experimental results available.

Keywords: DFT, DFPT, Elastic Constant, Thermodynamic, transition metals.

Résumeé :

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales, thermodynamiques,
élastiques et mécaniques du composé MoC dans la phase WC. Les calculs ont été effectués
par la méthode de calcul des ondes planes (PP-PW) implémentée dans le code Abinit qui se
base sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Nous avons utilisé également
I'approximation du gradient généralise (GGA) pour le terme du potentiel d'échange et de
corrélation (XC). Ainsi, nous avons utilisé la Théorie de Perturbation de la Fonctionnelle de la
Densité (DFPT) pour le calcul des constants élastiques. Les propriétés thermodynamiques ont
été explorées a l'aide du programme GIBBS, qui se base sur le modéle guasi-harmonique de
Debye.

Nous avons calculé les propriétés structurales telles que le parametre de maille, le
module de rigidité et sa dérivée, les propriétés thermodynamiques telles que le parametre de
maille, le module de rigidité, l'entropie et la capacité thermique, ainsi que les propriétés
élastiques et mécaniques telles que les constantes élastiques, le module de cisaillement, le
coefficient de Poisson et le module de Young pour le composé MoC a la pression normale et
sous pression hydrostatique. Les résultats de nos simulations ont été interprétés et comparés
aux résultats théoriques et expérimentaux disponibles.

Mots clés : DFT, DFPT, constantes élastiques, thermodynamiques, les métaux de transition.
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