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Résumeé

Nous avons utilisé la méthode SPR-LMTO pour étudier les propriétés électroniques, magnétiques et
thermiques des composés binaires PtsM (M : V, Ni, Cr). Les calculs ont été effectués avec deux approximations :
'approximation LSDA et I'approximation GGA. Nos calculs des densités d’états électroniques (DOS) ont été
effectués sur I’intervalle d'énergie de - 10 a + 10 eV. Nous avons étudié 'effet de 1I’élément M (M : V, Ni, Cr) sur
1I’évolution des propriétés électroniques, magnétiques et thermiques du Platine. En conclusion, I'¢tude réalisée sur
ces composes PtsM montre que le composé PtsNi a une meilleure valeur de la chaleur spécifique par rapport aux
deux autres composes binaires Pt;V et Pt3Cr ; d’autre part, Nous avons observé que le Pt3V a une valeur minimale
de moment de spin dans le platine par rapport au PtsNi et au Pt:Cr dans l'approximation LSDA. Cependant, le
composé Pt:Cr a une grande valeur de moments magnétique total par rapport a celle de Pt3V et Pt:Ni et cela se fait
en deux approximations LSDA et GGA. Nos résultats trouvés sont en bon accord avec les valeurs théoriques et
expérimentales de la littérature.

Mots clés : Alliages de Platine — Composés Intermétalliques — Magnétisme — Chaleur Spécifique —SPR-LMTO
— DFT

Abstract:

We have used the SPR-LMTO method to study the electronic, magnetic and thermal properties of binary
compounds PtsM (M: V, Ni, Cr). The calculations were performed with two approximations: the LSDA
approximation and the GGA approximation. Our calculations of the electronic density of states (DOS) have
performed on the energy interval from - 10 to + 10 eV. We have studied the effect of the element M (M: V, Ni,
Cr) on the evolution of electronic, magnetic and thermal properties of the platinum. In conclusion, the study carried
out on these PtsM compounds shows that the PtsNi compound has a better specific heat value compared to the two
other binary compounds Pt3V and Pt;Cr; on the other hand, we observed that Pt:V has a minimum value of spin
moment in platinum compared to Pt:Ni and Pt3Cr in the LSDA approximation. However, the compound Pt:Cr has
a large value of total magnetic moments compared to that of PtsNi and Pt3V and this is done in two approximations:
LSDA and GGA. Our results found are in good agreement with the theoretical and experimental values of the
literature.

Key words: Platinum Alloys - Intermetallic Compounds - Magnetism - Specific Heat —SPR-LMTO — DFT
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INTRODUCTION GENERALE

La physique de la matieére condensée et la science des matériaux jouent un role de plus en
plus important dans les applications technologiques, et ce role ne fera que progresser dans

beaucoup de domaines [1].

Récemment, la plupart des travaux de recherche sont concentrés sur le développement de
nouveaux matériaux solides grace a leurs propriétés spécifiques. Avant d’employer les
matériaux solides dans I’'industrie, 1l faut s’assurer de la qualité de leurs propriétés
physicochimiques. La compréhension de ces propriétés nécessite la connaissance
fondamentale de sa structure, sa stabilité de phases et de ses diverses propriétés structurales,

électroniques, mécaniques ...etc [2,3].

Les propriétés physiques d’un solide sont étroitement liées au comportement, des électrons,
qui le constituent. Le principal but de la théorie de la matiére condensée est de résoudre le
probleme de la structure électronique des solides. La théorie de la structure électronique est
utile a la fois pour comprendre et interpréter les résultats expérimentaux, et pour servir

comme moyen de prédiction.

Pour une compréhension fondamentale de la structure électronique et par conséquent des
propriétés des matériaux, les théoriciens ont développé des méthodes basées sur des modeles
semi-empiriques. De tels modeéles comportent souvent de nombreux parametres ajustables aux
données expérimentales. D’autres méthodes de calcul plus rigoureuses et plus sophistiquées
dites ab-initio, basés sur la théorie quantique fondamentale, utilisent seulement les constantes
atomiques comme parametres d’entrée pour la résolution de I’équation de Schriodinger. Ces
méthodes sont devenues aujourd’hui un outil de base pour I’étude des propriétés structurales,

electroniques, mécaniques et optiques des molécules et des matériaux. [4]

Les intermétalliques sont des composés obtenus par combinaison de deux ou plusieurs
¢léments métalliques et qui présentent une structure cristalline différant de celle des éléments

qui les composent. [5]

Les composés intermétalliques présentent des propriétés mécaniques et thermiques
extraordinaires, une résistance mécanique élevée a haute température, une température de
fusion élevée ainsi qu’une bonne résistance a la corrosion [6]. Dans le cadre de ce mémoire,

nous avons étudié les composés intermétalliques binaires du type L1, [Pt;M (M =
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V,Ni, Cr)] ; ces composés sont I'un des matériaux intermeétalliques les plus importants, qui ont
de nombreuses applications dans les appareils médicaux, thermoélectrique, et a électrodes

[7.8].

Notre objectif est d’aboutir a une meilleure compréhension des propriétés structurales,
¢lectroniques, magnétiques, et thermiques de ces composés. Pour cela, nous avons utilisant la
méthode de simulation quantique de premier principe (ab-initio). Il s’agit de la méthode des
orbitales muffin-tins linéarisées (LMTO), basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) qui permet de donner des résultats précis concernant les propriétés des solides. Son
intérét réside dans le fait qu’elle réduit le systéeme multicorps a un systéme a un corps
subissant un champ moyen créé par les autres particules et de rendre donc facile la résolution

de I’équation de Schrédinger [1,9].
Le manuscrit de cette thése est structuré en quatre chapitres comme suit :

4+ Le premier chapitre est présenté un bref rappel sur les composés intermétalliques et

sur leurs propriéteés ; quelques applications de ces composés sont aussi expliquées.

+ Le deuxiéme chapitre expose I’ensemble des fondements de la DFT, les théorémes de
Hohenberg et Kohn, les équations de Kohn et Sham, le calcul de I"énergie d’échange-

corrélation ainsi que I"approximation LDA.

4+ Le troisiéme chapitre montre les principes généraux de la méthode LMTO implantés
dans le code PY-LMTO [10] permettant de déterminer les propriétés fondamentales

des matériaux considéreés.

4 Le quatriéme chapitre met en évidence nos résultats obtenus avec une discussion des
propriétés structurales, électroniques, magnétiques et thermiques des alliages PtsM (M

=V, Ni, C1).

Finalement, notre travail est achevé par une conclusion générale.




Introduction Générale

Bibliographie

[1]
2]

&)

[4]
[5]
[6]
[7]

8]

91
[10]

Mezhoudi, L. : These de Doctorat, Université de Guelma, Algérie (2017).

Shishido, T., Kudou, J., Ye, K., Okada, S., @Lizumi, K., Oku, M., Ishizawa, Y.,
Yoshikawa, A., Tanaka, M., Nomura, A., Sugawara, T., Obara, K., Amano, T., Oishi,
S., Kamegashira. N., Kawazoe, Y., Kohiki, S., Nakajima, K., J. Alloys Compd. 375, 217—
220 (2004).

Haddadi, K., Bouhemadou, A., Louail, L., Maamache, M. : Intermetallics 19, 476-485
(2011).

Zenagui, M. : Theése de Magister, Université de Tlemcen, Algerie (2013).

Laroussi S. : These de Magister, Université de Tlemcen, Algérie (2010).

Berdovsky, Y. N.: Nova science publishers, pp. 1-64. Inc., New York (2008).

Xuechao Li, Xi Chen, Lihong Han, Chengji Ruan, Pengfei Lu, Pengfei Guan.: J. Mater
Res. 31, 19 (2016).

Mun, B.S., Watanabe, M., Rossi, M., Stamenkovic, V., Markovic, N.M., Ross, P.J.: J.
Chem. Phys. 123(20), 204717 (2005).

Balahouane, I. : Mémoire de Master, Université de Guelma, Algérie (2018).

Perlov, A., Yaresko, A., Antonov, V.: PY-LMTO, a Spin-polarized Relativistic Linear
Muffin-tin Orbitals Package for Electronic Structure Calculations. Unpublished.




6\

CHAPITRE | :

Généralités sur les composés
intermétalliques




Chapitre I : Généralités sur les composés intermétalliques

1. Introduction

Les composées intermétalliques sont constituées de deux minéraux ou plus, dont la
structure cristalline (ordonnée dans la plupart des cas) est différente de celles des minéraux
qu’ils forment. Le terme composé intermétallique indique 'alliage strictement
steechiométrique. Il existe dans une zone limitée de composition et de température [1]. Des
structures chimiquement ordonnées apparaissent par la perte de la nature relativement non
directionnelle des liaisons métalliques, car cela conduit a conférer a ces composés certaines
propriétés [2].

Grace a cette propriéte spécifique, les alliages intermétalliques sont intéressants pour de
nombreux domaines d’application [1].

2. Les Meétaux de transition

2.1 Geénéralités sur les métaux de transition

Les meétaux de transition se caractérisent par la présence des états « d ». Ils se décomposent
en trois séries : les séries 3d, 4d et 5d.

Quand on examine la configuration €lectronique des éléments de transition, on remarque
que les états « (n)s » commencent a étre occupés avant que les états « (n-1) d » ne se saturent,
exemple le titane Ti (3d’4s?) et le cobalt Co (3d’ 4s?)

Ces états « d » dans les métaux de transition sont d’une énergie comparable a celles des
etats « s » de valence, ils se comportent pratiquement comme des états intermédiaires entre les
etats « s » de valence et les électrons du cceur.

Ces métaux de transition sont caractérisés par une grande énergie de cohésion avec un
maximum pour les métaux réfractaires comme le Cr et le Mo. Ils peuvent se présenter sous
forme d’oxyde de métaux de transition comme CoO, NiO...etc, qui cristallisent dans une
structure rock-salt, leurs propriétés de liaison sont liées aux interactions de recouvrement et a
I’énergie électrostatique [3].

2.2 C’est quoi un Métaux de transition ?

Les métaux de transition sont des éléments du bloc d, qui remplissent progressivement une
sous-couche électronique d en dessous d'une sous-couche s saturée, conformément a la régle
de Klechkowski [4]. Leurs configurations électroniques sont le plus souvent 3d®4s?, 4d%5s? et
5d"s?, ce qui les regroupe en trois catégories.

2.3 Propriétés chimiques des métaux de transition

Tous les €léments de transition sont des métaux. Ils sont presque tous durs, a haute

température de fusion et d’ébullition. Ils conduisent bien la chaleur et I’électricité. Certains

4
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sont des aimants (fer, cobalt, nickel). Ils forment de nombreux alliages entre eux et avec
d’autres métaux, notamment avec les lanthanides. La plupart sont attaqués par les acides mais
il existe aussi des métaux « nobles » non attaqués (Cu, Ag, Au). Leur chimie est déterminée
par la sous-couche d.

Les énergies d’1onisation sont relativement faibles et donc les degrés d’oxydation sont
nombreux. Ils peuvent monter jusqu’a 8 dans la deuxieme et la troisiéme ligne (Ru, Os).

Les ¢électrons d sont tres sensibles a I’environnement chimique. Les niveaux d’énergie,
dégénérés dans I'1on libre, vont étre séparés dans un environnement cristallin ou moléculaire
(complexes). L’environnement des voisins est appelé sphere de coordination.

La levée de dégénérescence est déterminée par la symétrie du site (octaédrique,
tétraédrique, ...). Son importance augmente de la premiere ligne a la troisieme. De
nombreuses géométries sont possibles car la sphére de coordination est souvent tres plastique.
La description de ces phénomenes peut se faire de maniére purement ionique (modele du
champ cristallin) ou moléculaire (théorie du champ des ligands).

La sous-couche d incomplete et les regles de Hund (1’ ¢état le plus stable est celui de plus
haute multiplicité de spin) permet 1’existence de composes magnétiques extrémement divers,
avec un spin maximum S = 5/2 pour le manganese (II) ou le fer (IIT) [5].

3. Progres des études sur les composés intermétalliques :

Avant les années 70, treés peu de progres ont été faits en matiere d’études et de
développements sur les composés intermétalliques en raison de leur fragilité intrinséque a la
température ambiante, cela limitait leurs utilisations industrielles. A la fin des années 70,
quelques progrés remarquables sur les études de certains composés intermétalliques ont
déclenché a nouveau I'intérét du monde entier pour les alliages intermétalliques [6].

En 1976, des chercheurs américains ont trouvé que, par addition d’élément et par la
technique de métallurgie des poudres, la ductilité et la résistance d’alliage a base de TiAl et de
TizAl pouvaient étre améliorées [7]. Ensuite, ils ont trouvé qu’a la température ambiante,
apres avoir substitué partiellement au Co du Ni ou du Fe, le composé CosAl pouvait étre
transformé d’une structure hexagonale a une structure L1,, ce qui présente une certaine
ductilité [8].

En 1979, des chercheurs américains et japonais ont indiqué presque en meme temps que,
par I’addition de [’élément bore, la ductilité du composé NizAl pouvait étre significativement

ameéliorée [9].
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Depuis ces 20 dernieres années, les composés intermétalliques sont largement étudiés, les
plus grands progres concernent les composés intermetalliques de types AsB et AB dans les
trois systemes tels que Ni-Al, Fe-Al, et Ti-Al Les composés intermeétalliques tels que NizAl
NiAl, TiAl, et TisAl présentent de bonne tenue en température, ils pourraient donc étre utilisés

comme mateériaux de structure meécanique a haute température.

Actuellement, certains éléments de turboréacteurs fabriqués en alliages de NizAl, de TiAl et
de TisAl sont en train d’étre testés en dimensions réelles. En particulier, les composants en
alliages de TizAl sont déja utilisés en pratique. Les composés de Fe-Al sont également
prometteurs dans le domaine industriel grace a leurs bas cotits d’acces, a leurs ressources
mondiales et a leurs hautes résistances a 1’oxydation. IIs attirent donc beaucoup de chercheurs

dans le monde entier [10].

Ces dernieres années, de nouveaux systemes de composés intermétalliques ayant des
structures beaucoup plus complexes et des points de fusion beaucoup plus élevee, tels que Nb-
Al, Be-Nb, Mo-Si1 deviennent une nouvelle orientation d’étude et une nouvelle tendance de

développement comme de nouveaux systemes de matériaux de structure en température [11].
4. Généralités sur les composés intermeétalliques :

Les composés intermeétalliques auxquels nous nous intéressons sont obtenus en combinant
les deux types d’éléments A et B qui peuvent former des hydrures de stabilité intermédiaire a
pression et a tempeérature ambiante. Les caractéristiques des composés intermétalliques
AB,vont dépendre de la nature des métaux mis en jeu ainsi que de la steechiométrie du
composé. L’indice n peut varier entre n=1 et n=5. On peut citer quelques classes des
composes intermeétalliques qui sont: les composés de type AB, AB,, AB;, ABs, A,B, A3B, et
les composés de type ABC [12].

D’ou elle peut étre définie comme une phase ordonnée d’un matériau formé entre deux ou
plusieurs éléments métalliques et présente une structure cristallographique différente de celles
des éléments qui la composent. Dans ces composés, les forces de liaison entre atomes de
natures différentes (A-B) sont plus fortes que celles entre atomes similaires (A-A ou B-B),
leur température de fusion est élevée et leur structure cristallographique ordonnée (Fig. I-1)

[13].
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Tyvpe AB(AuCu) Type AB,4(TiAlLy) IT_\'pe AB;(AuCuy)

Fig. I-1 Solution ordonné des matériaux intermétalliques.
Les composés intermétalliques peuvent étre soit steechiométriques soit non steechiométriques :

v' Les composés steechiométriques sont des solides monophasés qui se forment par
réaction entre deux éléments. Leurs compositions et leurs structures sont bien définies
- 1ls apparaissent comme des lignes verticales dans le diagramme de phases, divisant le
diagramme en sous-domaines.

v' Les composés intermétalliques non steechiométriques (ou phases intermédiaires)
sont des phases uniques qui apparaissent dans les régions centrales d'un diagramme de
phases 1ils peuvent tolérer des variations de composition chimique. IIs apparaissent
comme une région dans les diagrammes de phases [9].

5. Les intermétalliques les plus étudiés
De nombreuses etudes ont été consacrées aux aluminures de titane (Ti3Al, TiAl) et de nickel
(N1:AL NiAl). Le TiAl semble étre un compose adéquat uniquement pour des applications
dans les turbines a basse pression et les parties statiques du moteur, en raison de son faible
point de fusion (1500 °C) et malgré sa faible ductilité et faible ténacité a la rupture a la
température ambiante. Le NiAl a aussi des propriétés intéressantes, notamment un point de
fusion sensiblement plus élevé que celui du TiAl (~1650 °C), une bonne conductivité
thermique, une faible densité et une bonne résistance intrinseque a l'oxydation. Celle-ci est
encore améliorée par des additions de tantale et de chrome. Ainsi une bonne résistance a des
températures aussi élevées que 1000 °C a été obtenue notamment lors d’essais dans des
turbines stationnaires. Sa ténacité a la température ambiante et sa résistance au fluage doivent

encore étre ameéliorées [14,15].
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6. Différentes phases de composés intermétalliques
Composés intermétalliques formés entre deux métaux : phases de Hume-Rothery et les
composes topologiquement compacts :
6.1 Composeés électroniques (phases de Hume — Rothery)
Les structures de ces composés sont déterminées par la concentration électronique des
electrons de valence autour des nombres caractéristiques suivants :
e La phase gamma y : cubique complexe, caractérisée par un rapport 21/13
(exp :CuoAl,,CusZng,Cuz,Sng).
e La phase beta B : cubique centré, caractérisée par un rapport 3/2 (exp : CuBe, CuZn).
e La phase epsilon & : hexagonale, caractérisée par un rapport 7/4 (exp
CuZn;,CusA;3,CuzSn) [16].
6.2 Composés topologiquement compacts :
Friauf a introduit en 1927 I'idée de considérer la structure de composés comme des polyedres
formés par des groupes de 16 atomes en un arrangement de compacité maximale de spheres
dures de meme diametre dans le systeme cubique. Les polyedres sont, en fait, des tétraedres
dont les quatre sommets ont été tronqués. J. Kasper et Frank considérent que I’interaction
entre les proches voisins peut étre décrite par des configurations géométriques. L’espace
géometrique est rempli avec des polyedres convexes appelés les polyedres de Kasper. Ces
polyedres s’interpénetrent de fagon que chaque atome situé en un sommet d’un polyedre se
trouve au centre d’un autre polyedre. La structure peut étre décrite par un empilement de

tétraedres plus au moins distordus [16].

Fig. I-2 Icosaedre régulier de Kasper, vu selon un axe de symetrie d’ordre 5.
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6.2.1 Les Phases de laves

Les phases de laves sont des composés intermétalliques de stcechiométrie AB- cristallisant
dans I'une des trois structures type : MgCu. (cubique), MgZn, ou MgNi» (hexagonales). Elles
Correspondent en effet a des empilements compacts pour un rapport des rayons atomiques
Ra/Rp =1,225 [17].

Toutes ces phases sont caractérisées par des polyedres de coordinations identiques pour
I’atome A, appelés polyedres de Friauf. Cet environnement est représenté sur la figure

Fig. I3

Fig. I-3 Environnement de I’atome A dans les phases de laves.

7. Propriétés des intermétalliques

7.1 Quelques propriétés des intermétalliques

La variété de ces matériaux et le nombre élevé de leurs structures a pour conséquence une

richesse et une diversité considérable de leurs propriétés :
7.1.1 Propriétés mécaniques

Parmi les propriétés attribuées aux intermétalliques en ingénierie sont leur résistance
spécifique élevée (module d’¢lasticité/densité) et leurs grands modules d’élasticité a
température élevée. Le module d’élasticité pour plusieurs intermétalliques est compris entre
150 GPa a 400 GPa pour les matériaux qui ont de basses densités entre 2 a Sg/cm?>.
Une grande rigidité combinée avec une basse densité est rare dans un meétal normal. La grande
rigidité minimise la flexibilité et la distorsion des pieces sous chargées, ce qui facilite pour

I'ingénieur [’établissement des montages de pieces qui fonctionnent compatiblement.

9
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L’habileté de maintenir un grand module d’élasticité a température élevée est particulierement
valable et ici encore les intermétalliques ont un avantage majeur par rapport aux matériaux
ordinaires. Le module d’élasticité des matériaux ordinaires diminue plus rapidement

contrairement aux intermeétalliques autant la température s'éleve [18].
7.1.2 Propriétés physiques

Lors de la formation des composés intermétalliques les principales propriétés physiques a
savoir la dureté, la conductivité thermique et électrique, la susceptibilité magnétique..., seront
modifiées de maniere significative de celles de leurs métaux constituants. La dureté des
intermétalliques est plus grande que celles des métaux indiquant leur grande fragilité.
De méme le module d’élasticité est plus grand pour les intermeétalliques, provoquant une
ductilité inférieure. Le coefficient de dilatation thermique est similaire a celui des métaux.
D’autre part les conductivités thermiques et €lectriques sont généralement basses pour ces

alliages [19].
7.1.3 Propriétés magnétiques

Plusieurs composés sont ferromagnétiques, comme ceux a base de métaux
ferromagnétiques. Ces composés présentent des propriétés intéressantes pour de nombreuses
applications. Les composés intermetalliques sous forme de particules dispersées dans une

matrice métallique (phénomene de précipitation) sont la source de durcissement structural.

Lorsque les composés intermétalliques sont disséminés dans une matrice métallique pure
ou solution, ils firent le mouvement des dislocations, leurs utilisations comme constituant
principal d’alliages a haute résistance a la température élevée fait 1’objet de nombreuses

recherches, certains composés intermétalliques sont ferromagnétiques comme SmCos [18].
7.1.4 Propriétés électriques

IIs ont une densité électronique souvent anisotrope (caractere partiellement covalent de la
liaison), des composés covalents comme InSb et GaAs sont utilisés comme semi-conducteurs,
d'autres (de type AzB) ont des températures critiques de supraconduction élevees : 18,05 K
pour NbsSn et 17,9 K pour V3Si.

7.1.5 Propriétés optique

Les propriétés optiques d'un matériau peuvent étre utilisées de plusieurs fagons. Les IMCs

ont individuellement des propriétés optiques qui leur font des choix appropriés pour

10
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l'utilisation dans des régions spécifiques de longueur d'onde optique. Lorsque les
caractéristiques optiques acceptables sont combinées avec d'autres propriétés, tels que la
faible densité et / ou la résistance aux dégats d'irradiation, les IMCs apparaissent comme tres

important dans la société hautement technologique d'aujourd'hui.

Ces systemes dépendent des propriétés interdépendantes telles que réflexion, transmission,
absorption et / ou de l'indice de réfraction. Les changements dans ['une de ses propriétés sont
provoqués par des changements de température ou des changements de composition au

moyen du dopage sélectif [20].

7.2 Effets des intermétalliques sur quelques propriétés
7.2.1 Sur les propriétés physiques
o Les intermétalliques ayant leur réseau propre ont une densité propre.
7.2.2 Sur les propriétés de conduction
o Les intermétalliques sont de mauvais conducteurs. Leur présence dans les
applications de conduction n’est donc pas souhaitée.
o Il faut toutefois signaler qu’il vaut mieux qu’une impureté présente dans un
conducteur soit combinée dans un intermeétallique, plutot qu’en solution.
o Dans le premier cas une partie du conducteur conduit mal le courant : ¢’est celle ou
I’intermétallique est présent.

o Dans le deuxiéme cas, tout le conducteur conduit mal le courant [21].

7.2.3 Sur les propriétés mécaniques

Les liaisons des composés intermeétalliques sont principalement de nature ionique ou de nature

covalente. Il n’y a pas de possibilité de déformation plastique.

e (Ces composes sont donc durs, mais cassants.
e En général, ils sont peu souhaités, car ils fragilisent les métaux.
e Ils sont, par contre, tres bénéfiques lorsqu’ils sont disséminés dans une phase meétal

pur ou solution [22].
8.Applications des intermétalliques

Une grande partie du travail a été fait dans les 10 a 15 derniéres années pour développer et

caractériser les intermétalliques et de développer la technologie de traitement.
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En réponse a la nécessité d'une faible densité, les alliages a hautes performances pour une
utilisation dans les composants de cellules et les moteurs a turbine (NRC, 1993, 1996), par
exemple, des efforts concertés ont été réalisés ces dernieres années pour ameliorer les
propriétés des alliages intermétalliques, en particulier alliages a base de l'aluminium (par

exemple, TiAl, TizAl, NiAl, NizAl, FeAl).

Les mtermetalliques ont donné lieu a divers développements de nouveaux matériaux. Voici

quelques exemples :

L’inclusion des alnico et des matériaux de stockage d'hydrogene dans les piles au nickel métal

hydrure.

¢ NizAl qui est la phase de durcissement dans les familles des superalliages a base de
nickel, et des aluminures de titane ont également l'intérét dans les applications de

pales de turbines.

«+ Propriétés et exemples :
e Les matériaux magneétiques. Exemple : alnico ; sendust ; Permendur, FeCo
e I es supraconducteurs. Exemple : Als phases ; niobium-étain.

e Stockage de l'hydrogéne. Exemple : ABs composés (batteries nickel meétal
hydrure).

e Les alliages a mémoire de forme. Exemple : Cu-Al-Ni (alliages de CusAl et nickel)
; Nitinol (N1iT1).

e Les matériaux de revétement. Exemple : NiAl

e A haute température : Les matériaux structurels. Exemple : aluminure de nickel,

NizAL

Les amalgames dentaires qui sont des alliages intermétalliques d’AgzSn et CusSn.

Contact de grille / couche barrieére pour la microélectronique, par exemple TiSi,.

% L’application pratiques des intermétalliques, terrestres et aérospatiales ; Les alliages
intermétalliques poly phasiques a usage dentaire ; L’application de matériaux
magnétiques durs basés sur des intermétalliques, en particulier ceux comportant des

meétaux des terres rares [23].
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% Matériaux pour I’aéronautique :

L’objectif est de développer de nouveaux matériaux et de fabriquer des pieces pres des
cotes pour diverses applications dans le secteur aéronautique. On a travaillé sur des alliages
intermétalliques (Siliciures au Niobium ou Aluminures de Titane) pour des aubes de turbine,
des composites a matrice métallique pour des paliers lisses, et des matériaux magnétiques
pour des aimants de rotors. Ces études sont développées en partenariat avec Turbo-méca,

Snecma-Motors, Mecachrome, Liebherr Aerospace et L onera [24].
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Chapitre II : Théorie de la fonctionnelle de la densité

1. Introduction

En général, on peut imaginer la matiére comme une collection d’atomes en interaction ou
parfois, sous I'influence d’un champ externe. Cet ensemble de particules peut se trouver a
I’état gazeux (molécules, clusters, ...), ou a 1’état condensé (structures compactes, surfaces,
tubes, ...). Elle peut se trouver a la phase solide, liquide ou amorphe, soit homogene soit
hétérogéne (molécules dans une solution, interface, adsorbat sur des surfaces, ...). A cette
echelle, on peut décrire tous ces systéemes grossierement comme un ensemble d’électrons et
de noyaux atomiques en interaction via des forces électrostatiques ou Coulombiennes [1].

La compréhension des propriétés des matériaux consiste a étudier le systeme d’électrons et
de noyaux fortement interagissant qui le constituent. Malheureusement, la résolution de
I’équation de Schrodinger suivante pour un tel systéme est extrémement difficile.

Hy = Ey (I1.1)

Un solide est une collection de particules lourdes, chargées positivement (noyaux) et de
particules légeres, chargés négativement (€lectrons). Si nous avons N noyaux, nous sommes
confrontés a un probléme de (N+ZN) particules en interaction ¢lectromagnétique. C’est un
probléme a plusieurs corps. L’Hamiltonien exact pour ce systéme est :

A =To+To + Vien + Ve + Voo dL.2)

Ou T,, est I’énergie cinétique des noyaux, Vj,_, I’énergie potentielle d’interaction entre les
noyaux, V,_, I’énergie potentielle d’attraction noyaux-électrons, V,_, 1’énergie potentielle de
répulsion entre les électrons et T, 1’énergie cinétique des électrons. La solution de I’équation
(IL.1) conduit a la résolution d’un probleme a N corps. Afin de trouver des états propres
approximeés acceptables, c’est nécessaire de faire des approximations. La premiere

approximation qui peut étre introduite est I’approximation de Born-Oppenheimer [2].

2. L’approximation de Born-Oppenheimer

Toutes les méthodes de résolution de 1’équation de Schrodinger reposent sur cette
approximation, dans laquelle il est supposé que les noyaux sont tres lourds et donc plus lents
que les électrons. Par conséquent, il est possible de fixer les noyaux a des positions fixes, les
réduisant a une source donnée de charges positives : ils deviennent externes au nuage
electronique. Un probléme de NZ particules négatives en interaction, mouvant dans le
potentiel, supposé maintenant externe, des noyaux est ainsi obtenu. L’énergie cinétique de ces
derniers devient nulle et leur énergie potentielle une constante. L’équation (II.2) devient :

Hr =T+ Ve e +V, (IL.3)
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Le probléeme devient purement électronique et néglige les vibrations du réseau, ce qui
donne a cette approximation le nom adiabatique. Cependant, le probléme est plus simple que
’original, mais toujours difficile a résoudre. Plusieurs méthodes existent pour la résolution de
I’équation (IL.3) dont les méthodes de Hartree-Fock basées sur 1’hypothése des électrons
libres. Ces méthodes sont trés utilisées en chimie quantique pour traiter les atomes et les
molécules, mais elles sont moins précises pour les solides. Il existe une méthode plus
moderne et probablement plus puissante qui est /a théorie de la fonctionnelle de densité
(DFT).

3. Theéorie de la fonctionnelle de la densité DFT

3.1. Principe

La DFT s’est donné pour but de déterminer, a 1’aide de la seule connaissance de la densité
¢électronique, les propriétés de 1’état fondamental d’un systeme composé d’un nombre fixé
d’électrons, en interaction coulombienne avec des noyaux ponctuels. Elle repose sur deux

théorémes fondamentaux, démontrés par Honberg et Kohn [3].
3.2. Théorémes de Hohenberg et Kohn

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basé sur les
théoréemes de Hohenberg et Kohn. Premierement, Hohenberg et Kohn ont montré que
I’énergie totale d’'un gaz d’électrons en présence d’un potentiel extérieur est une fonctionnelle
unique de la densité électronique p(r) :

E =E[p(r)] (IL4)

Deuxiemement, ils ont montré que la valeur minimale de cette fonctionnelle est 1’énergie
exacte de 1’état fondamental, et que la densité qui conduit a cette énergie est la densité exacte
de I’état fondamental. Les autres propriétés de 1’état fondamental sont aussi fonctionnelles de
cette densité.

E(py) = minE(p) (1IL.5)
Ot p, est la densité de I’état fondamental.

La fonctionnelle de I’énergie totale de I’état fondamental s’écrit comme suit :

E[p]=T[p] + Veelp]+ nelp] (IL.6)
Fux[p] [ p(D)¥exe (DdT

Oou:

Welp] = [ p(F) Vexe (F)dF dL7)
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Le terme Fpg[p] est indépendant du potentiel externe V.. (F) et constitue donc la
fonctionnelle universelle de la densité p(r) . Le terme T[p] représente 1’énergie cinétique des
électrons et Vyo[p] exprime Dlinteraction électrons-noyaux. Le potentiel V., [p] peut étre
décomposé sous la forme d’une somme d’un terme classique de répulsion coulombienne j[p]
et un terme non-classique d’échange-corrélation tres important mais également trés difficile a

evaluer.
3.3. Les équations de Kohn et Sham

Kohn et Sham [4] ont écrit la densité électronique comme étant la somme des densités des
particules libres, et ont utilisé le principe variationnel pour obtenir I’énergie de 1’état
fondamental et la densité donnant la fonctionnelle Ey-[p]. Par conséquent, la fonctionnelle

i ey A -
d’énergie Ey, ,[p] s’écrit sous la forme :

Evext[P] = Tolp] + Vulp] + Vxclp] + Vexelp] (IL8)

Ou T, est I’énergie cinétique du systéme sans interaction ; V désigne le terme de Hartree
(I'interaction de Coulomb classique entre les électrons) ;Vy, le terme qui comprend les effets
de I’échange et de la corrélation, et V,,, inclut I’interaction coulombienne des électrons avec
les noyaux et celle des noyaux entre eux. Le terme de Hartree et celui de I’énergie cinétique
jouent un role important dans la description des etats des electrons libres. Ces termes sont les
plus importants dans le traitement de I’interaction des électrons. La différence entre 1’énergie
cinétique reelle et celle des électrons non interagissant ainsi que la différence entre I’énergie
d’interaction réelle et celle de Hartree, sont prises en compte dans 1’énergie d’échange et
corrélation.

L’équation de Schrodinger s’écrit alors :

a2
4'].-[80

2
_h_ViZ L

2me

P ?r o o = iz
f];(_—?)idr + Ve + Vext] |b; >=¢o|d; >,i=1,.....N (11.9)

Ot : le potentiel d’échange et de corrélation sont donnés par la fonctionnelle dérivée :

_ 8Vyclp(r)]
=l (I.10)

La densité de I’état fondamental p(r) est donnée par une somme sur I’ensemble des orbitales

Pt

occupees :

p(B=XN, p(®)" $i(P) (IL11)
Déterminer 1’état fondamental du systéme revient alors a résoudre, de maniére auto

cohérente, ’ensemble des équations (IL.9), appelés équations de Kohn et Sham. La somme des

trois termes (Vy +Vic+Vey, ) constitue un potentiel effectif, V,r qu’on peut qualifier de local,
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car i1l ne dépend que de r. Cette méthode est formellement exacte, mais pour le calcul pratique
de la fonctionnelle de 1'énergie d'échange et de corrélation, nécessite d'introduire certaines
approximations.

3.4. La fonctionnelle d’échange-corrélation

Le fait que la DFT ne donne aucune information sur la forme de la fonctionnelle échange
corrélation, I’approximation introduite pour sa détermination doit étre applicable pour
différents systemes. Les effets qui résultent des interactions entre les électrons sont de trois
catégories :

L’effet d’échange, encore appelé corrélation de Fermi, résulte de ’antisymétrie de la
fonction d’onde totale. Il comrespond au fait que deux électrons de méme spin ont une
probabilité nulle de se trouver au méme endroit. Cet effet est directement relié au principe de
Pauli et ne fait pas intervenir la charge de I’électron. L’approximation de Hartree-Fock le
prend en compte de maniere naturelle, a cause de ’antisymeétrie du déterminant de Slater
représentant la fonction d’onde ®@.

La corrélation de coulomb due a la charge de I’électron est reliée a la répulsion des
électrons en 1/(r — r") contrairement a I’effet d’échange. Elle est indépendante du spin, de
tel effet est négligé par la théorie de Hartree-Fock. Le troisieme effet provient du fait que les
fonctions d’onde électroniques sont formulées en termes de particules indépendantes. Il s’agit
de la correction de ‘self-interaction’, qui doit conduire a un comptage correct du nombre de
paires d’électrons.

L’approche de Kohn-Sham impose au terme d’échange-corrélation de prendre en charge, la
correction du terme d’énergie cinétique. En effet, méme si la densité du systeme fictif
considérée est la méme que celle du systéme réel, I’énergie cinétique déterminée est différente
de I’énergie réelle, a cause de I’indépendance artificielle des fonctions d’onde. Le calcul de
I’énergie et du potentiel d’échange-corrélation repose sur un certain nombre

d’approximations.

3.4.1. L’approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation de la densité locale (Local Density Approximation ; LDA) repose sur
I’hypothése que les termes d’échange- corrélation ne dépendent que de la valeur locale de p(r)
c'est-a-dire qu’elle traite un systéme non homogeéne comme étant localement homogene.
L’énergie d’échange-corrélation s’exprime alors de la maniére suivante :

Excle] = [ p(F) exc(p)dt (IL12)

Ot &xc (p) représente 1’énergie d’échange - corrélation d’un gaz d’électron uniforme.
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Pour les systémes magnétiques, la LDA doit étre étendue a I’ Approximation de la Densité
Locale de Spin (LSDA : Local Spin Density Approximation), ou I’énergie d’échange et de
corrélation est une fonctionnelle des deux densités de spin haut et spin bas :
Ex2P*[pw pp] = J p(®) Exc(p pp)dF (IL.13)
La LDA suppose que la fonctionnelle &y est purement locale. Cette énergie est divisée en
deux termes :
exc[p(N)] = ex[p(r)] + &:[p(r)] (IL14)
Ou &, est I’énergie d’échange et &, est I’énergie de corrélation. La fonctionnelle &, peut étre
constante. Elle est généralement déterminée par des procédures de paramétrage comme celles
de Wigner [5] , Ceperly et Alder [6], Perdew et Zunger [7], Kohn et Sham [4], Hedin et
Lundqvist [8], et Perdew et Wang [9].
3.4.2. Approximation de gradient généralisée : GGA

Cette approximation s’est imposee pour ameéliorer certains problemes rencontrés dans la
LDA pour certaines applications. Elle rend compte du caractére inhomogéne du gaz
d’électrons et permet d’exprimer 1’énergie d’échange et de corrélation non seulement en
fonction de la densité de charge p(r) mais eégalement en fonction de son gradient Vp(r).
I.’énergie d’échange et de corrélation prend alors la forme -
Eid® = [ p(")feclp (), Vo(r)]dr (IL15)
ou fxc[p(r), Vp(r)] est une fonction de la densité locale et de son gradient. Plusieurs
parameétrisations, sous forme analytique, sont faites pour cette fonction parmi lesquelles
on trouve celles de Langreth et Mehl [10].Lee, Yang et Par (LYP) [11]., Becke (B88) [12].,
Perdew et Wang (PW91) [9].et Perdew, Burke et Ernzerhof [13].

3.5. Reésolution des équations de Kohn-Sham

Pour résoudre les équations de Kohn-Sham, il faut choisir une base pour les fonctions
d’onde que I’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales, appelée orbitales
de Kohn-Sham (KS) :
Yi(k,r) =X Cji d; (k1) (IL.16)
Ou les ®(k,r) sont les fonctions de base et les Cj; les coefficients de développement.

La résolution des équations de Kolhn et Sham revient a déterminer les coefficients C;; pour
les orbitales occupées qui minimisent 1’énergie totale. La résolution des équations de KS pour
les points de symeétrie dans la premiere zone de Brillouin permet de simplifier les calculs.

Cette résolution se fait d’une maniére itérative en utilisant un cycle d’itérations auto coheérent.
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Ceci est réalisé en injectant la densité de charge initiale p;, pour diagonaliser 1’équation
séculaire :

(H-—5S)=0 (I1.17)
Ou : H représente la matrice Hamiltonienne et S la matrice de recouvrement. La nouvelle
densité de charge p,,. est ensuite construite avec les vecteurs propres de cette équation
seculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut étre obtenue par une sommation sur
toutes les orbitales occupées (II.9). Dans le cas ou les calculs ne sont pas convergés, on
mélange les densités de charges p;, et poyr de la maniere suivante :

pit = (1 — )ply + aPbur L18)
On i représente la (™€ itération et o un parameétre de mixage. Ainsi, la procédure itérative

peut étre poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit réalisée [14].
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] Pin
Calculer V(R)
Résoudre les
equation de KS
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Fig. II-1 Diagramme de la méthode de la fonctionnelle de la densite.
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Chapitre III : Méthode des Orbitales Muffin-Tins Linéarisées

1. Introduction

Durant ces derniéres années, plusieurs méthodes ont été formulées dans le but de calculer
les propriétés de 1’état fondamental, a partir de la détermination de la structure de bandes. Les
méthodes mises en ceuvre pour la réalisation de ce type de calculs sont en général réparties en

trois grandes catégories [1] :

a. Méthodes de premier principe : LMTO : Linear Muffin-Tin Orbitals method et LAPW :
Linear Augmented Plane Waves method, développées par Andersen (1975) et celle de
pseudopotentiel (PP : Pseudopotentiel method) de Phillips-Kleinman (1959), des méthodes
démarrant du zéro et ne nécessitant aucun usage de parametres ajustables a partir des données

expérimentales (largeur de bande, moment magnétique...).

b. Méthodes empiriques : recourant a ce type de parametres d’ajustement pour 1’adaptation de
leurs résultats avec ceux de I’expérimental, la méthode des liaisons-fortes (ETB : Empirical
Tight-Biding method) mettant en ceuvre des orbitales construites sur la base de Ia
combinaison linéaire des orbitales atomiques (LCAO : Linear Combination of atomic
Orbitals.) est ['une des méthodes empiriques les plus usuelles pour le traitement

dumagnétisme des systémes métalliques a base d’éléments de métaux de transition.

c. Méthodes semi-empiriques : englobant les méthodes (APW : Augmented Plane Waves
method et KKR : Korringa-Kohn-Rostoker method) développées respectivement par Slater
(1937) et Korringa-Kohn-Rostoker (1954). Ces méthodes utilisent les parametres atomiques et

les résultats expérimentaux pour déterminer les structures de bandes.

L’approximation muffin-tin consiste a représenter le cristal par un réseau des spheres sans
recouvrement, centrées sur les différents sites atomiques. Dans chaque spheére le potentiel ne
varie pas beaucoup. Dans une premiere approximation ce potentiel est supposé constant, c’est
le zéro muffin-tin. Le potentiel muffin-tin s’écrit alors [2]:

V(F) pour r<S§ 1IL1)

Vumtz pour r =S

V() = {
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2. Base de la méthode LMTO

La périodicité d’un solide nous permet de diviser le probleme de la structure électronique
en deux parties : la premiere consiste a construire une base de fonctions dans une seule maille
de Wigner-Seitz. On obtiendra ensuite la fonction d’onde de réseau en exploitant les
symeétries cristallines. Il est naturel de commencer par 1’évaluation des fonctions partielles
dans une maille de WS, on trouvera ensuite la fonction d’onde cherchée en construisant des
fonctions de Bloch. Pour construire la fonction de base on prend le potentiel muffin-tin défini

plus haut pour une maille située a I’origine. La fonction d’onde pour le potentiel (ITL.1) s’écrit

ainsi :
o dempe (W5 E) pourr < S
Wi (F) = (r){ k[n(kr) — cotmj; (k)] pourr > S (L2
Ou k =, E —V,,, et’énergie cinétique dans la région interstitielle, la fonction radiale i,
(r, E) telleque la solution de I’équation radiale de Schrodinger,
e S AN 5 O = -
|- 25 (P 2) + 524+ v(@) - E| i B) = 0 (I1L3)

cotn; se détermine a partir des conditions de continuité de la fonction d’onde et de sa
premiere dérivée a la surface de la sphére muffin-tin. Une grandeur trés importante qu’on

I’utilise beaucoup dans la méthode LMTO est la dérivée logarithmique définie comme suit

2] :

p = (@) (I1L4)

dlnr r=s

On peut montrer que :

_ m(kS) Dy(E)—kny' (kS)/ny (KS)
Ot = 5 (kS) Di®) 1/ (kS) /1 (kS)

(IIL5)

Pour k positif.

Pour les valeurs de k négatives, on remplace la fonction de Newumann par une fonction de
Hankel de premiere espece h. Ces fonctions de base ne sont pas convenables.
Les orbitales muffin-tin ont été introduites par Andersen [3] pour construire une base de
fonctions d’onde qui sont indépendantes de 1’énergie, raisonnablement localisées et

normalisables pour toutes les valeurs de k. Ceci est accompli en ajoutant une fonction de
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Bessel sphérique qui annule la partie divergente de 1y et réduit simultanément la dépendance

en énergie et le potentiel des queues.
Les orbitales muffin-tin (MTO) introduites par Andersen [3] sont alors définies par :

Un(r, E) + k cotny j (kr) pourr < S

—ilymeay
@O = { o sy LG

Une caractéristique trés importante de cette définition est que la fonction a I'intérieur de la
sphere est réguliere pour — 0, tandis qu’a ’extérieur de la sphere la queue (tail) est peut étre
etendues sur un autre site R’ en utilisant le théoréme d’expansion (I11.7)

n (kt—R) =4n YL G b i (K|E = R])ng- (KR = R|) (I1L.7)

'm’;I'm"

Ou les coefficients C" . sont les coefficients de Gant défini par [3] :

Um';I"m
Cnr e = SRR Y (K) = ' (K)d k (IIL8)
Ot les nombres quantiques £ et m sont combinés dans I’indice L.

La dépendance en énergie des queues provient de la dépendance de k et de E. Si on fixe k,
la queue ne dépend pas explicitement de 1’énergie. La dépendance de MTO en énergie
provient donc de la dépendance de s et de cotn,, a travers la dérivée logarithmique D. On
augmente ensuite les MTO dans les sphéres muffin-tins :

U5 (r,E) + kcotn; J;(kr) pourr < S

= — ;lym s
Xim(E k F) =i'Y] (r){ kN, pourr > S (I1L.9)

S1 on considere que k est une constante indépendante de I’énergie, alors pour trouver une
forme convenable des fonctions de Bessel et Neumann augmentées, qui rende les nouvelles
orbitales muffin-tin indépendantes de I’énergie, on fait un développement de Taylor au

voisinage d’une énergie E,, des MTO augmentées :

9 Xim (EkT)

Xim (B K T) = Xim (By K T) + (B = By) === (I1L.10)
Pour que I’orbitale MTOA soit indépendantes de E, il faut que :

9E  Ig,=E
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Ce qui conduit a une nouvelle définition de la fonction de Bessel augmentée a I’intérieur des

sphéres muffin-tins

—_ _ Y (r,Ey)
() = — A (IIL12)

Et dans la zone interstitielle on prend | = j. La fonction Bessel augmentée s’écrit alors

lIJl (rrEV)
ST i ok 2 <
(k) = | keotni(Ey) ROBE /5 (I11.13)

Ji(kr) pour r=S

Il reste maintenant a définir la fonction de Neumann augmentee, par analogie, les fonctions
de Bessel et Neumann augmentées sont définies de telle sorte que le théoreme d’expansion
(II1.7) soit vérifié :

Ni(k F = R) = 4n Lp- O o Ju (ko r = R)N{ (k, R = R) (I11.14)

I'm

Alors, la fonction de Neumann augmentée N s’écrit :

AT YL C]]j,--L, Jis (k, r— E’)) NE,,(k,W - ﬁ) pour ) : R |f S
No(kF-R) = R#R (I1L.15)
ng,(k|F — ﬁD ailleurs

Les fonctions J et N sont continus, différentiables et orthogonales aux états de cceur.

Si1 on définit maintenant la fonction d’essai ¢ normalisée a ['intérieur de la sphére

2 (@)
= I.1
0@ = v ovoar (IL16)
Et en raison de la symétrie sphérique on trouve :
@) = e =@ (IIL.17)

Jis twoweea [ W @)

La notation (Y (¥)|yr (¥)) désigne I’intégration sur la sphére.
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S1i on utilise une fonction d’essai (D, r), qui possede une dériveée logarithmique D, définie

par :
@1(D, 1) = @y(r) + (D)@ () (I11.18)
Avec :

¢i(r) = m (I111.19)

On montre les proprietés suivantes de ¢(D,r), @, ¢;. Comme ¢ est proportionnelle a i

elle obeit a I’equation de Schrodinger radiale, et w (D) s’écrit :

@ D—Dy

w(D) = e (I11.20)
Au rayon de la sphere muffin-tin, ¢, est donnée par :

oD,8) =230 (IIL.21)
(@(M]e(M) =0 (I11.22)
OuD,D, et D, sont les dérivés logarithmique de ¢, @ et ¢.respectivement

Y() = (V@I (). 1) (I11.23)

En vertu des conditions de continuité a la surface de la sphére, on trouve que les dérivées
logarithmique de ) et j sont égales. De la fonction d’essai ¢ et des relations (II1.13-23) on

redéfinit I’ orbitale muffin-tin et la fonction de Bessel augmentée :

kn; (ks)
D <S
(B = YR (®) {d: oy P10 m):r) pRETE (I1L.24)
N; (kr) pourr =S
_Jilks)
D <S
I, (k, 7) = ity (#) | 80D S) sioGns) Y1 U T) Lo (II1.25)
j,(kr) pourr =S

La fonction d’onde pour un potentiel muffin-tin doit s’écrit comme une combinaison

linéaire des orbitales muffin-tin [4] :

YE (B, 7) =Y, A x¥ (E,7) (I11.26)
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On peut écrire la somme de Bloch des MTO
X (B, k,7) = 2, (E, ko 7) + Tpawoxu(E k, 7 — R ) %R (IL27)
= 1, (E.k,P) + X Ju(k, P) B |, (I11.28)

On les constantes de structure dite KKR, B}fr_L sont définis par :

=y

BY = 4 55 Ch s Tnio € ke (k) 5™ () (111.29)

On défnit ainsi une base convenable continue et différentiable, et surtout indépendante de

I’énergie. On utilise maintenant le principe vibrationnel de Rayleigh-Ritz pour obtenir

I’équation séculaire qui détermine les coefficients de développement AE on trouve donc

% { (| |xE) () (xE[E ) A = o} (IL30)
Qui posséde une solution non triviale, seulement si le déterminant est nul.

det ({xE[[xE:) — ) (E]ef:)) = 0 3y

L’évolution des éléments des matrices de 1’hamiltonien H, et de recouvrement nécessite

une intégration sur tout [’espace (( | )0), mais comme les fonctions de base sont continues et

périodiques, I'intégrale sur tout I’espace est réduite a une intégrale sur le polyedre atomique

central :
() - BGR) (o) =n {(xk|EleE) - BGO) (o) | (L.32)
L’équation précédente devient -

([ — B}) = Ol = El) + (lH = EDd + ol — Elxu)} BE,,

+Y, BE , (JuIH — E|J.r) BE,. (I11.33)

On définit la constante de structure :
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— E
ko Bl s
Spopr = sknyr (kS)kn (kS)/2 (IIL.34)

En remplagant y et J par leurs définitions respectivement (II1.26-27) On obtient :

€)= i,

_|emie@rermen] s L {[w(i)JrEv(1+w(})w(n)<¢2))]
Brae - w(j)-w) !

[ 0G) +Ey(1+0(Dwm) (@) % 3 [o@)+E 1+ (D(9?)
: w()—o(m) L‘ 1} Sputhe Sy [ . (ITL.35)

Ft les éléments de la matrice de chevauchement

<XE|XE> — Ofm

:[Hmz(n){qiz)l 8,1, + {[1+w(i)m(n)<<|52)] +[1+m(i)m(n){q$2)] } SEL
' 1 I e

(3)4*@) w(j)-wm) o) —w®)
K 1+6()*(¢?) K
+ZL" SL,L" [Z(DG)_D(D))ZS(P(j)]l-- SL,L" (III.36)
On obtient :
Yo (HEn, — EFOf )ag = 0 I1.37)

- - - 1 14 x .
En résolvant 1’équation aux valeursE’/¥ et aux vecteurs propresa:f:r , on détermine la

fonction d’onde, ainsi I’énergie de systéme qui dépend de k etk

Dans la limite k2 = 0 les dérivées logarithmiques des fonctions de Bessel et de Neumann

deviennent :

D(n)=-1—-1; D) =1 (I11.38)
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3. Termes de la correction combinée

Dans le formalisme LMTO, il y a des erreurs du premier ordre, et du deuxiéme ordre en
Vyrz — E + k% La deuxiéme erreur qui est dominante est donnée selon Andersen [4] par

I’approximation :
p n2
AE = (E = Vyrz — k)¢ (S)¢ (S) > (IIL.39)

L’erreur du premier ordre en Vypz — E + k? peut étre corrigée par les termes dits termes

de la correction combinée (CC) discutée dans la section suivante.

Quoique les erreurs introduites par I’ASA soient, dans la plupart des applications, moins
importantes, comme dans la procédure auto-coheérente, il y a des cas, tels que le calcul des
propriétés magnéto-optiques, ou la structure de bandes doit étre calculée avec une grande
précision, et oul on doit inclure une perturbation, qui n’est pas de type Muffin-Tin, de la forme

de la forme

AV(r) = (Vmrz — E + k?)[Bws (1) — Byr (1)] (I11.40)
Ou 6y,5(r) et 8,,7(r) sont des fonctions dites fonctions de pas.

Dans ce qui suit, on dérivera d’abord une expression qui tient en compte, au premier ordre,
les différences entre la sphere atomique (ou Muffin-Tin) et le polyedre atomique, et ensuite,
rétablir I’énergie cinétique correcte dans cette région, et enfin, corriger le fait d’avoir négligé
les ondes partielles d’ordre supérieur. Les termes supplémentaires qui accomplissent toutes
ces corrections sont dits termes de la correction combinée [4]. On évalue la perturbation
(II1.40) sur la région interstitielle (I) comme la différence entre 1’intégrale sur la cellule (C),

c’est-a-dire le polyedre, et I'intégrale sur la sphére (S). D’ou,
OS1AVIXE) = (Vrz — B + KO0 X ) — (Vwrz — B+ KD (X ) (IIL41)

detient au premier ordre de (r — Sy,;r), ce qui montre que la fonction de Bessel augmentee
(II1.13) est continue et différentiable a (r = Sy;r). Ce résultat est une conséquence directe de
la normalisation 1mpliquée dans la définition (III.9), qui est caractérisée par
I’amplitude n(kS,,r), et la dérivée logarithmique D(n;) indépendantes de 1’énergie, calculées

sur la sphére.
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On définit yf comme la somme de Bloch (IIL.27) des orbitales Muffin-Tins de I’électron
libre

u(k,r) = l('d%((rl:ls)) IV r=s (I1L.42)
kn, (kr) r=S

Ot la fonction de Neumann augmentée (ITL.15) est égale a n; parce que D, = D(j;) et

3,(D,r) = B,(r) + &,(D) B, (1) (II1.43)

Bu(r) = ju(her) /47 ()) /2 (I1L.44)

Avec cette définition X, est égale a 1’orbitale propre dans la région interstitielle seulement,
tandis qu’a I'intérieur des spheres, elle est derivée a partir d’un potentiel constant v(r) = E —

k?.

En utilisant la représentation du réseau réciproque, la somme de Bloch des orbitales

Muffin-Tins de 1’électron libre s’ écrit

4ms3

X (k) = ——kn; (kS) Yig R Fy (kS, KS) (I1L.45)

Ou, K = k + G avec la définition et ‘Q est le volume de la maille primitive de Wigner-Seit

Fi,(kS,KS) = $*07 (kS)[D{ji(kS)} — D{my (kS)}]

jiks}—DH1(kS)}
e (K" (I1L46)

La contribution de I'intégrale sur la cellule (C), ou du premier terme de 1’expression

(II1.41) a la matrice LMTO (II1.37) est obtenue en ajoutant

1 (X7 I%1) am)2285 4
Eskn]r(i)kr:(ks) 2 ( Tr)g Y6 Frr (kS,KS)F/(kS, KS) (I11.47)

a la matrice de chevauchement (IIL.38), et (Vyrz — k?) multiplié par (II1.47) a la matrice de
I’hamiltonien (IT1.36). Quand k? = 0 on a $3@7(kS) = 1/m,; (0)=2/+3, par lequel (II1.46) se

simplifie a :

FL(0,KS) = (21 + 1)(21 + 3)(kS) 3jy,, (kS) Y™ (K) (II1.48)
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Ou on a utilisé la formule qui relie j;, 4 (kr) et la derivee de j, (kr) [5].

Avec les termes de la correction combinée, on corrige I’erreur de premier ordre de E —
Vurz — kZet a ’aide de I’expression (II1.39), on donne une estimation raisonnablement
précise d’autres erreurs, stipulant que QI est le volume compris entre le polyédre atomique et
sa sphere inscrite. Quand on inclut ces corrections, le caractere d’une orbitale ¢ n’atteint pas
I’unité, parce que, quoiqu’on ait rétabli le polyedre, on normalise encore les ondes partielles

@;(r)sur la sphere. La facon la plus simple de cormriger cette erreur et de normaliser le

caractere orbital Cf"‘ tel que la somme ), C;'.k soit égale a 'unité pour chaque bande j, et

vecteur d’onde k.
4. Formalisme SPR-LMTO-ASA

Pour atteindre les effets magnéto-optiques, on doit inclure les corrections relativistes,
notamment 1’interaction spin-orbite (SO), dans le calcul de I’énergie totale et également dans
le calcul du tenseur des conductivités. Pour cela, deux méthodes sont disponibles ; la premieére
dite, “scalaire relativiste”, ou on ajoute 1’interaction spin-orbite comme perturbation dans les
equations de Kohn-Sham, et la deuxiéme méthode dite “entierement relativiste” qui est la plus
rigoureuse et qui tient compte implicitement du couplage spin-orbite via I’opérateur de Dirac
en utilisant les équations de Kohn-Sham-Dirac. L’approche la plus employée pour traiter
simultanément les effets relativistes, tel que le couplage SOC et I’effet du champ magnétique,
est basée sur la méthode proposée par MacDonald et Vosko [6]. Dans cette approche

I’équation de Dirac pour un potentiel dépendant du spin a la forme

[H(r) — E]¥(r) = 0 (I1L.49)
L’hamiltonien H(r) du systeme est donné par

H(r) = H°(r) + HM() (I11.50)
Ou H°(r) est I’opérateur de Dirac pour la partie indépendante du champ magnétique tel que
HO(r) = ca.p + Bc?/2 + 1V(r) (IIL51)

O c est la vitesse de la lumiere dans le vide, (c=274,0746 en unités atomiques) ; p = -1V est
I’opérateur quantité de mouvement, et V(r) est le potentiel mono-€lectronique effectif

indépendant de spin. Les matrices, & de Dirac, £ et I sont les matrice 4x4 données par
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a:(g g) B = (é _01) , r:(é {1)) (I1L52)
Ot o correspond a I’ensemble de matrices de Pauli
= D a=C 3= )

Et 0 et 1 sont respectivement les matrices nulle et unitaire de dimension 2x2. La partie HM(r)

dépendante du spin de I’hamiltonien telle que
HM(r) =B o B(r) (I11.54)
Contient le champ magnétique effectif B(r)

B(r) = ug[Bxc(r) + Bexe(r)] (ITL.SS)
Qui interagit avec le spin de I’électron. Ici B,,;(r) est le champ magnétique extérieur, et V.,
est le potentiel d’échange-corrélation tels que

8 8
Vke (I‘) = n Exc [Il, Il‘l], By (I‘) = m Exc [Il, I'l‘l] (IT1.56)

m

Ou n(r) et m(r) sont respectivement, les densités, de charge et de I’aimantation de spin.

La méthode SPR-LMTO totalement relativiste a été développée par Ebert [7], Solovyev et
al. [8], et Krasovskii [9]. D’aprés Feder et al. [10], Strange et al. [11], et aussi Cortona et al.
[12], la conséquence du potentiel de symétrie sphérique dépendant de spin dans I’équation de

Dirac est le fait que les solutions
Ds(E;r) =X, 90,5 (E,1) (I1L.57)

— EaS (E.r)-xz\(ﬁ

T (if,\s(E,r).x_,\(F)) (II1.58)

Des équations de Kohn-Sham-Dirac n’ont en général aucun caractére spin-angulaire
unique. Ici, I'indice s indique seulement les fonctions ¢(E ; r) linéairement indépendantes,
tandis que +a représente ['ensemble (fk,u) Le nombre quantique relativiste & de
I’interaction SOC est identique a +/ pour [ = j — 1/2 eta—/-1 pour [ =j+ 1/2 Donc k

représente d’une facon compacte les nombres quantiques, orbital (£) et du moment angulaire

total (7). Par exemple, les valewrs k = —-1,+1,-2,+2,-3, ..... représentent respectivement
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les états s,/2,p,/2,03/2,d5/2,ds/2, ...etc... Le nombre quantique magnétique p est limité
I P |

Les fonctions radiales g,,(E,r)et f,.(E,r) représentent respectivement la grande et la

petite composantes, solutions de I’ensemble d’équations radiales de Dirac

(% + %() cf,(r) + [E=V()]g.(r) =0 (IIL.59)

d , 1+k E-V
(5 +25) e - [1+ =32 () = 0 (IIL60)
Pour une énergie donnée E. y, est une fonction spin-angulaire telle que
il e Cn” Vs img (IIL61)

oy, Cs=C (Iéj; u— ms,ms) sont les coefficients de Clebsch-Gordon, et ¥, sont les

harmoniques sphériques complexes, et X, est la fonction de spin de Pauli [13].

Comume il a été montré par Ebert [7] et aussi par Solovyev et al. [8], la solution @.(E, r) de
I’¢quation de Dirac peut étre utilisée pour dériver une version relativiste SPR de la méthode
LMTO. En utilisant une combinaison des fonctions @¢(Ey,r) = @4, (r) pour une énergie
appropriée E,, et leurs dérivées é)sv(r) par rapport a I’énergie, 1l devient possible de construire
des sommes de Bloch des orbitales Muffin-Tins y¥(r)qui sont utilisées comme fonctions de

base.

La solution du systéme aux valeurs propres donné par I’expression (II1.37) fournit pour un

) r ’ r = ] 'k L3 = .
vecteur d’onde k donné, 1’énergie propre E/¥ et le vecteur propre a’" de la bande d’indice ;.

Finalement, La fonction d’onde correspondante ¥, (7, Ej,) est la combinaison linéaire

lpjk (T', Ejk) = EA{S) Aji( @sv(r) + B,fk @sv(r) (111.62)

Avec les coefficients de développement [14]

A]"\k(s) = En(S) [ai\kasn(_) - 2(21+1) SA(+) E 4 C( GAN’] /‘\/5/—2 (I]]63)
Bl Sy == En(s)[ Bsa(—) — 2(21+1) Bon(+) Do o c] /\[s/2 (I11.64)
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Ici, g, (+) et B, (+) sont les parameétres de potentiel, oX,, sont les constantes de structure

des orbitales LMTO relativistes, et S le rayon de Wigner-Seitz [15].
5. Calcul de la structure de bandes

Les fonctions d'onde du cristal sont exprimées comme une combinaison linéaire des

fonctions de base de Bloch

Uk =3 Coxk(r) (I1L.65)

L’énergie qui correspond a ses fonctions d'onde est calculée a partir du principe

variationnel

(WE|H - E|WF)

Qui conduit a I'¢quation séculaire suivante :
det|(WF[H|WK) — E(WE|WE)| = 0 (I1L.67)

Les fonctions y;(r) sont écrites de maniére a faire apparaitre l'utilisation directe des
parametres de potentiel dans le calcul numérique des €léments de matrice de 'hamiltonien et

de recouvrement.
6. Convergence et stabilité

La cohérence est obtenue par un processus itératif qui consiste a construire le potentiel
dentrée V. (r)ala (n+1)"m€a la itération a partir de la densité de sortie

poUt(r) de la (n)*®™¢ itération.

Théoriquement, la convergence est obtenue lorsque le potentiel V,,,, (r)conduit a une

densité pQut (r) = pi,(r), OB

P (r) = anopt(r) + (1 — @) p*(r) (I11.68)

a, est le facteur de mélange (mixing). Il varie entre zéro et un selon le probleme traité et la

précision escomptée. Dans notre travail, la précision exigée est de 107 [16,17].
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Chapitre IV : Résultats et discussions

Etude des composés intermétalliques binaires PtsM (M =V, Ni, Cr)

1. Introduction :

Au cours des deux dernieres décennies, de nombreux composés intermeétalliques ont éteé
etudiés pour tester leur faisabilité avec 1’exigence croissante des matériaux structurels, qui ont
les capacités de résister aux environnements oxydants graves et aux températures de

fonctionnement élevées [1].

Les alliages a base de Pt sont 1'un des matériaux intermétalliques les plus importants, qui
ont de nombreuses applications dans les appareils médicaux, thermoélectrique, et a électrodes
[2-4]. Parmi ces alliages, les alliages PtsM appartiennent a la famille intermétallique binaire
avec structure L7, va présentes des propriétés physiques intéressantes sur les aspects

fondamentaux et industriels [4].

Les propriétés structurales, électroniques, ¢€lastiques, magnétiques, thermodynamiques,
stabilités, diagrammes de phases et propriétés cohésives des alliages PtsM ont été largement
¢tudiés expérimentalement et théoriquement [4-9]. Théoriquement, certains chercheurs ont
etudié les propriétés structurales, électroniques, eélastiques et vibratoires des alliages
intermétalliques Pt:M, tels que Pt:Al, Pt;V et Pt3Ni, en utilisant la théorie fonctionnelle de
densité (DFT) des premiers principes [4].

Par exemple, les résultats calculés des constants élastiques de Pt:V ont montré que les
matériaux considérés sont mécaniquement stables et pourraient se comporter comme

matériaux ductiles [9].

Toutefois, malgré il existe plusieurs résultats encourageant les études theéoriques et
experimentales sur les alliages Pt:M, a notre connaissance, il est encore nécessaire pour

réaliser un calcul global sur ces composés.

Entre-temps, les métaux de transition sont disposés entre les métaux de terre alcalin et les
métaux du groupe principal, certaines caractéristiques uniques pour leur orbitale d non
remplie de bande de valence. Quand M représente différents atomes meétalliques dans le
tableau périodique, les alliages PtsM peuvent montrer des propriétés similaires ou une certaine

régularite.
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Dans ce travail, nous avons étudié les alliages du type Pts:M, qui ont la structure du type
L1, dont M est un meétal de transition comme V, Ni et Cr. Ces alliages présentent de

plusieurs caractéristiques spécifiques.
2. Détails de calcul

Dans la présente partie, tous les calculs sont effectués en utilisant une version relativiste
scalaire de spin polarisé [10-12] de la méthode des orbitales MT linéarisées avec des
corrections combinées [13] au sein de la théorie de la fonctionnelle de la densité [14,15] tels
que transposée dans le code PY-LMTO [16]. Le potentiel d'échange et de corrélation a été
décrit par J.P. Perdew and Y. Wang [17] et J.P. Perdew, K. Burke, and M. Ernzerhof [18]. Le
couplage spin-orbite (SOC) a été inclus en tant que perturbation dans les itérations auto-

cohérentes.

Les calculs auto-cohérents sont effectués a 196 k-points de 2197 (13 x 13 x 13) dans la
partie irréductible de la zone de Brillouin (IP BZ) de la cellule fcc. L'intégration de l'espace k
sur 3269 tétraedres a été effectuée par la méthode d'amélioration de tétraedres [19].

Pour les états 6s, 6p, 5d de Pt ; 4s, 4p, 3d de V ; 4s, 4p, 3d de Ni et 45, 4p, 3d de Cr ont
eté choisis comme une base minimale fixée pour les états de valence. Nous avons utilisé, les
rayons de muffin-tin de sorte que le rapport Sp:/Sy, est supérieur a 1 (Tableau 1). Tous les

résultats ont été obtenus avec une convergence de 1’ordre de 107> Ryd.
3. Propriétés structurales

Les composés binaires PtsM se cristallisent dans la structure cubique L/> du groupe
d’espace Fm-3m (n © 221) ou l'atome M est situé a (0, 0, 0) et I’atome Pt est situé a (1/2,1/2,0)
(Fig. IV-1).

Fig. IV-1 Cellule fcc de composé PtsM (M =V, Ni, Cr).
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Les paramétres structuraux d’équilibre sont déterminés par I’ajustement de I’énergie totale
calculée pour plusieurs valeurs du parameétre et dans les deux approximations LSDA et GGA.
Les courbes représentant 1’énergie totale des systemes PtsM (M = V, Ni, Cr) en fonction du
parametre de la maille a et pour les deux approximations ont été présentées sur les figures I'V-

2, IV-3, IV-4, respectivement.

Les valeurs optimales du parametre de réseau de chaque composé et pour les deux
approximations LSDA et GGA sont données dans le tableau 1, avec d'autres valeurs

théoriques et expérimentales.

On remarque que les valeurs du parameétre de maille de PtsM (M = V, Ni, Cr) pour
I’approximation LSDA sont toujours inférieures a celles pour ’approximation GGA. Dont
laquelle on trouve une différence de 0.074, 0.079 et 0.082 entre les deux parametres
d’approximation GGA et LSDA pour Pt3V, PtsNi et PtsCr, respectivement.

Nos résultats trouvés pour les deux approximations sont beaucoup plus proches de ceux

d’autres travaux théoriques et expérimentaux.

010150
®  Notre Calcul avec LSDA w 0.54200 4 ®  Notre Calcul avec GGA
0.10155 4 Fit Polynomial Fit Palynomial
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@ 0.10175- B 051220
o~
= ~
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Fig. IV-2 Variation de I’énergie totale en fonction du parametre a pour le composé binaire

Pt;V dans les deux approximations LSDA et GGA.
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Fig. IV-3 Variation de I’énergie totale en fonction du parametre a pour le composé binaire

Pt3Ni1 dans les deux approximations LSDA et GGA.
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Fig. IV-4 Variation de I’énergie totale en fonction du parametre a pour le composé binaire

Pt:Cr dans les deux approximations LSDA et GGA.
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Tableau 1 Valeurs du parametre de réseau @ pour LSDA et GGA et les rapports Se¢/Sm des
rayons muffin-tin, utilisés dans nos calculs pour la cellule fcc de composés binaires PtsM (M =

V, Ni, Cr).

Composés Pt:M  a(A°) Se¢/Sm
Nos résultats Autres résultats
LSDA GGA
Pt;V 3.908 3.982 3.916% 1.0611
3.880°
3.861b¢
3.870%P
Pt3Ni 3.856 3.935 3.8802 1.1120
3.837¢
Pt;Cr 3.899 3.981 3.920¢ 1.1120
3.871f
3.877¢
2 Ref. [20]
bRef. [21]
“ Ref. [22]
4 Ref- [23]
‘Ref. [24]
fRef. [25]
ERef. [26]
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4. Propriétés électroniques

Les propriétés electroniques des composes Pt;M (M = V, Ni, Cr) sont calculées avec les
parametres de réseau théoriques selon les lignes de haute symétrie, en utilisant la méthode

SPR-LMTO.

Les densités d’états partielles (PDOS) des composés Pt;V, Pt;Ni, et Pt;Cr, sont données
dans les figures IV-5, IV-6 et IV-7, respectivement sur la gamme d'énergie de — 10 a + 10 eV.
Toutes les densités d’états sont représentées sur la méme échelle pour les états de spin-up et

de spin-down.

Dans les figures IV-5 (1.a) et (2.a), la DOS de V-s et de Pt-s soit pour les spins-up ou les
spin-down ne montre pas des différences significatives et ¢ca dans les deux approximations
LSDA et GGA. Mais, il existe une petite différence si on fait la comparaison entre LSDA et
GGA dans le meme spin. Par exemple, pour V-s, le pic de spin-up, existe dans
I’approximation LSDA a -6.8 eV, et dans I’approximation GGA a -6.2 eV. Dans le méme
elément, pour le spin-down on remarque un minimum se trouve a -6.6 dans LSDA et a -6 eV
dans GGA. En plus, la plus grande valeur des états de spin-up se trouve a -6.8, et -6.2 eV pour
Pt-s LSDA et Pt-s GGA, respectivement. De meéme, le mimimum observe pour les etats
electroniques spin-down se trouve a -6.5 et -6.1 eV pour les états s dans LSDA et celui dans

GGA, respectivement.

Dans les figures IV-5 (1.b) et (2.b), on remarque la méme chose c.-a-d. la DOS de V-p et de
Pt-p soit pour les spins-up ou les spins-down ne montrent pas des différences significatives et
ca dans les deux approximations LSDA et GGA. Le nombre de spin-up ou de spin-down
montre plusieurs pics soit pour V-p ou Pt-p et dans les deux approximations LSDA ou GGA.
1l existe une petite différence entre les pics si on fait la comparaison entre LSDA et GGA dans

le méme spin.

Dans la figure IV-5 (1.c), on observe aussi que la densité des états d de V montre un pic
aigu a environ 0.7 et 1 eV au-dessus de Er de spin down dans les deux approximations LSDA
et GGA, respectivement. Et d’apres la figure IV-5 (2.¢), on remarque aussi que la densité des
etats d de Pt montre un pic moins aigu a environ 0.6 et 1 eV au-dessus de Er de spin down

dans les deux approximations LSDA et GGA, respectivement.
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Geénéralement, d’aprés la figure IV-5, on remarque que les états d sont tres larges soit pour V
ou pour Pt par rapport aux états s et p, ce qui signifie que les états d déterminent le moment

magnétique du composé Ptz V.

Dans les figures IV-6 (1.a) et (2.a), la DOS de Ni-s et de Pt-s soit pour les spins-up ou les
spin-down ne montre pas des différences significatives et ¢a dans les deux approximations
LSDA et GGA. Mais, 1l existe une petite différence si on fait la comparaison entre LSDA et
GGA dans le méme spin. Par exemple, pour Ni-s, le pic de spin-up, existe dans LSDA a -6.7
eV, et dans I’approximation GGA a -5.9 eV. Dans le méme élément, pour le spin-down on
remarque un minimum se trouve a -6.4 dans LSDA et a -6.1 eV dans GGA. En plus, la plus
grande valeur des états de spin-up se trouve a -6.7, et -6 eV pour Pt-s LSDA et Pt-s GGA,
respectivement. De méme, le minimum observe pour les états électroniques spin-down se

trouve a -6.5 et -6 eV pour les états s dans LSDA et celui dans GGA, respectivement.

Dans les figures IV-6 (1.b) et (2.b), on remarque la méme chose c.-a-d. la DOS de Ni-p et
de Pt-p soit pour les spins-up ou les spins-down ne montrent pas des différences significatives
et ca dans les deux approximations LSDA et GGA. Le nombre de spin-up ou de spin-down
montre plusieurs pics soit pour Ni-p ou Pt-p et dans les deux approximations LSDA ou GGA.
Il existe une petite différence entre les pics si on fait la comparaison entre LSDA et GGA dans

le méme spin.

Dans la figure IV-6 (1.c), on observe aussi que la densité des états d de N1 montre un pic
aigu a environ -1.2 dessus de Er de spin up dans les deux approximations LSDA, GGA et un
pic aigu a environ -1 et -0.8 eV au-dessus de Er de spin down dans les deux approximations
LSDA et GGA, respectivement. Et d’aprés la figure IV-6 (2.c), on remarque aussi que la
densité des états d de Pt montre un pic treés aigu tres proche au niveau de Er de spin down

dans les deux approximations LSDA et GGA, respectivement.

Geénéralement, d’apres la figure IV-6, on remarque que les états d sont trés larges soit pour Ni
ou pour Pt par rapport aux états s et p, ce qui signifie que les états d déterminent le moment

magnétique du composé PtsNi.

Dans les figures IV-7 (1.a) et (2.a), la DOS de Cr-s et de Pt-s soit pour les spins-up ou les
spin-down ne montre pas des différences significatives et ¢a dans les deux approximations
LSDA et GGA. Mais, il existe une petite différence si on fait la comparaison entre LSDA et
GGA dans le méme spin. Par exemple, pour Cr-s, le pic de spin-up, existe dans LSDA a -6.6
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eV, et dans I’approximation GGA a -6 eV. Dans le méme élément, pour le spin-down on
remarque un minimum se trouve a -6.4 dans LSDA et a -5.9 eV dans GGA. En plus, la plus
grande valeur des états de spin-up se trouve a -6.6, et -6.1 eV pour Pt-s LSDA et Pt-s GGA,
respectivement. De méme, le minimum observe pour les états électroniques spin-down se

trouve a -6.4 et -5.9 eV pour les états s dans LSDA et celui dans GGA, respectivement.

Dans les figures IV-7 (1.b) et (2.b), on remarque la méme chose c-a-d la DOS de Cr-p et de
Pt-p soit pour les spins-up ou les spins-down ne montrent pas des différences significatives et
c¢a dans les deux approximations LSDA et GGA. Le nombre de spin-up ou de spin-down
montre plusieurs pics soit pour Cr-p ou Pt-p et dans les deux approximations LSDA ou GGA.
1l existe une petite différence entre les pics si on fait la comparaison entre LSDA et GGA dans
le méme spin. Par exemple, pour Cr-s, le pic de spin-down, existe dans LSDA a 1.4 eV, et
dans I’approximation GGA a 1.5 eV. De méme, le minimum observé pour les états
¢lectroniques spin-down pour Pt-p se trouve a 1.1 et 1.2 eV pour les états p dans LSDA et

celui dans GGA, respectivement.

Dans la figure IV-7 (1.c), on observe aussi que la densité des états d de Cr montre un pic
aigu a environ 1 et 1.4 eV au-dessus de Er de spin down dans les deux approximations LSDA
et GGA, respectivement. Et d’apres la figure IV-7 (2.c), on remarque aussi que la densite des
etats d de Pt montre un pic moins aigu a environ 1.1 et 1.6 eV au-dessus de Er de spin down

dans les deux approximations LSDA et GGA, respectivement.

Geéneralement, d’aprés la figure IV-7, on remarque que les états d sont trés larges soit pour Cr
ou pour Pt par rapport aux états s et p, ce qui signifie que les états d déterminent le moment

magnétique du composé Pt:Cr.
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Fig. IV-5 Densité d’états partielle PDOS de Pt et V dans le composé Pt;V pour les deux

approximations LSDA et GGA. Le niveau de Fermi est égal a zéro.
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Fig. IV-6 Densité d’états partielle PDOS de Pt et Ni dans le composé Pt; Ni pour les deux

approximations LSDA et GGA. Le niveau de Fermi est égal a zéro.
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Fig. IV-7 Densité d’états partielle PDOS de Pt et Cr dans le composé Pt;Cr pour les deux

approximations LSDA et GGA. Le niveau de Fermi est égal a zéro.
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S Propriétés thermiques

Nous avons également calculé le coefficient de la chaleur spécifique électronique,y, dans
les composés PtsM (M = V, Ni, Cr) de notre connaissant la valeur de la densité d’états au

niveau de Fermi N(Eg), en utilisant la formule [27] :
y = n?k3N (Er)/3 av-1)
Avec kj est la constante de Boltzmann, et N(Ey) est la densité d'états au niveau de Fermi.

Pour chaque composé, les valeurs de ’énergie de Fermi, de la densité d’états a Erainsi que

la valeur de y pour les deux approximations LSDA et GGA sont résumees dans le tableau 2.

Tableau 2 Energie de Fermi, densité d'états au niveau de Fermi et coefficient de chaleur

spécifique €lectronique dans les composés Pt:M (M =V, Ni, Cr).

Pt:M Er[Ry] N(EFr) Y [mJ.mol 1. K?]
[Etats/Ry/cellule]

PV LSDA 0.73110 81.71746 14.157
GGA 0.68380 92.19225 15.972

Pt:Ni  LSDA 0.68453 99.01129 17153
GGA 0.63796 112.80692 19.543

Pt:Cr LSDA 0.71118 67.48513 11.691
GGA 0.65998 74.07840 12.834

Les fortes valeurs de y, indiquent un impact important de 1’état de I'hybridation a I'énergie de
Fermi. Nous notons que, le composé Pt:Ni a relativement une grande valeur de y par
comparaison avec celle des composés Ptz;V et Pt:Cr pour les deux cas LSDA et GGA, ce qui

signifie que ce composé est plus conducteur.
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Nous notons aussi que, le composé PtzNi a relativement une petite valeur de Er par

comparaison avec celle des composés Pt:V et Ptz:Cr pour les deux cas LSDA et GGA, ce qui

justifiait la grande valeur de y.

On remarque aussi que dans I’approximation GGA les valeurs de y sont supérieures par

rapport a celles dans I’approximation LSDA par contre les valeurs de Er dans 1’approximation

GGA sont inférieures par rapport a celles dans 1’approximation LSDA.

6 Propriétés magnétiques

Les valeurs des moments magnétiques orbitaux, de spins et total des composés Pt:M

M = V, Ni, Cr) sont résumées dans le tableau 3. Dans ces conditions, la structure

ferromagnétique est supposeée, telle que la direction d'aimantation est paralléle a 1'axe z.

Tableau 3 Valeurs du moment magnétique orbital, de spin et total dans les composés PtsM

(M =V, Ni, Cr).
Pt:M ml[ﬂB]
Pt M
LSDA GGA LSDA GGA
PtV -0033 -0.051 0.008 0.0188
—0.0276" 0.0141!
Pt:Ni 0030 0049 -0.066 -0.088
0.0305¢ —0.0770¢
Pt:Cr -0064 -0.094 0.181 0213
—0.0558¢ 0.1789¢
—0.0531 0.1581

Pt
LSDA GGA

-0.062 -0.114

—0.0509¢

0071 |0.113

0.0780!

-0.048 -0.121

—0.0300¢
—0.037%

—0.2 7if.i,iv

ms[pg]

M
LSDA GGA

1.410  1.620

1.3751¢

0.337 0518

0.4379!

2.705 |3.021

2.6799!
2.6221

2_33iii,iv

total
Ms
LSDA GGA

1.225 | 1.278

0.549

0.857

2.560  2.658

2.511 %
2.5 %
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i Ref. 28]

i Ref: [29]
iii Ref: [25]
¥ Ref: [30]

On remarque que le moment magnétique orbital est beaucoup plus faible par rapport
au moment magnétique de spin pour tous les composés. Le composé PtsNi a une valeur
inférieure de moment total par rapport aux composés Pt:Cr et Pt;V pour les deux
approximations GGA et LSDA. Par contre le composé Ptz;V a une valeur inférieure de
moment de spin en platine par rapport aux composes Pt:Ni et PtsCr dans 1’approximation
LSDA. Le composé Pt:Cr a une valeur supérieure de moment orbital et de spin en Cr et une
valeur meilleure de moment total aussi par rapport aux composés Pt3V et Pt3Ni dans les deux

approximations.

Aussi, 1l est clair que les valeurs obtenues en valeur absolue de tous les moments et dans
tous les composés pour I’approximation GGA sont supérieures avec celles pour
I’approximation LSDA. Nos résultats obtenus sont en bon accord avec les résultats théoriques

et expérimentaux.
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Conclusion Générale

CONCLUSION GENERALE

Ce travail constitue une contribution a 1’é¢tude des premiers principes des propriétés
structurales, électroniques, magnétiques et thermiques des composés a base de Platine PtsM
(M= V, Cr, Ni). Pour cela, Nous avons utilisé un calcul ab-initio basé sur la méthode SPR-
LMTO dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT. Les calculs sont
effectués par deux approximations : I’approximation de la densité locale (LDA) et

l'approximation du gradient généralisé (GGA).

La substitution de M par V, Ni et Cr dans le composé intermeétallique PtsM conduit a des
modifications importantes et remarquables des propriétés structurales, électroniques,
magnétiques et optiques. La densité d’états électronique partielle du platine (Pt) dans le

composé PtsM changé de forme quand M est pris pour V, pour Ni ou pour Cr.

Le nombre des états électroniques d dans tous les composés étudiés, est nettement plus

grand pour le spin-down ; ces états décident de la valeur du moment magnetique local de Pt.

En conclusion, I'étude réalisée sur les composés Pt:M montre que la valeur du coefficient de
la chaleur spécifique électronique, v, dans le composé binaire Pt:Ni, est relativement grande
par rapport a celle des composeés PtsV et Ptz Cr pour les deux approximations LSDA et GGA,
ce qui indique une forte hybridation au niveau de Fermi et ce qui signifie que ce composé est
plus conducteur ; par contre, le composé Pt3V a une valeur inférieure de moment de spin en
platine par rapport aux composés Pt:Ni et Pt:Cr dans I’approximation LSDA. Mais. Le
composé Pt:Cr a une valeur supérieure de moment orbital et de spin en Cr et une valeur
meilleure de moment total aussi par rapport aux composés PtsV et PtsNi dans les deux
approximations.

Nos résultats trouvés sont en bon accord avec les valeurs théoriques et expérimentales de

la littérature.

En perspective, il reste a faire le dopage des composés PtsM (M=V, Ni, Cr) par un autre
¢lément de groupe IIIA.
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