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Introduction générale

La technologie qui nous entoure, a été toujours étroitement liée a 1’utilisation des
matériaux. Elle détermine les grandes lignes de notre mode de vie. Actuellement, la nouvelle
technologie cherche de nouveaux matériaux sur le tableau périodique, basée sur une loi qui
affirme que la combinaison de deux différents métaux ou plus, ne présente pas une
combinaison de leurs propriétés mais donne plutdt naissance a des nouvelles caractéristiques
propres a ces nouveaux alliages [1]. Ce qui a motivé I’apparition de la science des matériaux
qui est devenu aussi importante que la physique et la métallurgie. La science des matériaux
détermine la relation qui existe entre la structure et 1’organisation des éléments constituants
ces matériaux et leurs propriétés (bonnes propriétés mécaniques, €lectroniques, optiques,
...etc) [2]. La connaissance de diverses propriétés physiques et chimiques des matériaux est
tres importante, dans le but de les évaluer pour les utilisés dans le domaine de recherche des

sciences des matériaux ou dans la fabrication des différent types des composants.

Dans la plus part des cas, les techniques expérimentales et les calculs analytiques
restent incapables a déterminer cette relation et ces propriétés, notamment a 1’échelle
atomique. La modélisation numérique a réussi décrire un systeme réel, basé sur un modele
mathématique validé et fiable dans le cadre du calcul des propriétés physiques et chimiques
des matériaux et la de stabilité des composés suggérés [3]. Ceci conduit a 1’établissement
d’une banque des données numériques des grandeurs physiques, et un intervalle initial de

mesure et d’orienter les expérimentateurs.

Les méthodes de premiers principes ou calcul ab-initio, sont des outils de simulation
numerique et ont I’avantage de n’exiger aucune donnée expérimentale pour effectuer de tels
calculs, et subissent des mises a jour continuelles qui s’adaptent a la rapidité et a la capacité
de mémoire des calculateurs. Ces outils sont tres puissants pour prédire et etudier des

nouveaux alliages ou matériaux dont les propriétés physico-chimiques sont importantes.

L’objectif principal de notre travail est tout d’abord de réaliser une étude detaillée sur
les propriétés structurales, énergétiques, mécaniques, thermodynamiques et électroniques
d'une série d'alliages binaires et ternaires a base de métaux nobles. Ensuite, nous cherchons a
déterminer la stabilité des alliages proposés dans des structures cristallines, basée sur les
résultats de la stabilité énergétique (Etat de base du systéme), mécanique et dynamique [4], en
utilisant les méthodes de calculs ab-initio et notamment le formalisme de la fonctionnelle de
la densité (DFT).
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Cette these est subdivisée en quatre chapitres :

Dans Le premier chapitre nous presentons les outils et les méthodes de calcul utilises
pour effectuer tous les calculs de nos composés, commengant par 1’équation de Schrodinger
qui décrit I’énergie d’un systéme de N, noyau et nj électrons en interaction, suivi par
différentes approximations de simulation numérique nécessaire, pour simplifier la résolution
de cette équation. Ensuite, la représentation de la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT
et ces deux approximations connues et liées au potenticl d’échange-corrélation (LDA et
GGA) sont définies de méme que I’approche PBE [5]. Aussi nous avons décrit les ondes
planes augmentées (PAW) [6], qui permettent de générer le pseudo-potentiel. Le code VASP
[7-10] est décrit a la fin de ce chapitre.

Le deuxieme chapitre est un rappel sur les différentes propriétés étudiées tel que les
propriétés structurales, mécaniques, thermodynamiques et électroniques. On a présenté la
méthode d’obtention des constantes élastiques (Cjj) des structures cristallines des composés
étudiés [11-16] (cubique, tétragonal, hexagonal et orthorhombique) et aussi les formules des
autres grandeurs mécaniques : modules d’élasticités, rapports de Poisson et de Pugh, les
vitesses de son et la température de Debye, qui sont estimés a partir de (Cj;) [17-23]. Les
propriétés thermodynamiques discutées dans cette partie sont, la capacité calorifique,
I’enthalpie de formation, I’entropie et I’énergie de Hamoltz [13, 24, 25]. Enfin, on a donné les
définitions des bandes d’énergie et les densités des états €électroniques évalués dans la

premiére zone de Brillouin [26].

Le troisieme chapitre est consacré a 1’étude et aux résultats obtenus des propriétés
structurales, mécaniques, thermodynamiques et électroniques des alliages binaires a base de
matériaux nobles. Les composés binaires étudiés sont des éléments des métaux alcalins de
premier groupe du tableau périodique (Na, K, Rb, Cs) et I’or comme métal noble (Au). Quatre
steechiométries ont été étudiees pour chaque systéeme : AuM, Au,M, AusM et AuM; tel que
(M= Na, K, Rb, Cs). Cette étude est basés sur la similitude entre les quatre diagrammes de
phases Au-Na, Au-K, Au-Rb et Au-Cs, et I’existence ou I’absence de ces composés dans les

mémes concentrations dans ces digrammes [27-30].

Seul les composés (AusK, AusRb), (AuzNa, AuzK), (AuRb, AuCs) et AuNa; dans les
concentrations (16.67, 33.33, 50 et 66.67 % at M) respectivement, ont une structure
expérimentale connue et le reste sont sans structure donnée, c’est une raison de plus de les

choisir et de les optimiser. Dans une premiére étape on a procédé a I’optimisation structurale
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pour déterminer la structure et la stabilité énergétique suivant la courbe de 1’état de base du
systeme pour les composés inclut [31, 32]. Les propriétés, mécaniques, thermodynamiques et
électroniques sont calculés dans la deuxieéme partie afin de confirmer la stabilité énergétique
de ces composés dans leurs structures proposées. L’appel au calcul ab initio, 1’approximation
du potentiel exchange-corrélation GGA (PBE) et les ondes planes augmentées (PAW)
implémentée dans le code VASP a T 0 K et 0 GPa, ont permis de calculer les propriétés
physico-chimiques et vérifier la stabilité thermodynamique de ces composés dans leurs

diagrammes binaires et de proposer de nouveaux cOmposés.

Il convient de noter qu’aucune étude ultérieur n’a étudié les propriétés physico-
chimiques de cette maniére de ces composes dans les diverses formules AuM, Au,M, AusM
et AuM,.

Dans le quatrieme chapitre les résultats obtenus pour des composés ternaires ont été
présentés et discutés. On a ajouté a quelques composés binaires déja étudiés dans le chapitre
précédent, des éléments du tableau périodique pour deux objectifs. Le premier est de
déterminer les propriétés des composés ternaires a base de métaux nobles qui constitue le
contenu principal de travail, et le deuxiéme est de déterminer les changements des propriétés

qui se produisent dans ces composes aprés y avoir ajouté de nouveaux éléments.

On a ajouté au composé AuKj, les éléments métalloides (As, Sb et Bi), ainsi les
composes ternaires obtenus sont : AuK,As, AuK,Sh et AuK;Bi. On a aussi, intégré 1’argent
(Ag) comme deuxieme métal noble pour une étude plus détaillée sur les alliages a base de

métaux nobles et les composés ternaires étudiés sont : AgK,As, AgK,Sb et AgK;Bi.

Aussi on a ajouté aux quatre composés binaires Au,M (M=Na, K, Rb et Cs), les terre
rares Y et Sc, ou huit composés ternaires sont optimisés : Au;NaY, Au,KY, AuzRbY,
Au,CsY, AuzNaSc, Au,KSc, Au,RbSc et Au,CsSc.

Finalement dans la conclusion générale on a rassemblé les résultats essentiels obtenus

aux quels ce travail a abouti.
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I.1. Introduction

Notre travail de recherche se situe dans le domaine de la physique des solides ou la
matiére condensée. Le solide, la matiére condensée ou bien un matériau ¢’est un systéme bien
organisé¢ dans les trois directions d’un nombre illimité dit cristal. Ce systéme cristallin est
aussi un ensemble de motifs ordonnés, répétitif et illimité dans les trois directions. L’atome
est composé de N; noyaux et de n; électrons en interaction par des forces coulombiennes. La
description physique de ce systeme a 1’état fondamental & ce niveau microscopique appelle
directement a la mécanique quantique comme étant un outil d’étude le plus appropriée, qui est

traduit par 1’équation de Schrodinger [1].

De ce fait, ce chapitre présente les principaux fondements de la DFT et leurs
différentes approximations utilisées pour le calcul de I’énergie et du potentiel d’échange-
corrélation. La DFT est basé sur les équations de la mécanique quantique pour développer un
modele auto-cohérent de résolution de I’équation de Schrodinger a 1’état fondamental. Aussi,
en présente le code VASP [2-5], qui facilite le calcul de certaines propriétés physiques et

chimiques d’un systéme a N atomes fini.

|.2. L’équation de Schrodinger

Dans sa forme stationnaire, 1’équation de Schrodinger [1], décrit 1’énergie d’un cristal
constitué d'un ensemble de noyaux N; occupant les positions R; entouré par un ensemble n;

d'électrons dans les r; positions :

Ay = EY 1.1
H : désigne I'opérateur Hamiltonien.
E : la valeur propre de I'énergie du systéme.

Y - la fonction d’onde, cette fonction d’onde dépend des coordonnées de toutes les particules

qui la composent (noyaux et électrons).
W(ry, Ty ;R Ry, ) = P(1 R)) 1.2

H : est un opérateur différentiel désignant I'énergie totale donc il est constitue de :
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A=—yn, Mp gy A plyn gn
I.=12me 14 ]=12M] ’A g &ii=1 J=1J#4n£0|rl~—rj|
n N zje?
l=12]=1 4ameg|ri—Ry| tV

Ou:
H=T,+Ty+U,+Uy+Up+V

T, : I'opérateur de 1’énergie cinétique des électrons :

n n hz
To =iz T = i=1%m,

A;
Ty : I’opérateur de 1’énergie cinétique des noyaux :

hZ
Ty =ZI]V=1T] =-3¥

jﬂ%A]

Ue : I’opérateur de I’interaction des électrons (deux par deux) :

2

_1gn n _1l¢n n e
Ue = 2 4=l Xj=1j2iUij = 2 i=121=1'j¢i4neo|ri—rj|

1
+ 52?’:1 Py py=

Uy : I’opérateur de I’énergie d’interaction des noyaux (deux par deux) :

Uo = 23N 3N U, =1yN N ziZje*
N = 2r=1 %=1y Upy = EZ[le]:l,]ilm

U,y : I’opérateur de 1’interaction entre noyaux et électrons :

_lyn gy po_yn yN _ Zet
UeN 5 i=12]=1 Ul] - i=121=14—n£0|ri—R1|

L’énergie de toutes les particules dans un champ appliqué V :

V = V(rl,rz "';Rl' Rz, )

Zl-ZjeZ

SO|R1—R]|

1.3

1.6

1.10

N , , h
Ou : me est la masse de 1’¢lectron ; M étant la masse du noyau ; h = pyt h est la constante de

Planck, Z; est la charge du noyau.
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Du fait que chaque particule dans cet ensemble interagit avec toutes les particules,
alors le nombre des interactions est trés élevé et la résolution de 1’équation de Schrédinger
devient plus difficile. Dans ce cas, les diverses approximations de simulation numeérique sont
nécessaires, pour simplifier la résolution de cette équation caractéristique du systéeme a
plusieurs particules. Tant que, le travail est dans le but d’obtention les propriétés structurales,
élastiques, électroniques et thermodynamiques des composés binaires et ternaires a base de
métaux nobles, la méthode du premier principe, la méthode PAW qui est basee sur la théorie

de la fonctionnelle de la densité DFT (Density Functional Theory) seront employées.

Dans le cadre du calcul ab-initio, les méthodes ou les approximations en premier lieu
dans les théories des structures, sont I’approximation de Born-Oppenheimer [6], de Hartree-

Fock [7], et la théorie fonctionnelle de la densité DFT ainsi que d’autres approximations.

1.3. Méthodes et approximations utilisees dans le cadre ab-initio
1.3.1. L’approximation de Born-Oppenheimer

L’ approximation est dite adiabatique ou approximation de Born-Oppenheimer (1927)
[6], elle consiste a la séparation des mouvements nucléaires (mouvement des noyaux) et
électroniques (mouvement des électrons). Dans le cas du plus léger noyau (I’atome de
I’hydrogene), la masse de 1’¢lectron est environs 1380 fois moins lourde que celle du noyau,
et pour d’autres atomes le coefficient de multiplicité est plus grand. Cela implique que les
électrons sont plus rapides que les noyaux, et on peut les considérer comme des particules
immobiles autour de leurs positions R;. Ainsi, nous pouvons separer les coordonnés des
électrons (particules légéres) de celle des noyaux (particules lourdes). A partir de ce principe
I’équation de Schrodinger (1.1) peut étre simplifiée en saisissant I’avantage de la différence de

masse significative entre les électrons et les noyaux.

L’Hamiltonien du cristal peut alors étre découplé en une partie électronique H,(H, =
T, + U, + U,y) et une partie nucléaire Hy(Hy = Ty + E(R)), ce qui permet de présenter la
fonction d’onde du cristal (7, R) sous la forme d’un produit de la fonction d’onde des

noyaux ¢ (R) et celle des électrons ¥, (7, R):

Y@, R) =Y. (r,R)p(R) 1.11
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On considére dans ce cas les positions atomiques fixes qui deviennent comme des

paramétres dans 1’équation du Hamiltonien électronique de la forme :
[Te + Ue + Uey + UN]l/)e(r; R) = E(R)l/)e(r: R) 1.12
[Ty + E(R)]@(R) = Ep(R) .13

Ou: E(R) est la fonctionnelle d'énergie électronique qui définit ainsi la surface d'énergie

potentielle des noyaux, dite de Born-Oppenheimer [6].

L'approximation de Born-Oppenheimer transforme 1’état du cristal, électronique et
vibration du réseau (vibration et rotation du noyau) a un état purement électronique (réduit le
nombre de degrés de liberté). Donc, elle limite le calcul au niveau de facteurs électroniques.

Alors, cette approximation reste insuffisante pour résoudre 1’équation de Schrédinger.

1.3.2. L’approximation de Hartree-Fock

Hartree met son approximation en 1928 [7]. L’idée repose sur la notion de champ self-
consistant, c’est un passage d’un systeme électronique en interaction a un systéme d’électrons
indépendants (électron libre) en mouvement dans un champ auto-cohérant. Le mouvement de
I’électron s’effectue dans le champ créé par I’ensemble du reste des électrons en méme temps

en I’affectant. L’Hamiltonien H, se met sous la forme :

hZ
He = =X —A; + X Q(r) + X2, Uy) = Xi H; 1.14
Q; : est le champ self-consistant.

Ou : I’Hamiltonien correspondant a 1’électron i est :
hZ
Hi=——A+Q;(r) + U; 115

La fonction d’onde du systéme électronique de n électrons, a la forme d’un produit de
n fonctions d’onde d’électrons (Y, (r) = [1; ¥i(r;)), et I’énergie de ce systéme est égale a la
somme des énergies de tous les électrons (E, = Y; E;). Alors 1’équation de Schrddinger a n
électrons se transforme a n équations de Schrodinger a un électron, c’est postulé en 1930 par
Fock [8] :
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Hpp; = Ej; 1.16

La notion du champ self-consistant ainsi permet de passer d’un systéme décrivant tous

les électrons a un systéme d’électrons indépendants.

L’équation de Hartree décrivant le champ Q;(r;) est :

Eqpi(r) = = 1= Mpy(r) + Uy, Ry, Ry, (1)

BT Sl ) | i) 47
Avec :
) = 235 J W ( Nk me |jrjr| 118

2 , . , ) ), .,
|;(r;)|” : représente la densité de charge du nuage électronique de I’électron j situé en un

point r;.

Le probleme de cette formulation est le fait que les fonctions d’ondes ne sont pas
antisymeétriques, alors le principe d’exclusion de Pauli n’est pas satisfait, et ce principe qui
stipule la fonction d’onde d’un systéme poly électronique doit vérifie I’antisymétrie par
rapport a une permutation de deux électrons. Ce probléme est résolu par I’introduction d’un

déterminant qui remplace la fonction d’onde nommé déterminant de Slater :

P1(X) Yo (X1) - Yy (Xy)

1
Ve =Tm| A
lpl(Xn) Ebz (Xn) l/)n(Xn)
Xi= (ri,Si) : représente les coordonnées généralisées de N électrons de position r; et de spin S;

L’équation de Hartree-Fock définissant 1’énergie E; est :

hZ
E; = flpe(XLXZ;---) I_ﬁAi + Ui(ry, Ry, Ry, ) [ ed X,

1 * 2
ore Dy e (X1, X, ...)f—i]_zpe(xl,xz, ~)dX, 1.20

10
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dXe : représente un ¢élément de volume dans 1’espace de configuration du systéme d’électrons
comprenant la variable spin électronique. Une intégration par rapport a dX, représente, donc,
une intégration par rapport aux coordonnees et une sommation par rapport aux spins variables
de tous les électrons. La méthode de Hartree-Fock est la plus utilisée dans les domaines de la

chimie quantique.

1.4. Développement de la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT

Le principe fondamental de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), est que
les propriétés et I’énergie d’un systéme électronique de particules en interaction entre eux,
sont exprimées en fonction de sa densité électronique p(r). La notion de la Fonctionnelle :
C’est la fonction d’une fonction. On peut décrire I’action d’une fonctionnelle comme la
transformation d’une fonction en un nombre, tout comme la surface sous une courbe est une
fonctionnelle de la fonction qui définit la courbe entre deux points. Pour une fonctionnelle
universelle F dépendant de la densité p, on a F[p(r)], la quantité entre les crochets est la

densité électronique p= p(r) qui dépend des coordonnées spatiales.

Les travaux de Thomas [9] et Fermi [10] annoncés en 1927, sont les premiers concepts
de bases de la théorie de la fonctionnelle de la densité. Mais, en réalité I’introduction de la
notion de la densité électronique comme variable fondamentale pour décrire les propriétés du
systeme et 1’établissement de la DFT a été combinée avec les théorémes de Hohenberg et
Sham [11].

Prendre la densité électronique dans les calculs, et ne pas la négliger vient du fait que
la description d’un systéme avec une fonction d’onde a n électrons, celle-ci dépendrait de 3n
variables (3 coordonnées spatiales) pour un systeme a spin dégénére, et de 6n variables (deux

populations de spins ms (£%2)) pour un systeme magnétique.

1.4.1. Théoréme de Hohenberg-Kohn

En 1964, Hohenberg et Kohn [11], ont démontré les théorémes suivants sur lesquels se
base la DFT qui s’applique a tous les systemes de n électrons en interaction dans un potentiel

externe Veyt.

a. Premier théoreme :

11
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A 1état fondamental, les propriétés physiques d’un systéme a n électrons soumis a un
potentiel externe statique Ve, s’écrit en fonction de la densité électronique o(r), ainsi que, son
énergie totale. Donc, E est une fonctionnelle unique de la densité électronique, et que la

variation du potentiel externe Vey implique une variation de la densiteé :

= E[p(r)] = Flo(r)] + [ Vexe p(r)dr 1.21
[ Veoxt p(r)dr : représente I’interaction noyaux-électrons.

b. Deuxiéme théoréme :

La fonctionnelle F[p] est universelle du sens qu’elle ne dépend pas du potentiel
externe Veq(r) qui agit sur le systéme. Ainsi, I’expression mathématique pour cette

fonctionnelle est :

Flp] = Tlpl + 7 [ X220 43y 4+ £, [p(1)] 122

T[p] : représente 1’énergie cinétique des électrons.

fp(r )p(r) d3r'

——" : Le terme de Hartree (terme électrostatique).

81y
ExcLo] : est I’énergie d’échange corrélation.

La fonctionnelle F[ o] reste inconnue. Plusieurs approches sont proposées pour I’évaluation de
ce terme.
c. Troisieme théoréme :

La fonctionnelle de 1’énergie totale E[p(r)] d’un systeme a n particules, posséde un
minimum exprimant 1’énergie en fonction de la densité électronique p(r) de 1’état

fondamental de ce systeme. La densité p(r) qui minimise cette fonctionnelle E[p(r)], pour

tout potentiel extérieur est la densité exacte de I'état fondamental p, (r) :

Ey = min, E[p(r)] 1.23

min, E[p(r)] : est I'énergie de I'état fondamental.

12
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Les théorémes, établis par Hohenberg et Kohn [11], restent incapables de résoudre
I’équation de Schrodinger (I.1), et de déterminer 1’énergie de 1’état fondamentale pour un
nombre infini de particules électroniques, dans un potentiel externe donné tant que la

formulation de la fonctionnelle F[p(7)] est inconnue.

1.4.2. Théoréme de Kohn-Sham

L’idée proposée par Kohn et Sham [12], est que le terme d’échange-corrélation
constitue la plus faible contribution a [’énergie totale du systéeme qui fournit une
approximation. Ce théoreme basé sur les énoncés de Hohenberg et Kohn [11], est constitué de
deux principes : le systéeme réel a plusieurs particules est transformé en un systeme fictif sans
interaction, avec la méme densité p(r) d’état fondamental semblable au systeme reel, les
termes d’interaction inter électroniques apparaissent comme des corrections aux autres
termes. La formulation de 1’énergie cinétique du systéme a 1’état fondamental est traitée avec

utilisation de 1’approche orbitale.

1.4.2.1. L’équation de Kohn-Sham

Le formalisme de Kohn et Sham [12], s’exprime par I’application de la variation de la

fonctionnelle d'énergie du systéeme a plusieurs particules :

SE[p] =0 1.24
Et:
_ SE[p] _ P(TI) 3.7 8Ts[p] SExc[p]
= 5o = Vext Jooadir + 5o T oo 1.25

Ou p: est le multiplicateur de Lagrange correspondant au nombre de particules entier, il

représente aussi le potentiel chimique du systeme.

La fonctionnelle de 1’énergie du systéme de particules indépendantes en mouvement

dans un potentiel externe Vg est :
Elp] = Tslp] + [ Vers (Mp(rd°r 1.26

En utilisant la dérivation de la fonctionnelle, la variation donne :
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_ SElp] _ 9Ts[p]

T spr)  sp(r) | IS .27

Donc on peut écrire (1.25) :

_ p(r) ;3 4 SExc[p]
Veff—Vext-l'fmd r +W 1.28

Le terme Ve : est un potentiel externe effectif dans lequel se déplacent les électrons

indépendants. Le dernier terme est nommé le potentiel d’échange et corrélation.

__ S8Ex([p]
X sp(n) .29

Le potentiel effectif Ve transforme le probleme a plusieurs particules en probléme de

particules indépendantes, et I’Hamiltonien correspondant est :
_ M 1.30

Les équations (1.28) et (1.30) correspondent aux équations de Khon-Sham, semblables aux
équations de Schrodinger:

Heprhi(r) = [—%VZ + Veff(T)] Yi(r) = e (1) 1.31

Les solutions {€; , | ;| €1 < €, < €3} sont les énergies propres et les fonctions d’onde

propres (orbitales). La densité de 1’état fondamental est :

p(r) = XL |y ()12 .32

1.4.3. La self-consistance ou auto-cohérent dans les calculs de la DFT

Le théoréeme de Hohenberg-Kohn [11] montre que I'énergie totale est variationnelle.
La densité de 1’état fondamental exact est celle qui minimise I’énergie totale. Lorsque les
approximations sont faites pour estimer la valeur de E, [p], dans le but d’obtenir la plus petite
énergie rapproche de I'énergie de I'état fondamental exact. En conséquence, les procédés de
calcul approximatif en minimisant la fonctionnelle de I'énergie, conduisent, en effet, a des
résultats d'énergie peut étre plus bas (ou supérieurs) a la valeur exacte ou réelle de I’énergie

de I'état fondamental. De ce fait, les trois équations (1.28, 1.31, 1.32), doivent étre resolues de
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maniére auto-cohérente afin de trouver la densité de I'état fondamental (Figure 1.1). Compte

tenu de la densité de charge, le raffinement de la densité sera en utilisant 1’algorithme
suivant :

pé-ri_l% =(1- a)pént + ap;ort 1.33
Ou o : est le paramétre de mixage. Si o est suffisamment petit, les itérations convergent.

Cependant, le rayon de convergence devient rapidement petit quand la dimension de la cellule

unitaire augmente, particulierement pour les systemes métalliques.

Plusieurs méthodes de calcul ont été mises en évidence, 1’une de ces méthodes est celle
de Broyden (1965) [13], qui s’effectue selon le schéma de la (Figure 1.1). La procédure est de
superposer des densités atomiques pour construire la densité cristalline initiale p*™ (r). A
partir de cette densité, un potentiel V,s((#) est obtenu pour que 1’équation Kohn-Sham (1.31)
soit résolue pour une seule particule, ainsi la détermination de 1’énergie de Fermi Er. Apres
cette étape, une nouvelle densité de sortie doit étre créée ps°Tt(r) et testée suivant certaines
conditions de convergence, et un nouveau potentiel effectif peut étre calculé a partir de la
nouvelle densité calculée. Alors, si cette densité obéit a ces conditions on s’arréte; sinon on
mixe les densités de sortic et d’entrée suivant 1’équation (1.33) et le processus se répete

jusqu'a la convergence.

Dans la procédure du cycle auto-cohérent (Figure 1.1), la somme est effectuée sur les n
etats propres les plus bas de H, (les états occupés), tant que ce dernier dépend de p(r),

I’équation (I1.32) constitue un couplage entre les n équations d’électrons indépendants dans
(1.31).

En connaissant la solution de 1’équation (I.31), le terme de 1’énergie cinétique calculé
exactement en multipliant I’équation de Khon-Sham par 1 est sommé sur 1’ensemble de i et

intégré sur tout 1’espace :
_yn h? ool _yn 3
Ty = Btk (i (| 2 V2" () = T & = [ Ve (P 134

Le probleme de la détermination de la valeur de la fonctionnelle Ts[o] est donc résolu.
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Ce n'est qu'avec l'approche de Kohn-Sham [12], décrite ci-dessus qu’il avait été
possible de calculer les propriétés de I'état fondamental de nombreux systemes d'électrons. La
précision obtenue se compare favorablement a la fois aux résultats de calcul, impliquant

beaucoup plus les configurations des interactions, ainsi que les données expérimentales.

A

Estimation de la densité de charge

l p(r)

Construction de I’Hamiltonien de K-S

hZ
[_ﬁvz + Veff(r) d)i(r) = 6-ill)l'(r)

Résolution des équations KS

l {6 Yiler <€ < €3}

Calcul de la densité de I’état fondamental

N
p(r) = ) i)

Prouvelle (T) * p(r)

Controle de la convergence —

l

Prnouvelle (1") = p(r)

Figure 1.1 : Résolutions auto-cohérente des équations fondamentales.
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1.5. Calcul de I’énergie totale

A partir des equations (1.26), (1.28), (1.29) et (1.34) I’expression de 1’énergie totale du

systeme de N particules en interaction s’écrit sous la forme suivante :
E =36~ ddra®r 220 [ asry [plp(r) + Exclp] 135

L'énergie totale du systéme réel est différente de celle déterminée par 1’approche de
Kohn-Sham, méme si la densité du systeme fictif est la méme que celle du systéme réel. En
calcul ab-initio, les valeurs propres de Kohn-Sham sont des multiplicateurs de Lagrange

intermédiaires introduites pour gérer la contrainte que le nombre d'électrons doit conserver.

On peut bien voir que, durant I’élaboration des équations de Kohn-Sham, le potentiel
Veclp] et I'énergie correspondante E,.[p] d’échange et de corrélation qui s'exprime de la
fonctionnelle de la densité soit inconnu. Afin de résoudre ces équations K-S, nombreux

travaux proposent diverses fonctionnelles d’échange-corrélation approchées a celle véritable.

1.5.1. Méthodes approximatives de calcul d’énergie d’échange et de corrélation

La fonctionnelle d'échange et corrélation est le produit ou le résultat de tous les effets
et les interactions électroniques, qui existent entre toutes les particules du systeme. Ces effets
proviennent de la nature purement quantique des électrons. L’effet d’échange ou bien
corrélation de Fermi, résulte de la propriété antisymétrique de la fonction d'onde d'un systéeme
de plusieurs électrons. Lorsqu'on échange deux électrons l'un avec autre, car les électrons sont
des fermions, la probabilité de se trouver au méme endroit est nulle. C'est le principe
d'exclusion de Pauli. Ceci réduit donc I'énergie coulombienne du systéeme (interaction
répulsive entre deux électrons). Cette réduction de I'énergie coulombienne est appelée énergie
d'échange Ex. L’effet de corrélation entre les positions spatiales des electrons de spin opposé
en raison de l'interaction coulombienne répulsive, correspond essentiellement aux effets de
corrélation pour les électrons de cceur. C'est bien aussi la corrélation de Coulomb. Cet effet
est négligé par I'approximation de Hartree-Fock. Cette contribution correspond a la différence
entre I'énergie exacte du systeme et I'énergie calculée avec I'approximation de Hartree-Fock,
est appelée énergie de corrélation Ec [14]. On a pour énergie d'échange et corrélation Exc
[15] :

E.,.=E,+E, 1.36
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Le terme d’échange-corrélation est introduit dans 1’approche Khon-Sham, plus
précisément au niveau de 1’énergie et le potentiel d’échange et de corrélation. Le calcul repose

sur un certain nombre d’approximations dont nous allons décrire les plus importantes.

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

L'approximation de la densité locale de 1’énergie d’échange-corrélation E,.[p], est de
négliger I'impact des variations locales de la densité électronique sur I'énergie d'échange et
corrélation. Autrement dit, c’est de substituer la densité électronique d’un systéme réel par la
densité d’un gaz d’électrons homogene (uniforme). On identifie localement cette énergie

unif

€. ~ de méme densité p(r) et on obtient la fonctionnelle :

EEPA = [ p(r) exe (p(r))dr 1.37

eX" (p(r)): L’énergic d’échange-corrélation pour un gaz uniforme et de densité

uniforme (p(r)) est une somme de deux contributions: partie d’échange et ’autre de

corrélation.

La partie échange de e;””f de la LDA est connue analytiquement «échange de

Dirac » :
e (p() = cep@)* = =2(2 p)) = ~C () .38

Telque: C, =%

Concernant la partie corrélation, elle reste toujours difficile a exprimer de maniere
exacte. Des paramétrisations des approximations des fonctionnelles d’échange-corrélation ont
été développées par Wigner (1931) [16], Vosko-Wilk-Nussair [17], et Perdew-Zunger [18], et
basés sur des calculs de Monte Carlo quantique, et effectués en principe exact par Ceperley et

Alder [19] avec une forme analytique simple :

€xc = —0.4582/r; — 0.1423/(1 + 1.0529,/r; + 0.3334r;) o> 1 1.39
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€xc = —0.4582/r, — 0.0480 + 0.0311Inr, — 0.01167; + 0.00207,In1, 7, <1 .40
Avec : 1, = (3/4mp)'/3? le paramétre apparaissant d’habitude dans la théorie des métaux.

L’énergie d’échange-corrélation analysée par I’approximation de la densité locale
LDA donne de bons résultats, Ainsi, cette approche a réussi notamment au niveau des calculs
de I’énergie de liaison, stabilité des phases, les propriétés structurales et élastiques, les
vibrations de réseau, et aussi les constantes diélectriques. En revanche, les limites de LDA
apparaissant dans le calcul des forces de liaison sont surestimées, et il est sous estimé dans les
distances interatomiques et les gaps d’énergie, de plus, elle est échouée dans les systémes
caractérisés par les densités électroniques non uniforme ou bien variation de densité locale
(les électrons f), le cas des matériaux magnétiques ou le spin électronique fournit un degré de
liberté supplémentaire et d’autres matériaux de transitions et les composes caractérisés par des

liaisons de Van der Walls et d’hydrogenes.

Les limites et les obstacles auxquelles cette approximation s’est arrétée nécessitaient et
conduisaient a trouver et a chercher des solutions et d’autres approximations. D’autres
fonctionnelles ont été élaborées pour améliorer I’analyse de 1’énergie d’échange et de
corrélation. Ces fonctionnelles prennent en considération un gaz d’électrons avec une densité

électronique non uniforme et non locale, c’est-a-dire sa forme réel.

1.5.1.2. L’approximation du gradient généralisée (GGA)

L’approximation du gradient généralisée GGA, a permis non seulement de rendre la
fonctionnelle d’énergie d’échange-corrélation E,.[p] dépendante de la densité électronique,
mais aussi d’introduire dans son expression des termes de gradient (Vp(r)). Cette nouvelle
amélioration, est admis & la fonctionnelle E,.[p] de prendre I’état du gaz d’électrons non

uniforme en considération dans les calculs.

Le formalisme de 1’énergie d’échange-corrélation E,.[p] en GGA par particule est une

fonctionnelle des densités de charges locales et de leurs gradient s’écrit :

ESSALp(] = [ p()erd™ ™ [p(r), Vp(r)]d3r .41
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N nonuni . . . T , .,
Ou e€,, I I’énergie d’échange-corrélation pour un gaz d’électrons et densité non

uniforme.

Ces fonctionnelles GGA ont montré leur efficacité et donnent de meilleurs résultats
d’estimation sur les énergies totales, les modules d'élasticités volumiques et la géométrie pour
les liaisons, ainsi, que pour les gaps énergétiques et la description correcte de 1’état
fondamental magnétique du fer (Fe-a), qui n’est obtenu que par la GGA. Aussi, les
principales améliorations par rapport a la LDA sont ; la correction du terme de corrélation,
une meilleure estimation des paramétres de maille calculés, avec une surestimation d’énergie,

et aussi les énergies de liaisons ainsi que les composés des liaisons hydrogenes.

La fonctionnelle GGA ne peut pas étre considérée comme une approche non-locale (la
description des forces de Van der Waals est toujours impossible), car elle dépend uniquement

de la densité en un point, et non d’un volume d’espace.

Les fonctionnelles non-locaux développées au cours des dernieres années, sont:
(Perdew-Wang Generalised Gradient Approximation) (PW91) [20], et (Perdew-Burk-
Ernerhof functional) (PBE) [21, 22].

Les limites de la fonctionnelle GGA, et que les résultats obtenus sont prédictibles et
dépendent du systeme étudié. De plus, le potentiel d'échange et corrélation utilisé est assimilé
a celui de LDA. Ces derniers points ont motivé d'autres investigations dans le domaine des

fonctionnelles.

1.6. Méthodes de calcul des ondes planes et des potentiels basées sur la DFT

Il existe plusieurs méthodes basées sur la DFT qui permettent effectivement d'arriver
jusqu'au résultat, de résoudre 1’équation de Schrodinger (I.1) d’un systéme a N corps. Ces
méthodes différent par la forme utilisée du potentiel et par les fonctions d’onde prises comme
base. En fonction des représentations qui sont utilisées dans les sections précédentes, pour
décrire la densité du potentiel et des orbitales Kohn-Sham, il est important de choisir une base

convenable de fonctions d’onde pour la résolution de ces équations K-S.
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1.6.1. Théoréme de Bldch et les ondes planes

En raison de la périodicité de la structure cristalline avec un vecteur de translation
donné £, le potentiel cristallin effectif V(#), la densité d’état p(#) et la fonction d’onde ¥ (7)

que voit un électron sont périodiques :

V(F+E) =V
p(7+t)=p
Y(F+E) =p@

Ou £ : est le vecteur de translation du réseau défini par :

£ =nd+vh+wd 1.42

—

Ou a, b, ¢ : sont les vecteurs unitaires du réseau direct et n, v, w sont des nombres entiers.

Suivant le théoreme de Bloch [23], les fonctions d’ondes périodiques d’état, d’un électron

a potentiel effectif périodique, peuvent étre écrites sous la forme de produit d’onde plane et

d’une fonction u (#) qui satisfait la périodicité du réseau uz (7 + ﬁ) =up(?) :
Pp () = ug (7). e ™7 1.43
OU k : est le vecteur d’onde du réseau réciproque.

uz () : représente I’amplitude de la fonction d’onde, qui peut étre développée en série de

Fourier et sur une base d’ondes planes :
uz (7)) = Y Gy /07 1.44

Avec G : le vecteur du réseau réciprogque. La fonction d’onde ;(#) s’écrit comme une

somme d’ondes planes, avec i est I’indice de la bande:
() = Xg Cippg € FHO7 1.45

Ci k+c - sont les coefficients de Fourier inconnus.
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Le théoréeme de Bldch [23], a pu confiner le systeme infini a la région spécifique
appelée « premiére zone de Brillouin », avec un nombre d’ondes planes dépendant de
I’énergie de coupure choisie :

hZ

2me

E(k+G)= —(k + G)? 1.46

Ou m,, : la masse d’électron.

La base d'ondes planes croit de maniére discontinue pour chaque point k, avec

I'énergie de coupure (Ecw) tel que :

hZ

(k+G)2 < Ey 1.47

Cette base d’ondes planes reste néanmoins continue et doit étre échantillonnée plus ou
moins finement selon la précision du calcul recherché. En pratique, le choix du maillage en
points k est un point critique dans le calcul. La taille du réseau réciproque est inversement
proportionnelle au réseau direct. Ainsi, si on réduit le systeme a sa maille élémentaire, le
nombre de points k devra compenser cette réduction pour obtenir une description
suffisamment convergée des fonctions ug (7). La méthode d’échantillonnage la plus répandue
est celle proposée par Monkhorst et Pack [24], qui permet d’obtenir une grille uniforme de

point k de dimension choisie.

Parmi les bases convenables des fonctions d’onde pour la résolution des équations
Kohn-Sham :

1.6.2. Méthode des ondes planes augmentée PAW

La méthode PAW (Projected Augmented Wave) introduite par Bloch [23], elle permet
de générer des pseudo-potentiels ultra-doux mais pour lesquels la grille utilisée pour
reconstituer la fonction d’onde autour de chaque atome est radiale. La méthode PAW a eté
imaginée pour pallier au probléme des conditions aux limites inhérent a la méthode cellulaire.
Apres, la méthode a été développeée par Slater [25, 26], il a approximé que au voisinage des
noyaux le potentiel et les fonctions d’onde sont similaires a ceux d’un atome. De plus entre

les atomes, ils sont tous plus lisses (ultra-doux), avec des fonctions ondes planes dites ondes
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planes augmentées. Par conséquent, 1’espace cristallin peut étre divisé en deux régions
(Figure 1.2), selon la forme prise par le potentiel et la base de fonctions d’ondes développées

est choisie :

La premiére région : Le potentiel cristallin est supposé sphérique avec des fonctions
d’ondes sont développées en ondes sphériques, dite solution radiales de 1’équation de
Schrédinger, a I’intérieur de sphéres de rayon ryr entourant les atomes dites sphéere « Muffin-
Tin » (région 1), c.a.d. le potentiel et les fonctions d’onde sont similaires a ceux d’un atome, et

ils varient fortement mais selon une symétrie sphérique.

La deuxiéme région : Le potentiel est constant a 1’extérieur de ces sphéres, avec des
fonctions ondes planes dites ondes planes augmentées (région 1), elles sont continues en
r=ryr et ne présentent de ce fait aucun probléeme de conditions aux limites. Cette région est

appelée région interstitielle.

Région interstitielle

)

RN

Sphére MT

Figure 1.2 : Répartition de I’espace cristallin selon la méthode PAW :

Sphére Muffin-Tin (I) de rayon ryr, et région interstitielle (11).

1.6.3. Méthode du pseudo-potentiel

Le concept de pseudo-potentiel a été introduit dans les années 1930 par Fermi [27]. La
méthode repose sur I’hypothése que seuls les électrons de valence (les électrons les plus
externes) contribuent aux propriétés physiques et chimiques d’un systéme électronique. Alors
que, les électrons de cceur sont ainsi considérés comme étant “gelés” dans leurs configurations

atomiques. Les électrons de valence se déplacent dans un potentiel externe effectif, produit
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par les cceurs ioniques inertes (le noyau entouré d’électrons le plus interne) appelé pseudo-

potentiel (V).

La méthode du pseudo-potentiel, est une extension de la méthode des ondes planes
orthogonalisées (OPW), elle utilise les propriétés d’orthogonalité des états de valence et de
conduction avec les états du cceur. Mais 1’effet de d’orthogonalité est inclus dans le potentiel
sous la forme d’un potentiel équivalent de pseudo-potentiel (V). Pour rester orthogonales aux
orbitales de cceur, les fonctions d’onde des ¢€lectrons de valence oscillent rapidement dans la
région proche du noyau (Figure.3), et restent relativement difficiles a décrire (hombre de

vecteurs G~ tres élevé).

En effet, on remplace la partie de la fonction d’onde proche des états de cceur par des
pseudo-fonctions d’onde (y™(r)) plus douces (nombre de vecteurs G~ trés inférieur), et
donnent licu aux mémes fonctions d’onde de valence au-dela d’un certain rayon de coupure
(ro). On dit également que, le potentiel trés “dur” des états de cceur est remplacé par un
pseudo-potentiel plus “doux”. Il est lentement variable et se préte a une approche du probleme
en terme de perturbation car, 1’effet d’orthogonalité aux états de cceur revient a extraire du

potentiel cristallin la contribution rapidement variable de la région du ceeur.

qu seudo ¢
4

3 £

e \

r

7 e
~ ¥ /

Vp seudo

Figure 1.3 : Schéma d'un pseudo-potentiel et d'une pseudo-fonction d’onde.
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1.7. Le code VASP

Dans nos calcul ab initio nous avons utilisé le code VASP (Vienna Ab-intio
Simulation Package) [2-5], pour étudier les propriétés structurales, thermodynamiques,
mécaniques, électroniques et la stabilité des composés binaires et ternaires & base de métaux
nobles (Au, Ag). Ce code est réputé pour sa bonne parallélisassions ce qui autorise le calcul
sur des systémes de plus d’une centaine d’atomes. Il a affirmé une bonne précision et une
efficacité pour la simulation numérique ab initio et pour ces raisons il est devenu un code

largement utilisé.

Le VASP emploi des fonctions d'onde qui sont développées sur une base d'ondes
planes adaptée aux calculs périodiques, et présente l'avantage d'étre facilement mises en
ceuvre avec des calculs utilisant 1’approximation PAW [2, 23]. Les fonctions d'onde
développées dans I'espace réciproque sont définies pour un nombre infini de points k de la
zone de Brillouin [28], chaque point contribuant au potentiel électronique.

Afin de pouvoir évaluer numériquement les intégrales portant sur les états occupés de
chacun des points, le calcul est effectué avec une grille de points k de taille finie. Pour générer
automatiquement cette grille de points k dans le code VASP, la méthode de Monkhorst et
Pack [24] est utilisée.

Le code VASP fait appel a des algorithmes de type gradient conjugué pour relaxer les
structures, il nécessite plusieurs fichiers d'entrée avec un nom et un format imposés (Figure
1.4), et ils doivent se trouver dans le dossier d'exécution du code. Plusieurs fichiers de sortie
sont créés durant l'exécution du code et se trouvent également dans le dossier d'exécution.

Certains fichiers ne sont présents que dans certaines conditions.
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Type de caleul et
paramétres du caleul

Positions mitiales d&

ontient les pseudd:
otentiels ufilisés

Grille de points k utilisce

Caleul

VASP

=)

Fichiers de
sorfie principaux

CHGCAR

DOSCAR -
EIGENVAL
QSZCAR
QUTCAR

structure finale
CONICAR "]
;—'-'_'-'-'_'_‘-'_F

Densité électronique fmale
diserétisée sur une grill.

Densité d'états

Itérations électroniques et ioniques, utilg
pour suivee [a convergence du caleul

référencement du caleul,

vasprun.xml
WAVECAR

Valeurs propres de [hamiltonien pour
chaque bands et pour chaque point k.

informations générales

Ce fichier contient toutes les informations
auf la densité électronique et la fonction
d'onde, mais au format xml

fichier bmarrs contenant la
foneiton d'onde finale,

Figure 1.4 : Schéma des fichiers d’entrée et les principaux fichiers de sortie du code VASP.
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Chapitre Il : Propriétés physico-chimiques des matériaux

I1.1. Introduction

Le but de cette these est d’étudier les propriétés physico-chimiques des alliages ou des
composes intermetalliques des systémes binaires et ternaires a base des métaux nobles. Les
propriétés physiques et chimiques des matériaux sont concernent les propriétés structurales,
mécaniques ou élastiques, électroniques, et aussi se manifestent dans la partie
thermodynamique de ces solides. Dans ce chapitre, nous donnons un apercu et des définitions
avec les formules de quelques grandeurs physiques et chimiques utilisées et calculées dans

nos calculs.

11.2. Propriétés physico-chimiques des matériaux

11.2.1. Propriétés mécaniques et élastiques

L’¢élasticité traite le comportement des substances qui ont la propriété de reprendre
leurs dimensions et leurs formes lorsque les forces exercées sont annulées. La filiere de
physique des solides de la spécialité qui étude la déformation des cristallins sous 1’action
d’une contrainte s’appelle « rhéologie » [1]. Ce domaine traite, dans 1’état général, la variation
de la déformation avec la variation de la contrainte ou la vitesse de leur application en

introduisant du facteur du temps. La rhéologie est basée sur trois types des études :

1) L’étude expérimentale

Cette étude permit de trouver la relation expérimentale entre la contrainte et la

déformation des matériaux.

2) L’étude de la structure cristallographique

C’est I’explication de la premiere étape expérimentale dans la partie cristallographique de

la matiére étudiée.

3) L’étude théorique

Il s’agit d’étude basée sur tous les changements mathématiquement possibles de la
relation (contrainte-déformation) du point de vue formel, sans aborder la structure cristalline,
et le nombre de comportements simples possibles est limité. Nous pouvons les limites a trois
types de comportements ou déformations, élastiques, plastiques et déformation visqueuse. On

s’intéresse ici aux états solides, alors on cite :
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a) Comportement ou déformation élastique

Si le changement ou la déformation (¢) qui se produit au ressort soumis a une force
extérieure s’en va apres 1’élimination de la contrainte (¢). On dit qu’il y a une élasticité ou une
déformation irréversible (Figure 11.1). L’état général de la déformation pour des matériaux

soumis a une faible contrainte peut s’exprimer par la relation suivante :

o =f(e) 1.1

Cette relation n’est pas linéaire, mais elle peut étre considerée comme telle. Elle est
composée par la droite tangente a cette courbe, a condition que la contrainte soit faible. Cette

relation est connue par la loi de Hooke [1], qui s’écrit sous la forme :
c=Ee¢ 1.2

Tel que ; o : la contrainte exercée sur le corps et s’exprime par [MPa].
¢ : la déformation sans unité.

E : le coefficient de 1’¢lasticité ou coefficient de Young [MPa].

b) Comportement ou déformation plastique

Ce type de deformation se caractérise par la présence d’une certaine limite de la
contrainte oo, Selon laquelle : Si la contrainte o appliquée au corps est inférieure a 6o (6<0p),
alors ce corps subit uniquement une déformation élastique (¢ = &), mais si la contrainte est
supérieure a oo (6>00), le corps se déforme avec une déformation inélastique et permanente

dite plastique (¢ =¢p ) (Figure 11.1).

F & Point de limite élastiaue

Plasticité

Figure 11.1 : Représentation de la courbe o = f(e).
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Dans cette partie on s’intéresse a 1’¢tude des propriétés élastiques des matériaux

solides, alors la contrainte appliquée est toujours considérée proportionnellement faible.

11.2.1.1. Le tenseur de contrainte

Lorsqu’un corps est soumis & un ensemble des forces extérieures, ces forces sont
déplacées a I’intérieur a partir des liaisons entre leurs atomes. Pour trouver 1’état de la
contrainte autour d’un point quelconque A d’un corps cristallin, on peut choisir un volume

unitaire représenté par un cube unitaire entoure de ce point.

L’ensemble des contraintes autour du point A dans un cristal se compose de trois
contraintes de traction perpendiculaires a la surface du cube oy, Gyy, 67, €t Six contraintes
tangentielles ou de déplacements (oxy, Gyx, Oxz, Ozx» Oyz, Ozy) S€ trouvent dans cette surface

Figure 11.2, qui peut s’écrits sous la forme d’une tenseur :

Oxx Oxy Oxz
oij = Oyx Oyy Oyy 11.3
Ozx Ozy Oz

o:
o ‘/ E ¥
= vz
o, } o,
o, ?
O'“ D-_\'.\'

Figure 11.2 : Ensemble des contraintes exercées a un cube cristallin.

On considere que :

o;; est la composante de la contrainte sur la direction (ox), et elle est appliquée a la

surface (oy).
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- La contrainte de traction verticale sur la face en valeur positive et celle de

compression en valeur négative (Figure 11.3).

c<0 c>0

Contrainte de Al'—l'— Contrainte de I |
compression traction

il '

Figure 11.3 : Contraintes de traction et de compression appliquées a un corps solide.

Alors que le cristal est dans 1’état d’équilibre statique, I’ensemble des forces ou des

contraintes appliquées est égal a zéro :
On trouve : 01 = 031, 013 = 031, 023 = 033
AlOI‘S . O-ij = O-]l

Soient : x=1, y=2, z=3.

011 012 033
O' = 0-21 0-22 0-23 ”4
031 O3 O33

11.2.1.2. Le tenseur de déformation

Les corps solides se déforment lorsqu’une force est appliqué a leur surfaces [1], cela
est suivi par un changement de forme et de volume. Les déformations d’un corps sont
mesurées généralement par a port a la position initiale, qui est 1’¢tat de repos et aucune force
n’est appliquée a ce corps. Soient les trois vecteurs orthogonaux X, y, Z de longueur unité

d’un solide a I’état initial (repos ou non déformé) [1]. Une petite déformation uniforme du

—

solide fait changer I’orientation et la longueur des axes x', y', Z’ (Figure 11.4).

La position initiale d’un point est donnée par le vecteur de position 7':

F=xxX+yy+zz 1.5
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La position finale de ce point est donnée par le vecteur de position 7' :

¥ =x¥ +yy + 27 1.6

Figure 11.4 : Axes orthogonaux avant (a) et apres (b) déformation.

4 Aed |

Les vecteurs x',y’,Z' de I’état aprés déformation sont exprimés en fonction des vecteurs

initiaux par les relations suivantes :

X' = (1 + &)X + &4y + 4,2
V' =X+ (1+e,,)y+¢,Z 1.7

\Z' = e,0% + £,y + (1 + £,,)7

€ : représente la déformation.

Le déplacement de la déformation est défini par A7 :

AP =F—1 =xZ-2)+yF —y) +2G - 2" 1.8
Ce déplacement s’exprime en fonction des cordonnées de la déformation ¢ et on trouve :
AV = (Xexx + YEyx + ZE4 )X + (XExy + VEyy + 285))Y + (Xxz + YEy, + 2,,)Z 11.9
L’équation (11.8) est réécrite en forme plus générale :

AF =u(r)Xx +v(r)y + w(r)z 11.10

33




Chapitre Il : Propriétés physico-chimiques des matériaux

Le développement de A7 en série Taylor, avec A7(0) = 0:

. ou . o0u _ . ou
Xexe M Xoo €U ye Sy et zey N zo;
ov v v

Yeyy # V5, et Xex, ®xo— et ze, ~z - .11
o ow L ow . ow
ZE,, = z5- et x&g, = Xa et yg,, = ya

Les composantes de la déformation seront définies d’une fagon générale par la relation

suivante:
1 aui auj
Ei=—-|—+— 11.12
Y 2 (ax]' + O0x;
Alors :
Ju av ow
Exx = (a), syy = (a_y)' €7 = (Z) 11.13
AuUsSi :

(¢ =g =1(2,4L%
gxy a Sxy T2 (6y + 0x
_ _1fov  ow
$Evz =&y =5\5, T %y 11.14
1(0u , ow
e = e =3 (5 50)
Le tenseur de déformation symétrique s’écrit sous la forme :
Exx Exy Exz
=&y &y &yz 11.15

Les éléments diagonaux : &y, &y, &, - définissent les déformations d’élongation.

Les eléments : e, &y, &y, - définissent les déformations tangentielles ou bien déplacements.
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En 1678, une loi de proportionnalité a été trouvée. Elle relie la contrainte et la
déformation élastique des corps solides (équation 11.2). La relation linéaire entre les neuf

composantes du tenseur de la contrainte [aij] et les neuf composantes du tenseur de la

déformation [g;;] est connue par la loi générale de Hoock [1], qui sécrit sous la forme :
3
0ij = Cijki €1 = k=1 Cijki € 1.16

Cijx - €St un tenseur de I’ordre 4, reliant deux tenseurs d’ordre deux oy; et g . Il contient 81

elements (9 x 9). La symétrie des deux tenseurs g;; = gj; et & = &, a permis de diminuer

le nombre des eéléments de tenseur C,,, de 81 a 36 éléments (6 x 6).

Pour faciliter I’écriture de la loi de Hooke [1], on a admis que chacun des tenseurs de
contrainte et de déformation est deux rayons a 6 composantes (deux matrices (6,1)) reliées par
la matrice (6,6). Leurs éléments sont des constantes élastiques (coefficients de rigidité) et

définis par deux indices C,,,, (tenseur de 2 degré) :

Om = Cmn €n .17

11—-1, 22-2, 33—-3, 23—4, 1355, 12—6.

Aussi:1=xx;2=yy;3=2z;4=y7;5=2X;6=xy

011 012 013 01 0O 05

o= [012 022 023] — 0= [06 03 04] 11.18
013 023 033 Os 04 O3
€11 €12 €13 &1 & &5

E= [512 €22 523] — &= [56 &2 54] 11.19
€13 €23 €33 € &4 &3

11.2.1.3. Les constantes élastiques

Les constantes élastiquesC; donnent la réponse d’un cristal aux forces exercees et

fournissent des informations importantes sur la description des propriétés mécaniques des

matériaux [2], telles que : la stabilité, 1’¢élasticité, la rigidité et aussi les forces agissant dans
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les matériaux. Pour une légere déformation nous nous attendons a une dépendance

quadratique de 1’énergie du cristal en fonction de la contrainte (loi de Hooke) [1].

Dans ce travail, on a étudié différents composés cristallisant dans les systemes
suivants : cubique, hexagonal, tétragonal (t14) de groupe d’espace (la/mmm) €t orthorhombique,
basé sur la relation déformation-contrainte [3, 4], le nombre des constantes et les tenseurs de

chaque systeme est :

Pour le systeme cubique, il existe 3 constantes élastiques indépendantes (M=3)

nommées Ci1, Cqy, et Caa.

Ci1 Ci; C, O 0 0 7
Ciz €1 G 0 0 O
€2 € i 0 0 0
Gi=10 0 0 C. 0 0 11.20
0 0 0 0 Cyu O
0 0 0 0 0 Cyl
Pour le systeme hexagonal et tétragonal, il existe 6 constantes élastiques
indépendantes (M=6) nommeées C;1, C12, C13, Css, Ca4, €t Ce.
_Cll C12 C13 0 0 0 1
Ci, Ci1 Ci3 O 0 0
|Gz Gz G 0O 0 0
=1%o 0 0 ¢, 0 0 11.21
0 0 0 0 Cu O
L0 0 0 0 0 Cg!

Enfin, nous arrivons aux systemes cristallins avec la plus faible symétrie et un plus
grand nombre de constants élastiques indépendants. La matrice de rigidité d'un cristal

orthorhombique avec 9 constantes et aucune relation entre elles, (M=9) nommées Ci1, Cia,

C13, Cyy, Co3, Ca3, Cu4, Csset Cgg, a la forme suivante .
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C11 Cip Ci3 O 0 0 7

Ciz G2 G5 0 0 0

s Gs €z 0 0 0
Cij = 0 0 0 Co, O 0 11.22

0 0 0 0 G5 O

[ 0 0 0 0 0 Cgel

11.2.1.4. L’énergie élastique d’un cristal déformé

Soit un cristal soumis a une déformation uniforme (g,,), si on change la contrainte
appliquée sur ce cristal avec une valeur (dag,), alors la déformation change avec la valeur
(day,) et le travail effectué des composantes des contraintes (a;,,,) appliquées sur les surface

d’un cube par unité de volume est donné par la relation suivante :

dW = Y6 _. omdem 11.23

Suivant le premier principe de la thermodynamique :

dE = dw + dQ 11.24

dE : La variation de I’énergie totale interne d’un cristal.

dQ : Quantité d’échange de chaleur (dQ = TdS).

1) Si la déformation du cristal est isotherme et réversible, le travail effectué est egal a
I’énergie libre F par unité de volume, et elle est donnée en fonction de 1’énergie
interne E et d’entropie S:

F=E-TS 11.25

dF = dE — dQ = dW = o, de,, 11.26

Suivant la relation (11.17) on trouve :

dF = Cppenden, 11.27
oF
E = Cmn‘gn 11.28
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a:gsn =Cn 11.29
2) Si la déformation est adiabatique :
dQ=TdS=0 11.30
dE = dW = o,,de,, 11.31
a"g—’;= - mEn 11.32
ag‘j:jsn —C,. 1133

En se basant sur la méthode de Mehl [5], les constantes élastiques C,,,,, sont données
par les dérivées de deuxiéme ordre de I’énergie totale d’un cristal soumis a une déformation,

Ewt (V) :

1 0%E

C =
mn Vo 0em0en

11.34

Ou: g, &, sont les éléments du tenseur de contrainte, Vo le volume de la maille sans

contraintes. Afin de calculer les M constantes élastiques nous devon appliquer M contraintes

indépendantes o, £ & la maille élémentaire.

11.2.1.5. Stabilité mécanique d'une structure cristalline

Les constantes élastiques peuvent étre utilisées pour estimer la stabilité mécanique
d’une structure cristalline a travers les critéres de stabilité mécanique [4, 6]. Une condition
pour la stabilité mécanique d’une structure et que son énergie doit étre positive si onapplique

n’importe quelle déformation élastique homogeéne.

Pour que le matériau soit stable mécaniquement son énergie doit avoir une valeur
stationnaire a 1’équilibre [4] et pour cela la matrice Cj; doit étre définie positive [6], donc ces

valeurs propres sont aussi positives.

Dans la structure cubique, les conditions de stabilité mécanique sont connues par les

relations suivantes [6] :
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C11-C2>0
Cu+2C>0; C11>0, Ciuu>0 11.35

Alors, que dans la structure tétragonal (tl4) de groupe d’espace (14/mmm) a 6
indépendantes constantes élastiques, tandis que ceux avec un systeme hexagonal n’ont en que

5, en raison de la relation [7]:
Ces = (C11 - C12)/2 11.36

Par le calcul direct des valeurs propres de la matrice de rigidité de la structure
hexagonale, on peut déduire les quatre conditions nécessaires est suffisantes suivantes pour la

stabilité élastique dans le cas hexagonal et tétragonal [6, 7] :

2
Ci1 > |Ci2l; 2C13 < C33 (€11 + (i)
11.37
C44, > O'C66 > O

Ou la condition sur Cgg est redondante avec la premiére pour le cas hexagonal.

Finalement, la derniére structure étudiée est 1’orthorhombique, c’est avec le moins de
symétrie que les trois premiéres structures, et avec plus de constantes élastiques (9
constantes). Dans la matrice de Cj; du systeme orthorhombique, il y-a trois valeurs propres
diagonales ; C44, Css, Ces, qui doivent étre toutes positives. On peut, cependant trouver une
expression de forme fermée équivalente aux criteres génériques, a travers I’exigence que les
mineurs principaux soient positifs. Cela se traduit par les critéres de naissance nécessaires et

suffisants suivants pour une structures orthorhombique [4, 7] :

Ci1>0; C11Cy > Ch
C11C22C33 + 2C15C13Co3 — C11C33 — C5pCf5 — C33CF > 0 11.38
C33 > O, C4,4 > 0, CSS > O, C66 >0
Ces conditions de stabilité obtenues (11.44), ne sont pas toutes linéaires. On note ici, que

plusieurs auteurs ont présenté dans littérature les simples conditions de stabilité d’un cristal

orthorhombique [8-10]. Wu et all [10] affirment que : « il est connu que pour les cristaux
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orthorhombiques, la stabilité mécanique nécessite des constantes élastiques satisfaisant les

conditions suivantes » :

Cii > O; C”+C” - ZCU >0
1. 39

11.2.1.6. Les modules élastiques d’un cristal

Deés que les constantes elastiques Cjj, d’un cristal sont calculées, d’autres paramétres et
grandeurs mécaniques, tel que, le module de compressibilité B, le module de cisaillement G,

peuvent étre déterminées.

11.2.1.6.1. Le module de compressibilité B
Il mesure la résistance a une modification du volume dans les solides et donne ainsi
une estimation de la réponse élastique d’un matériau a une pression hydrodynamique externe.

La valeur B(V) est liée a la courbure de la fonction E(V) [11]:
oP 9%E
B(V)__VE_VW 11.40
Ou V est le volume de la maille unitaire, E(V) est 1’énergie par maille unitaire en

fonction du volume V, et P (V) est la pression nécessaire pour maintenir la maille unité au

volume V.

11.2.1.6.2. Le module de cisaillement G

Le module de cisaillement G est défini comme la mesure de la rigidité de cisaillement
¢lastique du matériau et il est €également reconnu comme «module de rigidité». Aussi, c’est la
réponse du matériau a une déformation du corps en raison de la contrainte de cisaillement «la
résistance du matériau a la déformation par cisaillement» [6]. Un module de cisaillement
élevé signifie que le matériau a plus de rigidité, alors, une grande quantité de force est

nécessaire pour la déformation.

Nous introduisons les formules de ces deux modules élastiques des composés

intermétalliques, et qu’ils sont estimés dans le cadre des approximations Voigt-Reuss-Hill
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[12-14] considéres, ils sont tirées des travaux de Haines et al. [15] pour la structure cubique,

Watt et Peselnick [16] pour les structures hexagonale et tétragonale, Golesorkhtabar et al. [17]

pour la structure orthorhombique. Les indices V et R désignent les bornes de Voigt, et de

Reuss et H désigne la moyenne de Hill. On sait que la borne de Voigt est obtenue par les

modules polycristallins moyens basés sur une hypothese de déformation uniforme dans tout le

polycristalllin, et il est la limite supérieure des modules effectifs réels [12], tandis que le

Reuss borne est obtenue en supposant une contrainte uniforme, et il est la limite inférieure des

modules effectifs réels.

L'arithmétiqgue moyenne des limites de Voigt [12] et de Reuss [13] est appelée

approximations de Voigt-Reuss-Hill [12-14]. Avec B indique le module de compressibilité

volumique et G le module de cisaillement.

La phase cubique (Cy1, Ciz, et Cyg) :

By =Br = (C11 + 2612)/3
Gy = (C11 — Cy12 + 3Ca4)/5

Gr = 5(C11 — C12)Cas/[4Css + 3(C11 — C13)]

La phase hexagonale (C11, C12, C13, C33 Caset Ceg) :

BV:

O | =

[2(Cy1 + Cy3) + C33 + 4Cy3]

BR == CZ/M

1

— (M + 12C4y +12C55)

GV -
Gr = (5/2)[C*C44Ce6]/[3ByCa4Co6 + C*(Cas+ Cop)]
M - C11 + Clz + 2633 - 4613

C? = (C1q + C13)C33 — 2C
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La phase tétragonale (C11, C12, C13, Ca3, Caget Cep) :

By = 1/9[2(Cyq + Cy3) + C33 + 4Cy3] 11.50

Bp = c2/M 11.51

GV = (1/30)(M + 3611 - 3C12 + 12C4_4, + 6C66) “52

Ggr = 15{18By/C* + [6/(C11 — C12)] +(6/Cas) + (6/C33)}7" 11.53
M = Cll + ClZ + 2633 - 4‘613 “54

CZ = (Cll + ClZ)C33 - 2C]?3 ”55

La phase orthorhombique (Cll, Cio, C13, C23, Coo, C33, Cua, C55, et CGG) .

By = 1/9[Cy1 + Cyp + C33 4+ 2(Cyp + Ci3 + C13)] 11.56

-1
C11(Cap + C33 — 2C33) + C33(C33 — 2C13) — 20330, +

BR = A C12(2C23 - ClZ) “57
+ C13(2C1; — Ci3) + Cp3(2C13 — Cy3)

Ci11t Cyp + C33 + 3(Cas + Css + Cee)
Gy = (1/15) 1158
—(Ci2+ Ci3 + Cp3)

C11(Cap + C33 + C3) + C(C33 + Cy3) +
Gr =15{4 /A +
C33C12 — C12(Ca3 + C13) — Ci3(Chp + Ci3) — Cp3(Chi3 + Cy3)

3(1/C44)+ (1/C55)+(1/C66)—1 11.59

A= 613 (612623 - 613622) + 623(612613 - 623611)

+C33(Cy1Cyp — Cfy) 11.60

42




Chapitre Il : Propriétés physico-chimiques des matériaux

Hill [14, 18] a montré que les modules élastiques de Voigt [12] et Reuss [13] sont
les strictes bornes supérieure et inférieure, respectivement. Ainsi, les modules moyens de
compressibilité B et de cisaillement G de Hill peuvent étre déterminés a partir de ces limites

supérieure et inférieure :

11.2.1.6.3. Le module de Young E

Le modul de Young E, qui se définit comme le rapport de la contrainte et de la
déformation (si la valeur de E est grande, le matériau est rigide). Pour determiner sa valeur, on

utilise la relation de Dieter et Bacon [19] :

E =9BG/(3B + G) 11.63

11.2.1.7. Le coefficient de Poisson v

Les valeurs du coefficient de Poisson v ont été calculées a partir d'une relation donnée
par lI'approximation de Hill [14]. Cette propriété élastique renseigne sur les liaisons chimiques

et la nature physique qui existe dans la molécule :

v = (3B —26)/[2(3B + 6)] 11.64

Il convient de mentionner que la borne de Reuss peut également étre représentée par
les coefficients de souplesse élastique Sj, mais dans ce travail, nous avons utilisé les

constantes de rigidité élastique Cj; a la place pour représentent la borne de Reuss.

11.2.1.8. Le facteur d'anisotropie élastique A

Un autre parametre physique intéressant par rapport aux propriétés élastiques des
solides est I'anisotropie élastique A. Cette propriété reflete différentes natures de liaison dans
differentes directions cristallographiques et a des implications importantes car elle est corrélee
a la possibilité d'induire des microfissures dans les matériaux, et elle fournit aussi une
information sur I'élasticité et la stabilité mécanique. Par conséquent, il est important d'estimer

I'anisotropie élastique d'un solide a identifier les moyens d'améliorer sa durabilité mécanique
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[20]. Pour A = 1, le compose a une propriété isotropique, et pour A # 1, le composé a une
propriété anisotropique [21, 22]. Actuellement, diverses approches ont été proposées pour

I'estimation numérique de I'anisotropie élastique :

Pour le systeme cubique, la formule obtenue des travaux de Chung et Lau [21, 22] :

2C
A — 44
C11=C12

Il.65

Pour le systeme hexagonal nous avons calculé le facteur de cisaillement d’anisotropie
A, il fournit une mesure du degré d'anisotropie dans la liaison entre les atomes dans différents
plans. Le facteur A calculé pour les plans (1010) entre les directions <0111> et <1101>. Il est
identique au facteur de cisaillement d’anisotropie pour les plans (0110) entre les directions
<1011> et <0001> [23] :

4C44

A=— "t
C11+ C13—2C3

11.66

Pour le systéme tétragonal, le facteur d’anisotrope A est calculé pour les plans (010) et
(100) et (001) [24]. Pour un cristal isotropique, les valeurs de A égale a 1, tandis que pour

valeurs plus ou moins 1, on mesure le degré d’anisotropie posséde par le cristal [25] :

A= C44(C11+2C13+C33)
= 7
(€C11C33—C13)

11.67

Pour le systeme orthorhombique, le facteur d'anisotropie de cisaillement A; pour les
plans de cisaillement (100) entre les directions <011> et <010>, A, pour les plans (010) entre
les direction <101> et <001>, et Az pour les plans (001) entre les direction <110> et <010>
[26] :

4C
A = ——2 1. 68
L7 (€11+C33-2C43)
4Css
27 (C22+C33—2C33)
A, ACe6 11.70

"~ (C1+Cp—2C13)
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11.2.1.9. Comportement ductile/fragile d’un matériau

La nature ductile (dur) ou fragile des composés solides, est une propriété mécanique
importante, elle permet de donner leur comportement aux physiciens ou les fabricants. Cette
propriété mécanique, peut étre expliquée par certaines relations proposées par Pugh [27], et
qui relie empiriqguement les propriétés plastiques des matériaux et les constantes élastiques
(B/G); ou les modules G et B représentent la résistance a la déformation plastique et la
résistance a la fracture [28], respectivement. La nature des composés est ductile (fragile) si
elle est supérieure (inférieure) a 1,75, selon le rapport B/G, c’est-a-dire, le matériau a un

comportement ductile, sinon il est fragile.

11.2.1.10. Propagation des ondes élastiques
La propagation des ondes élastiques dans un cristal, c’est I’opération de déformation
de ces ondes.

u, : est le vecteur décalé et indique que I’onde se propage dans la direction i.

Nous avons :

_ A0'11 _ ﬁ
A0-11 = Ax Ax = ox Ax 11.71
Fy = 222 AxAyAz 11.72
F, =29y 11.73
17 ax '
De méme pour F, et F5 :
F, =222y 11.74
2 - ay .
9013
. = - aZUi
Nous avons : LF=my=pAV— 11.76
p : C’est la masse volumique du matériau.
Fi+ Fy+ Fy =220 Ay 4 222y 4 2013y 11.77
1 2 37 ax dy 9z '
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De (11.76) et (11.77) on trouve :

do11 0012 0013 _ @
" AV + 3y AV + P AV = pAV Py 11.78

Alors, I’équation de propagation d’une onde élastique dans un cristal dans la direction 1 est de

la forme :

60'11 60'12 60'13 azul
= 1.7
0x + ay + 0z at2 9

Pour un systeme cubique (C11, C1p, et Cyy) :

62
_(C11€11 + Cia€22 + Crzz3) + - (C44€12) + _(C44513) p 6;1 11.80
2
Cia B2+ Cip (B2 4+ 52 1 26,0 (52 4+ 21 = p T2 11.81

Pour une déformation idéale :

1 ,0u; , Ouj
== (=+ 11.82
€ij 2 (6y 6x) 8

Tel que : dx; = dx; et dx; = dy.

Cll

0%u, (62u2 2%u ) a? u1 %uy . 0%uy | 9%us 6 u1
0x2 * i axay+ 0x0z + 44( + oxdy + 0z2 + 6xaz) - 11.83

0%u 0%u 0%u 0%u
+ Cas (ay21 + ) + (G2 + C44)(a a; axa;) =P atz1 11.84

aul

Cll

Uz, Uz, U3 : les composantes du vecteur décalé u,.

L’équation (11.84) accepte trois solutions : une de forme d’onde longitudinale et deux formes

d’ondes transversales.

La solution de la de forme d’onde longitudinale est :

Uy = Upq ei(kx_wt) “85

u; : la composante du vecteur décalé dans la direction x.
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k =21/2 : le vecteur d’onde.
w=2mA : la pulsation.

On remplace la solution (11.85) dans 1’équation (11.84), on trouve :

(l)zp = C11k2 ”86

La vitesse longitudinale de propagation de 1’onde élastique dans la direction x est :

w=%= i 11.87

Les solutions de I’équation (11.84), sont des formes d’ondes transversales :
Uy, = Uy, e'Fx—@) 11.88
U = Uy e F*¥—@D 11.89
Up: la composante du vecteur décalé dans la direction y.

us: la composante du vecteur décalé dans la direction z.

On remplace les deux solutions dans 1’équation (11.84), on trouve :

0%u 0%u 0%u 0%u 0%u

Ciigs >+ Caa ( ; + ) + (G2 + C44)(axa; axaz) =p atzl 11.90
0%u 0%u 0%u 0%u 0%u

Ciga > T Caa (ay23 + ) + (2 ¥ C44)(6x631/ axa;) =P atzl 11.91

D’apres les deux équations (11.90) et (11.91) on trouve :
wzp = C44k2 “92

La vitesse transversale de propagation de 1I’onde élastique dans la direction x est égale a:

w C
v=F= 11.93

Les formules des vitesses élastiques longitudinale et transversale des ondes
acoustiques v, et v;, respectivement, d’un matériau polycristallin [29], sont données en

fonction du module de cisaillement G et du module de compressibilité B :
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3B+4G
v, = / " 11.94

v, = % .95

La vitesse de propagation moyenne des ondes acoustiques dans un matériau

polycristallin est approximativement donnée par Anderson [30] est égal a :

_1
1(2 1 3
Vm = <§ (@ + ¥)> 11.96

11.2.1.11. La température de Debye 6p

En tant que parametre fondamental, la température de Debye est liece a de
nombreuses propriétés physiques des solides, telles que la chaleur spécifique, les constantes
élastiques et la température de fusion. A de faibles températures, les excitations vibratoires
proviennent uniquement des vibrations acoustiques. Par conséquent, a basse température, la
température de Debye calculée a partir des constantes élastiques est la méme que celle
déterminée & partir de mesure de la chaleur spécifiques [26].

L'une des méthodes standard pour calculer et estimer la température de Debye (6p)

est a partir des constantes élastiques et de vitesse moyenne du son vy, [29, 30] :

1

_ (30 (Nap))?
BD—KB(M(M)) U 11.97

Ou: h est la constante de Planck, Kz est la constante de Boltzmann, Na est le nombre
Avogadro, p est la densité volumique, M est la masse molaire du composé et n est le nombre

d’atomes dans la maille élémentaire.

11.2.2. Les propriétés thermodynamiques

La description complete du comportement d'équilibre d'un matériau, est réside dans
sa stabilité structurelle et sa contribution vibratoire aux propriétés thermodynamiques, telles
que I'énergie libre de Helmholtz (F), I’énergie interne (E), I’entropie (S) et la chaleur

specifique ou la capacité calorifique (Cy) peuvent étre comprises par 1’étude de la courbe de
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dispersion des phonons et de la densité des états des phonons calcules a pression nulle [31,
32].

Une fois que les fréquences des phonons sur la zone de Brillouin sont connues a
partir de la distribution canonique en mécanique statistique pour les phonons sous
I'approximation quasi-harmonique, peuvent étre calculées en fonction de la température et a

pression nulle [33, 34].

11.2.2.1. Vibrations des phonons

L’énergie d’une vibration de réseau est quantifiée, et le quantum d’énergie est appelé
phonon, alors les ondes élastiques dans un cristal sont formées de phonons [1]. Aussi les

vibrations thermiques des cristaux sont des phonons excités thermiquement.

Considérons les vibrations élastiques d’un cristal ayant plus d’un atome par maille
élémentaire, le spectre de vibration présente de nouvelles caractéristiques, pour chaque mode

de polarisation dans une direction de propagation donnée.

La relation de dispersion w en fonction de k donne deux branches, acoustique et
optique. Il y a les modes acoustiques longitudinales LA et transversales TA, et aussi les

modes optiques longitudinales LO et transversales TO (Figure 11.5).

10

— TO
LO

=
I

LA

Fréquence x 102 Hz

I 1 1
0 02 0.4 0.6 0.8 1.0

K/Kmax dans la direction [111]

Figure 11.5 : Relation de dispersion des phonons dans la direction [111] pour le Ge [35].

Pour une maille élémentaire a n atomes, il y aura 3n branches, 3 branches acoustiques

et (3n-3) branches optiques. Le nombre de branches découle du nombre de degrés de libertés
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des atomes. La branche LA et les deux branches TA ont au total 3n modes, et les (3n-3)
degrés de liberté restants sont donnés par les branches optiques [1].

Dans un cristal cubique de parameétre de maille a, et des atomes de masse M sur les
plans et des atomes de masse M, sur les plans intercalés aves les autres, et que chaque plan

n’interagit qu’avec ses proches voisins, les équations de mouvement sont :

d*u
M, Tz" = C(v, + vy — 2uy)

11.98
d?v,
M, e C(unsr + up — 21)
Les solutions ayant la forme d’onde de propagation sur deux plans successifs :
U, = uetmka-wt) D v, = pelnka-wt) 11.99
Par substitution dans (11.98) on trouve :
—w?Myu = Cv(1+ e %) - 2Cu
11.100

—w My = Cu(1+ ) — 2Cv

Le systeme (11.100) a des équations linéaires admet une solution non triviale si et seulement si
le déterminant s’annule :

Soit ;

M;M,w* — 2C(M; + My)w? + 2C*(1 — cosKa) =0 11.101

Pour k petit : cos ka=1-1/2k%a°+ ... ;;

Et les deux racines sont :

w? ~ 2C(— + —) Branche optique 11.102
M, M,
ic .
w? ~ —2—K?2q? Branche acoustique 11.103

Pour : k=% rt/a les racines de (11.101) sont :
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w? =2C/M, 11.104

w? = 2C/M, 11.105
Les variations de w en fonction de k sont présentées sur la Figure 11.6, pour My > M,.

Pour certaines fréquences entre (2C/M;)Y/? et (2€/M,)*/?, les solutions n’existent
pas (bande interdite) et le vecteur d’onde k sera complexe et I’onde sera amortie dans 1’espace

(Figure 11.6). C’est une caractéristique dans les cristaux a différents atomes.

w : pouvant avoir le signe (+) ou (-), mais 1’énergie d’un phonon doit étre positive ; Si le
cristal est instable, »® sera alors négatif et w sera imaginaire. Un mode correspondant est

instable, le cristal se déformera spontanément pour acquérir une structure plus stable [1].

| 1=

[;’C(%+%)]I Branche des phonos optiques
M, "M,

(2C/M,)"2

M, > M,
(2C/M,)"

1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
|
I
S

Branche des phonons acoustiques

1
1
1
! K
ki
a

Figure 11.6 : Branches acoustique et optique de la relation de dispersion pour une structure
linéaire diatomique.

11.2.2.2. Entropie d’un systéme

L’effet de la température est lié¢ a I’entropie du systeme a travers le terme (-TS). Ainsi,
I’entropie controle la variation de I’énergie libre de Gibbs lors de la variation de la

température a pression constante suivant la relation :

(g—j)P = -§ 11.106

51




Chapitre Il : Propriétés physico-chimiques des matériaux

De cette relation (I11.106) et a une pression constante, chaque systeme présente une
plus grande entropie, son énergie libre de Gibbs se minimise de plus, quand on augmente la

température.

L’entropie au niveau microscopique et statistique est une mesure du nombre de
configurations d’un systéme dans lequel elles peuvent étre obtenues suivant la relation de

Boltzmann :

S = Kplnw 11.107

Ou : K, w : sont la constante de Boltzman et le nombre de configurations, respectivement.

A 0 K les atomes sont immobiles, ce qui correspond a une certaine configuration.
Quand la tempeérature est augmentée, les atomes commencent a vibrer, de nouvelles

configurations deviennent présentes, ce qui correspond a une augmentation de 1’entropie (S).

Apreés I’évaluation du nombre des configurations possibles obtenues dans un systeme

(n atomes), I’entropie est donné par la relation suivante [36] :

0 In(2sinh (hw,/2K,T)) |9(@)4® 11.108

Ou : Kg, h les constantes de Boltzmann, Planck, n nombre d’atomes par maille élémentaire,

Na nombre d’Avogadro, wmax €st la fréquence maximale des phonons.

11.2.2.3. Capacité calorifique des phonons

La capacité calorifique a volume constant est définie par la formule suivante [1] :

6 =rx(Z), = (),

Ou : S est I’entropie, E est I’énergie interne.

A haute température, la valeur de la capacité calorifique de tous les cristaux
monoatomiques est presque égale a 3N, Kg (25 Jmol™K™), ou bien & 3R, ot R est la constante

des gaz parfait, cette valeur est donnée par Dulong et Petit [37] [1].
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A basse température, la capacité calorifique est la somme d’un terme linéaire en T di

aux électrons, et un terme en T° d{i aux vibrations de réseau [38].

Les modes de vibration d’un cristal sont indépendants, par consequent, I'énergie
d’un mode ne dépend que de sa fréquence ® et de sa population en phonons n, et elle est
indépendante des autres modes [1]. En équilibre thermique & la température T, la distribution

de Planck de population d’un phonon est :

(n) = —r 11110
exp(igz7) 1
ou': (n) +5 = ~coth(/ w/2KgT) 11.111
Pour : t =KgT, nous pouvons réécrire (11.111) sous la forme :
(n) = —— 11112
B exp(?)—l '

L'énergie totale des phonons & une température T et a 1’équilibre thermique dans un
cristal peut étre écrite comme la somme des énergies sur tous les modes de phonons, ici

indexées par le vecteur d'onde k:
E:ZkEk = Zk(n)hw 11.113

AussI :

_ hw
E= Zk—exp(h_w)_l 11.114

T

Il est généralement commode de remplacer la sommation sur k par une intégrale.
Supposons que le cristal posséde g(w)dw modes dans I’intervalle de fréquences [w, w+dw].

Alors, I'énergie vaut :

E=[—2 __ g(w)dw 11115
exp(—)—l

T

La capacité calorifique du réseau est trouvee par différenciation par rapport a la température.
Soit : x= hw/t = h w/KgT :
Alors 0E/0T donne :
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2,X
C, = KBf%g(w)dw 11.116
Le probleme principal est de trouver g(w). Cette fonction est appelée densité de
modes ou densité d'états.

La densité d’état g(w), pour chaque polarisation est :

VK?
gw)dw = de 11.117

V : volume de ’échantillon.

11.2.2.4. Modéle de Debye

Le modele de Debye [39] est une approche approximative du spectre des phonons. Il
considere le solide comme un milieu élastique isotrope et continu. Dans cette approximation,
la vitesse du son est prise constante pour chaque type de polarisation, les fréquences sont

linéairement proportionnelles au vecteur d’onde. La relation de dispersion s'écrit :
w =vK 11.118
Ou : v est la vitesse du son.
Le nombre total de modes de vibrations doit étre égal a 3nv ce qui impose un vecteur
d’onde limite £ qui est le rayon d’une sphére qui contient exactement nv vecteur d’ondes.

L’¢échantillonnage de la zone de Brillouin est alors remplacé par un échantillonnage de cette

sphere. La densité d’états des phonons prend alors une forme quadratique :

11.119

S'il y a n cellules primitives dans le cristal, le nombre total de modes de phonons acoustiques
est n. Une fréquence de coupure ou fréquence de Debye wp, est déterminée par:

6mnv3

14

11.120

w) =
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A cette fréquence correspond un vecteur d'onde de coupure dans I'espace kj, :

kp = 2= (6”2")1/3 11121

14

Dans le modéle de Debye, on n'autorise pas les modes de vecteur d'onde supérieur a
kp. Le nombre de modes avec k < kp, d’épuisé le nombre de degrés de liberté d'un réseau
monoatomique.

L'énergie thermique est donnée par la relation suivante :

_ (wp ( Vw? hw
E= | (2n2v3)<—ehTw_1>dw 11.122

Pour chaque type de polarisation, nous supposons que la vitesse des phonons est
indépendante de la polarisation, de sorte que nous multiplions par le facteur 3 pour obtenir :

_ 3Vh (rwp od _ 3VKAET* xp x3
T 2m2v3 fO eh_‘*’_ldw T om2p3h3 fo ex—ldx 11.123
T
N w _ hw
Ol:x=—=—— et
T BT
hw 0
Xp=_—2=" 11124
BT T

Cela définit la température de Debye (6)) en termes de op :

hw f6n?n) /3
BD‘E( : ) 11.125
Alors I’énergie totale des phonons est :
3 3
E = 9nN,KzT (%) [yP S dx 11.126

n : est le nombre des atomes dans le cristal.

Aussi 1’énergie totale des phonons [36] est:
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E = 3nNKp 2 [ weoth (hw/2K5T)) g(w)daw 11.127

La capacité calorifique par rapport a la température est :

hw

_ 3Vh? wp wreT
Cv = syt do (h_w >zdw 1. 128
et -1
. T\3 xp x%e*
C, = 9nNAKBT(g) Jy? S dx 11.129

La capacité thermique est tracée sur la Figure 11.7. A T > 6, la valeur de Cy se
rapproche de la valeur classique de Dulong-Petit (3nN,Kg) [37]. Elle est donnée par Dove

[36] suivant la formule :

Cy = 3nN,Kp [, (hw/2KpT)?csch? (hw/2KpT)) g (@) dw 11.130

)
(1}

19
N

Capacity calorifique | mol~! K~/
: = b :

0 02 04 06 05 10 1.2 1.4 1.6

T/ ——

Figure 11.7 : Capacité calorifique d’un solide.

11.2.2.5. Energie libre de Halmolthz

L’¢énergie libre de tous les modes de vibration d’un réseau a n atomes dans la maille
primitive, est simplement la somme des énergies libres de vibration de chaque oscillateur (f;),

la contribution de n oscillateur a 1’énergie libre est :

hw
Fop = 52488 ( — kinf) = S35 (1hao + kin (1 - e'@> 11131
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En négligeant 1’interaction phonon-phonon, le nombre total de modes de vibration est

3nNaKg, alors I’énergie libre prend la forme suivante :

hw

Foyp = f:’%hw + kin (1 - e'@) g(w)dw 11.132

L’énergie libre de Halmolthz des modes de vibration d’un réseau a n atomes dans la

maille primitive prend la forme suivante [36] :
F = 3nN,KzT = fowm“x In (2sinh (hw/2K5T))g(w)dw 11133

La densité d’état des phonons reste toujours le probléme principal a évaluer pour
obtenir I’énergie libre des vibrations. Pour cela, en utilisant les calculs ab-initio pour calculer
le spectre des phonons, basé sur la méthode de la maille-multiple [40] dans laquelle
I’interaction entre les atomes est modélisée par des ressorts entre 1’atome i et tous les autres

atomes j.

Des écarts sont mit a certains atomes de leurs positions d’équilibre ce qui produit des
forces entres ces atomes. Aprés le calcul de ces forces par ab-initio, les constantes de raideurs

des ressorts seront calculées.

11.2.2.6. Enthalpie de formation

L’¢énergie libre de Gibbs d’un systéme est donnée en fonction de son enthalpie H et
son entropie S par la relation fondamentale :

G=H-TS 11.134

A I’équilibre, et sous une pression voisine de la pression atmosphérique, les variations
de volume sont faibles (déformation du cristal est isotherme et réversible), 1’énergie est égal a
I’énergie libre F, et elle est donnée en fonction de 1’énergie interne E et d’entropie S (équation
11.24).

A zéro absolu, la stabilité est déterminée par le calcul de I'énergie libre de Gibbs pour
toutes les structures étudiées, ainsi la phase la plus stable sera celle qui aura le minimum

d'énergie :
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G=E+PV-TS 1. 135

Ou: E, S, P et V sont I'énergie interne, I'entropie, la pression et le volume du systeme,

respectivement.

Comme notre calcul ab-initio est effectué dans le cadre d'une modélisation a
température nulle et pression nulle, I'énergie libre de Gibbs s'écrit dans ce cas la égale a
I'enthalpie :

H = Ey 11.136

L’enthalpie de formation pour un composé binaire est donnée par la relation suivante :

Ou; 4H; (AxMy) est I'enthalpie de formation du composé (AxMy), Ewt (AuxMy), Ewi(Au),
Ewt(M) sont les énergies totales du composeé et des éléments constitutifs purs.

L’enthalpie de formation pour un composé ternaire est donnée par la relation suivante :

Ou; 4H; (AByC,) est I'enthalpie de formation du composé ternaire (AxB,C;), Ewi(AByC,),
Ewt(A), Ewt(B), Ewt(C) sont les énergies totales du composé et des éléments constitutifs purs.

11.2.3. Les propriétés électroniques

Parmi les composés binaires et ternaires intermétalliques étudiés dans cette these,
d’une part, des composés n’ont jamais étudiés et leur nature électronique est inconnue, et
d’autre part des composés sont pour la premiére fois proposés et on doit vérifier leurs états
électroniques. De plus nos composés contiennent des éléments situés dans le bloc d (métaux
de transition) et d’autres des semi-métalliques, c’est pour cette raison que nous avons étudié

quelques propriétés électroniques.

Les propriétés électroniques d’un solide comprennent les structures de bandes, et les
densités d’états. Elles dépendent essentiellement de la répartition des électrons dans les

bandes de valence et de conduction ainsi que la valeur du gap interdit.
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11.2.3.1. Structure de bandes d’énergie

Une bande d’énergie est une branche de la surface représentant 1’énergie de 1’¢lectron
en fonction de vecteur d’onde [1]. Dans un solide, I’énergie d’un électron a des valeurs
comprises dans un certain intervalle, ce sont les bandes d’énergies permises (bande de valence
et bande de conduction), et d’autres non permises, sont appelées les bandes interdites ou les
gaps d’énergie. Chaque bande interdite sépare deux bandes permises. Cette représentation en
bandes d’énergie est une représentation simplifiée et partielle de la densité des états
électroniques. Ces bandes d’énergie se remplissent selon la loi statistique de Fermi qui dépend

de la température comme suit :

f(E) = — = 11139

1+e( KT )

E = Er ontrouve f(E) = % \
E < Ep ontrouve f(E) =1 T
E > Ep ontrouve f(E)= 0 T

,T
11.140

0
=0

Ainsi au zéro absolu tous les états d’énergie au-dessous du niveau de Fermi (Eg) sont
occupés, par contre tous les états d’énergie au-dessus de (Eg) sont vides. Le niveau de Fermi

sépare les états occupés et les états vides, sa valeur caractérise le matériau considéré.

Les bandes d’énergie permises et interdite, jouent un réle important dans les propriétés

électroniques des solides. La bande de conduction est peut étre vide ou partiellement remplie.

Si, celle-ci est partiellement remplie donc les électrons sont possibles et capable de
participer aux phénomenes de conduction, ¢’est 1’état d’un conducteur, ou le niveau de Fermi
(EF) se trouve dans la bande de conduction et les électrons peuvent alors se déplacer dans le

systeme cristallin et d’un atome a autre (les électrons libres).

Si cette bande est vide et le gap est grand (=10 eV), alors aucun électron n’est capable

de participer a la conduction, c’est le cas d’un isolant.

Le dernier état c’est le semi-conducteur, ou la bande est vide et le gap est plus faible
(= 1a2eV), et a une température permet aux électrons de passer de la bande de valence a la

bande de conduction, cette conductivité augmente avec la température.
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Dans le cas des isolants et les semi-conducteurs le niveau de Fermi (Eg) se trouve dans

la bande interdite qui sépare les bandes de valence et de conduction.

Les électrons de la bande de valence contribuent a la cohésion locale du cristal, qui se
manifeste sous forme de liaisons chimiques (les électrons sont localisés) et ne peuvent pas
participer aux phénoménes de conduction, alors, les propriétés électroniques du solide
dépendent essentiellement de la répartition des électrons dans ces deux bandes, ainsi que la

largeur de la bande du gap énergétique [1].

La structure des bandes d’énergie montrent la dépendance des €énergies électroniques

au vecteur k. Ces bandes sont donc représentées dans 1'espace réciproque, et pour simplifier
I’étude, seules les directions de hautes symétries dans la premiere zone de Brillouin (BZ) sont
traitées [41] (Figure 11.8).

11.2.3.2. Densité des états électroniques

Les densités d’états électroniques (DOS) ‘Density Of States’ sont des grandeurs
nécessaires pour les distributions d’énergies d’¢électrons dans les bandes de valence et de
conduction [42]. En plus, ce sont des courbes présentant le nombre d’états électroniques en
fonction de 1’énergie, c’est-a-dire, quantifient le nombre des états électroniques possédant une
énergie donnée dans le matériau considéré. Ces courbes sont trés riches en informations, elles
permettent de visualiser facilement les bandes, les contributions des électrons de chaque
atome a la conduction, et d’autres propriétés telles que : I’analyse des fonctions diélectriques,

propriétés de transport et la photoémission.

On définit la densité d’états D(E) par le fait que D(E)JE est le nombre d’états
¢lectroniques d’énergie comprise entre [E, E + dE] par unité de volume du solide, ou par
maille élémentaire du cristal étudié c’est-a-d, I’intégrale de la fonction du spectre sur la
premiére zone de Brillouin. La densité d’états (DOS) pour une bande d’indice n, est nommeée
par D, (E) :

Dy(E) = [— 8(E — E,(k)) 11.141

dk
41T

Ou, E, (k) : décrit la dispersion de la bande donnée et I’intégrale est déterminée sur toute la

premiére zone de Brillouin.
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Une représentation alternative de la densité des états est basée sur le fait que D,,(E)dE
est proportionnel au nombre de vecteurs d’onde permis dans la bande (n) dans I’intervalle
d’énergie [E, E+dE]. La densité des états d’énergie totale D(E) est obtenue par la sommation
de toutes les bandes. L’intégrale de D(E) a partir du plus petit niveau jusqu’au niveau de

Fermi (Eg) nous donne tout le nombre d’électrons dans la maille primitive.

Un autre traitement pour d’autres courbes dites PDOS (Partial Density Of States)
peuvent résoudre ce probleme et donnent une prediction qualitative sur la nature de
I’hybridation des niveaux d’¢lectrons dans le systeéme, Les calculs de PDOS basés sur
I’analyse de population de Mulliken [42], permettant de calculer la contribution de chaque
orbitale atomique a une bande d’énergie donnée et donnent une bonne représentation de

I’hybridation de tous les états électroniques s, p, d et f.

Figure 11.8 : Premiere zone de Brillouin de toutes les structures étudiées dans ce travail :
(@) cF; (b) cP; (c)tl (c<a):; (d)tl (c>a); (e) oC; (f) hP.
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I11.A.1. Introduction

L'or a une chimie riche et peut former divers composes qui ont de nombreuses
applications en médecine, catalyse, transport d'électrons, luminescence, optique non linéaire
et electronique [1-7]. Au a la plus haute électronégativité parmi tous les métaux qui renforce
sa tendance & présenter un état d'oxydation négatif Au~ ( 5d'%6s?) [8]. De nombreux composés
contenant Au  ont été trouvés et présentent des propriétés structurales et électroniques
intéressantes [8-11]. Nous citons parmi eux, les composes KAu, RbAu et CsAu, ou CsAu peut
étre considéré comme un cas extréme parmi ces alliages [12, 13]. La réactivité des éléments
alcalins avec l'or est tres élevée, ce qui entraine la formation de plusieurs composés stables
(de 3 & 8), avec des valeurs d'enthalpie de formation fortement négatives [14]. Les éléments
qui constituent les composés binaires étudiés dans ce chapitre, sont les métaux alcalins de la
premiére colonne du tableau périodique : le sodium (Na), le potassium (K), le rubidium (Rb)
et le césium (Cs) ayant un électron dans la couche de valence, et I’or qui est un métal noble
(Au). L’intérét de ce travail est d’étudier les propriétés physico-chimiques des composés dans
les diverses formules AusM, Au,M, AuM et AuM; tel que (M=Na, K, Rb et Cs), et vérifier

leur stabilité dans les différentes structures.

I11. 2. Les composés binaires a base de metaux nobles AuyM, (M = Na, K,
Rb et Cs)

I11. 2.1. L’existence expérimentale des composés AuyM, dans les diagrammes binaires
Au-M

Le diagramme de phase binaire évalué est basé principalement pour les gquatre
systemes binaires Au-M de métal-alcalin-or sur les travaux de Kienast et Verma [15].
L’existence des composes AusM, Au,M, AuM et AuM, est bien établie et rapportee
differemment dans le cadre expérimental [16-19]. Pour le systétme Au-Na, Au,Na fond de
maniere congruente a 1002 +10°C, tandis que AuNa et AuNa, fondent péritectiquement a
37215 et 163+5°C, respectivement [15, 20]. L'existence du composé AusNa a 775°C a ete
récemment rapportée [16]. Dans le systeme Au-K, les quatre composes sont raisonnablement
bien établis et leurs plages d'homogénéité ne sont pas connues. D'apres les travaux de Kienast
et Verma [1] AuzK, AuK et AuK; fondent de maniére incongrue, alors, que AusK est montré
dans le diagramme comme fondant de maniére congruente en dessous de 30% K. Le troisieme

systeme est Au-Rb. Le composé AuRb présente une fonte incongruente [15, 21]. AuzRb a été
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indiqué que sa gamme d’homogénéité est étroite, mais indéterminée [22]. AusRb fond trés
probablement de maniere péritectique, il a été identifié par Raub et Compton [23] comme
ayant la structure CaCus. Enfin le systéme Au-Cs est caractérisé par la présence d'un composé
AuCs [15] ou il n'est pas clair s'il se forme par fusion congruente ou incongrue. L'existence du
composé AusCs a été proposée basée sur l'analyse thermique et par analogie avec les
composes AusK et AusRb [21, 23, 24].

I11.A.2.2. Etude théorique des composés intermétalliques AuxMy

Malgré tous les calculs théoriques et les discussions concernant les composés de ces
deux formules AusM et AuM dans les systemes Au-M, les propriétés physiques restent
incomplétes. Concernant les composés des deux formules Au,M et AuM,, jusqu'a présent

aucune étude ou travail similaire a I'étude de deux formules AusM et AuM, n’ont été fait.

Les intermétalliques alcalins d'or de formule AusM cristallisent dans la structure
hexagonale de prototype CaCus. Les composés AusNa et AusCs sont échoué de réaliser

expérimentalement [23, 24].

Les premiers calculs ab initio basés sur I’existence et la stabilité des composes AusM
et leurs propriétés structurales, ont écarté 1’existence de AusNa et AusCs [25]. Dans le méme
objectif, I'utilisation de la méthode de prédiction structurelle par sauts ab initio minima
(MHM) [9] du diagramme de phase de l'or-sodium (Au-Na), montre que, I’enthalpie de
formation du composé AusNa est trés éloignée a la ligne de 1’état de base de ce systeme, ce

qui implique que ce composé pourrait ne pas étre stable.

Dans chaque alliage du systeme métal-alcalin-or (Au-M), le composé AuM devrait
exister [15]. Les deux composés AuRb et AuCs cristallisent dans la structure cubique CsClI
(cP2), or, AuNa et AuK cristallisent dans une structure complexe [15]. En effet, des travaux
theoriques ont été effectués pour étudier les propriétés structurales et électroniques des
composés intermétalliques équiatomiques AuM [9, 26-28], La premiére initiative était de
Koenig et al. [27] au moyen d'un modele de structure de bande relativiste auto-cohérent, ils
ont supposé la structure CsCl pour tous les composes AuM, bien que AuNa et AuK
cristallisent dans des structures plus compliquées. De plus, ils ont considéré AuCs et AuRb
comme des semi-conducteurs par nature avec un caractére de bande interdite indirecte (R—X)

[27]. lls ont également trouvé une transition semiconducteur-métal pour AuK et AuRb [27].
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Grosch et Range [26] ont publié dans leur modele numérique 1’instabilité des cristaux AuNa
et AuK. Dans la méthode (MHM) [9], le composé AuNa n'a pas €été entiérement caractérisé et
les autres propriétés n'ont pas eté étudiées. L’étude ab initio des composés alcalin-métal-
aurides, confirme la stabilité de AuK dans la structure CsCl (cP2) (sans inclure le composé
AuNa dans cette étude) [28].

En ce qui concerne la formule Au,M, elle contient trois composes qui sont donnés
expérimentalement avec des structures différentes, Au,Na (cF24) [16] et Au,K (hP12) [18],
tandis que le troisieme composé AupRb n'a pas une structure connue [17]. Une structure
proposée dans les investigations ab-initio par Benmechri et al. [29] montre que ce composé
n'est pas stable. Le dernier composé Au,Cs n'est pas mentionné expérimentalement [19] et

aucun calcul n'a été fait a ce jour.

Concernant les composés de la formule AuM,, un seul intermétallique a été rapporté
expérimentalement avec une structure connue AuNa, (t112) [16] a 66,67 % Na. Les autres
composés : AuK; signalés dans le diagramme de phase avec une structure inconnue [18],
AuURDb; et AuCs;, ne sont pas donnés expérimentalement. Des travaux théoriques basés sur des
calculs ab-initio pour le composé AuRb; [29], la structure CuAl; (t112) a été proposée pour ce
compose similaire & la structure du composé AuNa,. Aucun calcul n'a été effectué sur le

composé AuCs; dans la littérature.

Malheureusement aucune étude des propriétés physiques n’a été réalisée concernant

ces deux derniéres formules.

En raison de la similitude trouvée dans ces systémes, nous avons envisagé une étude
pour les intermétalliques présents dans les concentrations mentionnées (x = 16,67, 33,33, 50,
66,67 % at M) ainsi qu'imposer et suggérer des composes qui ne sont pas présentés dans leurs
systéemes comme Au,Cs a 33,33 % at M et AuRb,, AuCs; a 66,67 % at M, a savoir similaires

a ses homologues dans la méme concentration avec des combinaisons possibles et probables.

De ce qui précede, nous avons constaté qu’il existe un manque énorme dans 1’étude
des propriétés physiques et chimiques des composés AuxM, dans les différentes formules
AusM, Au;M, AuM et AuM,, et pour cette raison, nous avons étudié en détail ces propriétés,

dans le but d’enrichir la banque de donnée théoriques.
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111.3. Détail de calcul

Les résultats des calculs développés dans ce chapitre sont basés sur le Vienna Ab-
intio Simulation Package (VASP) [30-33] dans la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT). Pour la corrélation et I'échange de potentiel d'interaction électron-électron, nous avons
appliqué l'approximation généralisée du gradient (GGA) dans le schéma de Perdew-Burke-
Ernzerhof (GGA-PBE) [34]. Cette fonctionnelle est la plus appropriée dans le calcul de la
cohesion énergies pour les composés métalliqgues comparée aux autres approximations GGA
[35]. Nous optons pour la méthode des ondes planes augmentées (PAW) [36] avec onde plane
d’énergie allant jusqu'a 500 eV [31, 37], dans le cadre de l'interaction électron-ion. Cette
coupure s'est avérée plus adéquate pour étudier les propriétés structurelles, élastiques,
électroniques et dynamiques. Les criteres de convergences de calcul auto-cohérent est égal a
2x10 eV/maille pour I’énergie total et 4x10™ eV/A pour les forces atomiques. Les maillages
de points K de 10 x 10 x 10 ont été utilisés pour toutes les structures cubiques dans ce travail
et 17 x 17 x 17 gamma centrés pour les structures hexagonale et tétragonale [38]. Ces valeurs
on les a obtenus apres des études de convergence des éléments purs constituant nos matériaux.
Ainsi de leur valeurs des énergies (Ecut-off) €t le choisies vont nous permettre d’obtenir des
différences d’énergie convergées. Afin de calculer les matrices dynamiques et d'obtenir les
courbes de dispersion des phonons, de capacité calorifique (Cy), d’entropie (S) et de 1’énergie
libre (F) [39], nous avons utilisé I'approche maille-multiple pour tous les composés des
structures considérées. Les matrices calculées sont implémentées dans le code PHONOPY
[40, 41] et dans le code VASP [30-33]. Les critéres de convergence des calculs auto-cohérents
ont été fixés a 2 x 10™ eV maille™' pour I'énergie totale et & 4 x 10™ eV A™' pour les forces
atomiques.

Pour proposer un nouveau composé intermétallique dans le systtme Au-M avec une
structure énergétiqguement, thermodynamiquement et mécaniquement stable [42], nous
suivons les étapes suivantes :

Tout dabord, la structure supposée était liée a la symétrie des formules
intermétalliques incluses. Ensuite, les composés choisis doivent avoir un rayon atomique
similaire a celui de I'atome d'or et d'alcalin [43, 44]. Finalement, I'enthalpie de formation de la
structure considérée doit étre minimale et doit respecter la ligne des états fondamentaux a 0 K

et 0 GPa du systeme.
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L’étude des propriétés structurales d’un composé, consiste premiérement a effectuer
I'optimisation géométrique en minimisant I'énergie totale a 0 K et zéro contrainte appliquée.
L'enthalpie de formation calculée pour tous les intermétalliques binaires AusM, Au,M, AuM,
et AuM; existants, ou dans des structures proposées aux compositions molaires 16,67, 33,33,

50 et 66,67 % at M, respectivement, est donnée suivant la formule :
AH; (AuxMy) = Eqor (AuxMy) — [X/(x+y) Eror (Au) + y/(x+Y) Etor (M)]

Ou; 4H; (AugMy) est I'enthalpie de formation du composé (AuxM,), Ewt (AuxMy), Ewt (Au),
Eiwt(M) sont les énergies totales du composé et des éléments constitutifs purs [Au : (cF4), M =
Na (hP2), K (cP2), Rb (cP2), Cs (cP2)].

Afin d'étudier les propriétés mecaniques des systémes or-métal-alcalin de différents
composés intermétalliques (AusM, AuM, AuM et AuM,) dans les structures considérées, on
commence d’abord par calculer leurs constantes élastiques Cj;. Les composes binaires AuxMy
cristallisent dans les systémes suivants : cubique (C11, C12, Ca4), hexagonal et tétragonal (t14)
de groupe d’espace (lammm) (C11, Ci2, Ci3, Co, Cs3, Cus, €t Cgp), I'Obtention des constantes
indépendantes se fait & partir de la relation deformation-contrainte [45] elles sont

implémentées dans le code VASP.

On peut obtenir les propriétés thermodynamiques importantes comme, la vitesse du
son (v), la capacité calorifique (Cy), I'énergie libre de Helmholtz (F) et I'entropie (S) de nos
composés binaires : AusM, Au,M, AuM et AuM,, aprés 1’analyse des courbes de dispersion
des phonons. De plus, on a soutenu notre étude de stabilité structurale et énergétique avec la
stabilité dynamique. Cette derniére se traduit par la présence des fréquences positives dans ces
courbes [42, 46].

Dans notre calcul des courbes de dispersion des phonons, nous avons utilisé les
matrices dynamiques calculées suivant (maille-multiple) pour les structures cubiques,

tétragonale et hexagonale et de les implanter dans le code PHONOPY [40, 41].

La nature et les propriétés électroniques de nos composés, demande de calculer leurs
structures de bandes d'énergie et la densité totale d'états (TDOS), obtenues a pression nulle et
a température nulle. Toutes les structures de bandes de ces composes intermétalliques ont été
tracées et réalisées le long de directions de haute symétrie dans la premiére zone de Brillouin

(BZ) [47], ou le niveau de Fermi Eg est référé a une énergie nulle (indiqué par ligne pointée).
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I11.A4. Résultats et discussion

111.4.1. Propriétés physico-chimiques des composés binaires AuyMy et leur stabilité

Tout d'abord nous donnons sur la Figure 111.1, I'état fondamental calculé a 0 K et 0
GPa pour les systemes binaires Au-M, construit en évaluant le AH; pour chaque composition.
Un composé avec un AH; coupant ou située sur la ligne de convexe est énergétiqguement
stable. Dans les sections suivantes, nous discutons les résultats calculés des propriétés
structurales, mécaniques et thermodynamiques de tous les composés étudiés afin de

déterminer leur stabilité [42].

111.4.1.1. Les composés de formule AusM
111.4.1.1.1. Propriétés structurales

Les deux composés AusK et AusRb cristallisent dans la structure hexagonale CaCus
(hP6) avec le groupe d'espace (P6/mmm), la maille élémentaire contient six atomes : pour
I'atome alcalin M 1a (0. 0. 0), deux atomes d'or en position 2c (1/3, 2/3, 0), (2/3, 1/3, 0) et les
trois autres atomes d'or ont les coordonnées 3g (1/2, 0, 1/2), (1/2, 1/2, 0), (1/2, 1/2, 0).

Comme il est connu que les deux composes AusNa et AusCs n'ont pas une structure
donnée expérimentale, nous avons supposé pour eux deux structures répertoriées dans le

Tableau I11.1, et leur structure cristalline est montrée sur la Figure 111.2.

Notre calcul indique que la structure CusCa (hP6) a la plus petite valeur énergétique
pour AusNa et AusCs -21,97 et -15,309 (kJ/mol) respectivement, les deux valeurs respectent
la ligne des états fondamentaux (Figure 111.1 (a) et (d)), donc les deux composés AusNa et
AusCs sont énergétiquement stables dans la structure considérée CusCa (hP6) et les
parameétres de maille calculés sont en accord avec les données expérimentales et théoriques
disponibles [24, 25].

De plus, nous pouvons voir que les parameétres de maille augmentent au fur et a

mesure de la diminution de I'enthalpie de formation a travers cette série (de Na a Cs).
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Tableau I11.1 : Paramétres de maille (A) et enthalpies de formation (kJ/mol) calculés des

composés AusM dans les structures considérées.

composé  Prototype Paramétres de maille  AHs Meéthode Référence
a c
AusNa CusCa (hP6) 5.615  4.607 -21.97 GGA Ce travail
5.722 4504 LDA [25]
AuBes (cF24) 8.136 -17.05 GGA Ce travail
AusK CusCa 5.732  4.520 -21.22 GGA Ce travail
5.655  4.627 LDA [25]
5.663
4.483 Exp. [24]
AusRb CusCa 5928  4.4789 -19.507 GGA Ce travail
5783 4.671 LDA [25]
5941  4.3945 -19.1 GGA [29]
5762  4.4419 Exp. [24]
AusCs CusCa 6.1686 4.3489 -15.309 GGA Ce travail
6.043  4.325 LDA [25]
AuBe; 7.802 +2. 80 GGA Ce travail

111.4.1.1.2. Propriétés mécaniques

Nos résultats calculés sont illustrés dans le Tableau 111.2, avec des valeurs théoriques
disponibles [25], qui satisfont les conditions de stabilité [48-50], donc les composés AusK et

AusRb sont mécaniquement stables dans la structure expérimentale CusCa (hP6).

Le résultat le plus important concerne les intermétalliques AusNa et AusCs, tandis que
leurs constantes élastiques calculées sont satisfaites aux conditions de stabilité mécanique [48-
50] dans la méme structure suggéree CusCa (hP6), donc ils sont mécaniquement stables a 0 K

et 0 GPa. L'indisponibilité des données expérimentales pour les composés intermetalliques, ne

nous a pas permis de comparer nos résultats calculés.
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L’analyse des résultats concernant les valeurs des composés AusM montre que les
valeurs de Cas sont plus grandes que celles de Cgs (Casa > Ceg), Ce qui implique que la maille
hexagonale est facilement déformable sous I’effet d’un cisaillement pur suivant les axes a et b

par rapport a I’axe ¢ [51]. Aussi, C33> Cy3, cela indique que les liaisons suivant la direction

a et b sont plus faibles que celles suivant ¢.

D'autre part, on peut voir que les modules d'élasticité, module de compressibilité B,
module de cisaillement G, module de Young E diminuent de AusNa a AusCs alors que les
paramétres de maille augmentent, c'est une propriété du module de compression avec le
volume. Dans cette formule, I'alliage AusNa a le module de compressibilité le plus élevé

113,36 GPa, il est donc le plus résistant et le moins compressible.

D'autre part, le composé AusCs est le plus compressible et le moins résistant avec une
valeur de module de compressibilité égale a 59,71GPa. Nos résultats sont en bon accord avec
quelques valeurs théoriques disponibles [25]. La valeur la plus élevée du module de Young
est égale a 98,34 GPa, donnée par le composé AusNa, alors il est le plus rigide dans cette

série.

Le parametre Kc / Ka = (Cyy + Cy2 - 2Cy3) / (Csz - Cy3), donne le rapport entre les
coefficients de compressibilité linéaire des cristaux hexagonaux [52]. A partir de cette
relation, les valeurs sont 3,696 et 3,095 pour AusNa et AusCs respectivement, expliquent que
la compressibilité linaire le long de I'axe (a) est plus grande que le long de I'axe (c) pour les
deux composés. Ceci est confirmé par les valeurs des constantes élastiques Cy1, Cy13 (Tableau
11.2).

Nos calculs montrent que tous les composés AusM sont des matériaux métalliques
(Tableau 111.2), avec des valeurs du rapport de Poisson supérieures a 0,33 (v~0,33, valeur
typique des matériaux metalliques) [53]. La contribution métallique a la liaison inter atomique

est dominante pour les quatre composés de la formule AusM.

Toutes les valeurs calculées du rapport B/G de ces composes sont supérieures a 1,75
[54], ce sont donc des matériaux ductiles dans la structure CusCa (hP6).

Les résultats calculés de la température de Debye, les vitesses du son longitudinales,
transversales, moyennes et le facteur d'anisotropie sont répertoriés dans le Tableau 111.3. Le

composé AusNa enregistre la valeur la plus élevée de 6p et vy, ces derniéres changent de
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maniere décroissante et dans le méme sens que la masse volumique et a l'opposé de

croissance des parameétres de maille a travers la série AusM.

Le calcul du facteur d'anisotropie A indique que tous les composés AusM sont des

métaux élastiquement anisotropie avec des valeurs supérieures a 1.

Tableau 111.2 : Constantes élastiques Cj; (GPa), module de compressibilité B(GPa), module
de cisaillement G(GPa), module de Young E(GPa) et coefficient de Poisson v calculés des
composés de formule AusM dans les structures considérées.

AusNa AusK AusRb AusCs
Cu 137.9 123.9 84.7 61.147.5
Ci 91.9 4.7 47.5 48.2
Cis 93.2 80.0 71.0 72.6
Css 205.8 189.4 172.1 136.8
Cua 72.9 324 29.4 34.9
Ces 23.0 34.6 18.6 6.4
B 113.36 92.43 72.93 59.71

- 91.1°% 76.0°% 61.9%

41.83 34.37 24.51 15.18
E 98.34 91.74 66.12 41.97
v 0.35 0.33 0.35 0.38
B/G 2.71 2.68 2.98 3.93

% Ab-initio LDA [25]

Tableau 111.3 : Densité volumique p(g/cmS), vitesses acoustiques v, , Vi et vip(m/s),
température de Debye 0p(K) et facteur d'anisotropie A calculés des composés AusM dans les
structures considérées.

Composé  p (g/cm®) v, (m/s) vy (M/s) Vm (M/S)  6p (K) A Kc/Ka

AusNa 13.30 3565.66 1773.25 1922.72 19538 3.17 3.696

AusK 13.22 3234.03 1612.47 1809.19 18298 187  3.095
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AusRb 13.03 2846.73 1371.41 1541.66 15253 147  -0.097

AusCs 12.95 2484.70 1082.68 1222.73 11897 540 -0.56

111.4.1.1.3. Propriéetés thermodynamiques
111.4.1.1.3.A. Dispersion de phonons

Les courbes de dispersion des phonons des composés AusM sont montrées sur la
Figure 111.3 dans les directions de haute symétrie [47], elle présentent une fréquence positive
et réelle (absence de modes négatifs), qui confirment la stabilit¢ dynamique de AusK et
AusRb [42].

Les deux composés AusNa et AusCs sont également, dynamiquement stables dans la
structure proposée CusCa (hP6); ceci améliore de plus leur stabilité énergétique dans cette
structure. Il y a dix-huit branches dans les courbes de dispersion des phonons (6 atomes dans

la maille unitaire), qui contiennent trois branches de phonons acoustiques et quinze optiques.

111.4.1.1.3.B. Propriétés thermiques

La Figure 111.4 montre les courbes de la capacité calorifique (Cy), I'énergie libre (F)
et I'entropie (S) en fonction de la température T pour les composés AusNa, AusK, AusRb et

AusCs, respectivement.

Pour T < 100 K (basse température), I'ensemble des composés AusM, donnent une
capacité calorifigue (Cy) qui augmente avec l'augmentation de T, en raison des

approximations harmoniques du modele de Debye [55].

Pour des valeurs élevées (T >100 K), on s'approche de la limite asymptotique
classique de Dulong-Petit [56], suivant la relation de Cy (T) = 3nNaKg = 150 J/K-mol.

De plus, dans toutes les courbes des composés AusM, on peut voir que l'entropie
augmente proportionnellement avec la température, tandis que I'énergie libre diminue avec les

diminutions de T.




Chapitre 111 : Résultats et discussion : Propriétés physico-chimiques d alliages binaires a
base de métaux nobles AuxMy (M= Na, K, Rb et Cs)

Fréquence (THz)

Fréquence (THz)

=)

Ln

&

W

[¥]

—

(=]

s

w

[

—

AusNa

N

SR P
%> AN
I Pare——=c
%3% ===
AusRb

— /><\> <
SealEas
i >S/{< T

= —

. AusK
5 T /:
2T i
T:; —4‘> E—;—/
S 3L — =
5 | —— T
= |
23 —
1+ —/W L] i
0
r M K r A L H A
AusCs
5
] _\‘\_
P R
~
5,34 E———
P = — E
g == ﬁﬁg
1+ — | | -
0
T M K r A L H A

Figure 111.3 : Courbes des dispersions de phonons calculées des composés AusM dans
les structures considérées.

—300H

—— Energie libre (kJ/mol)
—— Entropie (J/K-mol)
—— Capaclté calorifique (J/K-mol)

200 400

600 1000

Température (K)

~ AusRb

—100} -

—200

—300p

400!

—— Energie libre (kJ/mol)
— Entropie (J/K-mol)
—— Capacité calorifique (J/K-mol)

200 400

600

Température (K)

1000

AusK

| [ Energie libre (kJ/mal)
|| — Emntropie (J/K-mol)

—— Capacité calorifique (J/K-mol

—400 —— L L
200 400 600 800 1000
Température (K)
500,
AusCs
400
300!
200/
100
e
—100
—200
—— Energie libre (kJ/mol)
_300|| — Entropie (J/K-mol)
—— Capacité calorifique (J/K-mol)
400 n i
o 600

8]

200 400

Température (K)

1000

Figure 111.4 : Courbes des capacités calorifiques (Cy), des énergies libres (F) et des entropies
(S) calculées en fonction de la température des composés AusM dans les structures
considérées.

76




Chapitre 111 : Résultats et discussion : Propriétés physico-chimiques d alliages binaires a
base de métaux nobles AuxMy (M= Na, K, Rb et Cs)

111.4.1.1.4. Propriétés électroniques

Nous pouvons observer dans toutes les courbes des structures de bandes calculées des
composés dans la structure CusCa (hP6) considérée, l'absence de gap d'énergie. On peut
constater qu’au moins deux bandes électroniques dans tous les composes traversent le niveau
de Fermi (Ef) (Figure I111.5); Ceci indique et permet de conclure qu'il sagit de la

caractéristique métallique pour les composes étudiés.

La conclusion précédente de I’aspect métallique est renforcée par I'absence de gap
énergétique au niveau de Fermi dans les courbes de la densité des états électroniques totales

(TDOS) pour ces composes (Figure 111.6).
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Figure 111.5 : Courbes des structures de bandes électroniques calculées des composes AusM
dans les structures considérees.
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Figure 111.6 : Courbes des densités totales d’états électroniques calculées des composes
AusM dans les structures considérées.

111.4.1.2. Les composés de formule Au,M

111.4.1.2.1. Propriétés structurales

Le composé intermétallique Au,Na a une structure cubique Cu,Mg (cF24) avec un
groupe d'espace (Fd3m). La maille élémentaire contient 24 atomes, Au en positions 16c¢ (0, 0,
0) et Na en positions 8b (3/8, 3/8, 3/8) avec ae, = 7,815 A [57]. Le paramétre de maille
théorique calculé est acy = 7,918 A. A propos de composé Au,K, il a une symétrie P6z/mmc et
cristallise dans la structure Zn,Mg (hP12) avec aexy= 5,623 A et cep = 9,791 A [58]. Le
nombre d'atomes par maille unitaire est 12 atomes, Au aux positions 6h (0,167, 0,334, 1/4), 2a

(0, 0, 0) et K aux positions 4f (2/3, 1/3, 0,061). Nos parametres de réseau calculés pour Au,Na
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et AuyK sont : acy = 5.6956 A et c.a = 9.855 A, respectivement. Les résultats obtenus pour les
deux composés sont en bon accord avec les résultats expérimentaux (1,3 % et 1,29 %)
respectivement.

Le composé Au,Rb est rapporté expérimentalement avec une structure inconnue [17].
D'autre part, le compose Au,Cs n'est pas inclus dans le diagramme de phase [19]. Nous
étudions donc l'inclusion du composé Au,Cs dans le systétme Au-Cs et nous définirons une
structure pour les deux composés.

Nous avons proposé neuf structures différentes qui sont énumérées dans le Tableau
111.4, et illustrées par la Figure 111.7. Les enthalpies de formation calculées montrent que la
structure AIB; (hP3) présente la plus basse énergie par rapport aux autres structures possibles
suggérées pour les deux composés AuyRb et Au,Cs avec -23,13 et -21,23 (kJ/mol)
respectivement.

La valeur de I’enthalpie de AuzRDb se situe sur la ligne des états fondamentaux (Figure
I11.1 (c)), donc ce composé est énergétiquement stable dans la structure considérée AlB,
(hP3). Le deuxiéme composé Au,Cs peut étre stable prés de 0 K, avec 1,3 (kJ/mol) au dessus
de la ligne d'états fondamentaux (Figure I111.1 (d)). Cela ne suffit pas, la stabilité structurelle
sera renforcée par les propriétés mécaniques et les vibrations du réseau cristallin du composé

dans les travaux suivants.

Tableau 111.4 : Paramétres de maille (A) et enthalpies de formation (kJ/mol) calculés des
composés Au,M dans les structures considéreées.

Composé Prototype Paramétres de maille AH;¢ Méthode Référence
a b c
AuyNa Cu,Mg (cF24) 7.918 -37.927  GGA Ce travail
7.950 GGA [9]
7.815 EXp. [57]
AuK MgZn, (hP12) 5.695 9.855 -27.635 GGA Ce travail
5.623 9.791 Exp. [58]
Au,Rb AIB; (hP3) 4,729 4,952 -23.13 GGA Ce travail
4.7388 4.963 -23.40 GGA [29]

MgZzn, (hP12) 5.788 10.369  -21.93 GGA Ce travail
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5.8152 10.393  -22.40 GGA [29]
Cu,Mg (cF24) 8.317 -19.04 GGA Ce travail

8.4377 -20.10 GGA [29]
Cu,Ce (0l12) 4867 8313 8.066 -17.701  GGA Ce travail
MoSi; (16) 3.774 11575 -10.88 GGA Ce travail

4.2282 9.660 +17.60 GGA [29]

ZrSi, (0C12) 3.191 23.079 4.674 -8.253 GGA Ce travail
Co,Si (0P12) 6.278 4774 11.21 -10.43 GGA Ce travail

CaF; (cF12) 7.5087 +51.71 GGA Ce travail
Ni,Si (hP6) 5.434 6.028 +20.786 GGA Ce travail
Au,Cs AlB, (hP3) 4.6798 4.975 -21.233  GGA Ce travail
Co,Si (0P12) 6.578 4794 11968 -13.418 GGA Ce travail
MgZn, (hP12) 5.813 10.398  -11.30 GGA Ce travail
MoSi, (tI6) 3.818 12.047  -10.96 GGA Ce travail
Cu,Mg (cF24) 8.456 -6.489 GGA Ce travail

ZrSi, (0C12) 3.565 23997 4.4695  -6.438 GGA Ce travail
Cu,Ce (0l12) 4876 8194 8.027 -5.165 GGA Ce travail
CaF, (cF12) 7.656 +61.306 GGA Ce travail
Ni,Si (hP6) 5.738 6.093 +32.178 GGA Ce travail

MgZn, (hP12) AlB, (hP3)

Co,Si (0P12) CaF, (cF12) Ni,Si (hP6) CeCu, (0I12) Z1Si, (oC12)

Figure 111.7 : Structures cristallines proposées pour les composés intermétalliques de formule
AuoM.
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111.4.1.2.2. Propriétés mécaniques

Suivant les résultats énuméres dans le Tableau I11.5 et considérant les valeurs des
constantes élastiques calculées Cj;, ces dernieres remplissent les conditions de stabilité [48-50]
pour les structures cubique (AuzNa) et hexagonale (Au.K, Au,Rb et Au,Cs), cela, nous
permet de conclure que les solides de la série Au,M sont mécaniquement stables dans les
différentes structures considérées. En particulier, on confirme la stabilité mécanique des deux

composés Au,Rb et Au,Cs dans la structure hexagonale supposée AlB, (hP3).

Le composé AuyNa est le composé le plus résistant et le plus dur, avec la valeur la
plus élevée du module de compressibilité 72,24 GPa, il est suivi directement par la méme
propriété Au,K 62,32 GPa. Le moins résistant de cette série est Au,Rb avec 29,18 GPa.

La valeur la plus élevee du module de Young est de 36,64 GPa enregistrée par le
composé Au,Na, donc, la plus rigide de cette série et la moins élevée est Au,Rb avec 43,52
GPa. Dans cette formule Au,M, nous avons observé que tous les modules d'élasticité

diminuent lorsque la valeur de la constante du réseau cristallin diminue.

Les valeurs des paramétres Kc/Ka calculées sont de 1,58, 4,97 et 3,66 pour AuzK,
AuzRb et Au,Cs, respectivement, expliquent que la compressibilité selon I'axe (c) est plus

importante que selon I'axe a pour ces composeés [57].

Tous les composés Au,M sont des matériaux ioniques, car les valeurs du coefficient
de Poisson (v) calculés sont dans la limite de 0,25 (valeur typique des matériaux ioniques)
[53]. Ainsi, la contribution ionique a la liaison inter atomique est dominante pour ces

COMPpOSEs.

Les valeurs du rapport B/G calculés sont supérieures a 1,75 [54], pour les deux
premiers composés AuyNa et AuK, ce sont donc des matériaux ductiles avec 1,97 et 2,14,
respectivement, a l'opposé les derniers composés AuRb et Au,Cs qui sont des matériaux

fragiles B/G = 1,68 et 1,73, respectivement.

Tous les resultats optimisés de la température de Debye, de la vitesse moyenne du son
et de l'anisotropie sont repertoriés dans le Tableau I111.6. Tandis que tous les composés ont

une propriété élastique d'anisotropie (isotropie compléte A=1).

Les valeurs élevées de la température de Debye et de la vitesse moyenne du son sont

pour le composé Au,Na 301,14 K et 2776,11 m/s, respectivement. Les valeurs les plus basses
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ont été données par le composé Au,Rb avec 150,88 K et 1608,11 m/s. En raison de I'absence

des mesures expérimentales, nous n'avons pas pu comparer nos valeurs de calcul.

Tableau I11.5 : Constantes élastiques Cj; (GPa), module de compressibilité B(GPa), module
de cisaillement G(GPa), module de Young E(GPa) et coefficient de Poisson v calculés des

composés de formule Au,M dans les structures considérées.

Au;Na Au;K AuzRb Au,Cs
Cu 112.7 113.1 84.9 98.2
Ci2 52.0 38.7 28.8 36.5
Cis 42.5 11.6 19.0
Css 89.6 29.8 45.4
Cu 41.6 23.8 10.4 17.1
Ces 37.2 28.0 30.8
B 72.24 62.32 29.18 39.74

36.64 29.14 17.39 22.96
E 94.03 75.62 43.52 57.75
v 0.285 0.295 0.25 0.26
B/G 1.97 2.14 1.68 1.73

Tableau 111.6 : Densité volumique p(g/cm®), vitesses acoustiques v; , V; et Vi (M/s),
température de Debye 0p(K) et facteur d'anisotropie A calculés des composés Au,M dans les

structures considérées.

Composé p V| Vi Vi 0o A Kc/Ka
Au,Na 11.157 3294.47 2611.81 2776.11 301.14 1.37 /

AuK 10.385 3121.26 1878.34  2077.30 217.28  0.36 1.58

AuyRb 8.2901 2513.19 1448.26  1608.11 150.88  0.37 4.97

Au,Cs 9.272 2754.63 1573.64 1748.64 16495 0.55 3.66
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111.4.1.2.3. Propriétés thermodynamiques
111.4.1.2.3.A. Dispersion de phonons

Les courbes de dispersion des phonons du composé Au,Rb dans la structure proposée
de AIB, (hP3) contiennent des modes imaginaires (Figure 111.8), donc cette structure est
dynamiquement instable. D'autre part, le nouveau composé Au,Cs est dynamiquement stable
dans la structure proposee AlB, (hP3); ce qui est confirmé par les fréquences positives des
courbes de dispersion des phonons (Figure 111.8). Notre calcul confirme la stabilité

thermodynamiques des composés Au,Na et Au,K dans leurs structures expérimentales.

Les nombres de branches dans ces courbes de dispersion des phonons sont trois
branches acoustiques pour les trois composés AuNa, AuzK et Au,Cs; Alors que le nombre de
branches optiques est de soixante-neuf pour I'Au,Na (24 atomes en maille primitive), trente

trois pour AuyK (12 atomes en maille primitive) et six pour Au,Cs (maille primitive 3
atomes).

Au;Na AwK
p 6
— = —
= ] |
sl - B e —= |t
= — —__ [
o —= 2 ~= = = . — T
= — = N == /{E —
L) S—r = = R ——
N = g5l D =Ny
R — ] T ~ A _h‘tq:
g2 o= =~ 52 « —
SF-T:' — E _ 4 | N | —
1F e 1 / i
0 0
T X WK r L UWI Ll K r M K r A L H A
AuCs
5
\\
N
= I
é el o 3t > \/
§ | - % I o | T~ /\*—h__,
! | (1l B2k /1] AR
5 \k )1 2 4+ B s =
. kS |
- I~ -
= — v/ A -
[~ — —
| ] / -
3 ol
r M K r A L H A r M K r A L H A

Figure 111.8 : Courbes des dispersions de phonons calculées des composés Au,M dans les
structures considerées.
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111.4.1.2.3.B. Propriétés thermiques

Les résultats des propriétés thermiques sont donnés par la Figure 111.9. La capacité

thermique spécifique des intermétalliques Au,Na, Au,K et Au,Cs satisfait la loi de Debye

[55], des oscillations harmoniques de réseau cristallin en terme de leurs basses températures et

a 0 GPa. Leurs valeurs sont supérieures a 100 K, égale a 600 J/K-mol, pour Au,Na (24
atomes), et a 300 J/K-mol pour AuxK (12 atomes), et a 200 J/K-mol 75 J/K-mol pour Au,Cs

(3 atomes) ces resultats de valeurs se rapprochent de la limite asymptotique classique de la

capacité calorifique (Cy) [56]. Alors que cette loi n’est pas satisfaite pour le composé Au,Rb

(3 atomes), donc, il est thermodynamiquement instable dans la structure AIB, (hP3).

Les courbes d'énergie libre (F) et d'entropie (S) sont tracées sur la méme figure, et

gardent leurs caractéristiques de variation avec I’augmentation de température T.
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Figure 111.9 : Courbes des capacités calorifiques (Cy), des énergies libres (F) et des entropies

(S) calculées en fonction de la température pour les composés Au,M dans les structures

considérées.
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111.4.1.2.4. Propriétés électroniques

Les courbes de bande électroniques tracees sur la Figure 111.10, montrent le grand

chevauchement entre les bandes de valence et de conduction dans le cristal Au,Na. Il est

moins chevauché dans le composé AuzK, tandis que les deux intermétalliques AuzR et Au,Cs

sont pénétrés pres du niveau de Fermi par au moins une branche de fréquence de la bande de

conduction.

On peut conclure que tous les composés de cette série se comportent comme des

métaux. Ce résultat est confirmé par la densité totale d'états (TDOS) (Figure 111.11).
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Figure 111.10 : Courbes des structures de bandes électroniques calculées des composés Au,M
dans les structures considérées.
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Figure 111.11 : Courbes des densités totales d’états électroniques calculées des composes

Au,M dans les structures considérées.

111.4.1.3. Les composés de formule AuM

111.4.1.3.1. Propriétés structurales

Les deux composés AuRb et AuCs cristallisent dans la structure cubique CsCl (cP2),

de groupe spatial (Pm3m) et leurs constantes de réseau sont, aex, = 4.0980 et 4.232 A [59]

pour AuRDb et AuCs, respectivement, les atomes du compose ordonnées ; Au en 1a (0, 0, 0) et

M en 1b (0,5, 0,5, 0,5) dans la maille élémentaire. Les constantes de réseau calculées sont acy

= 4,193 A et 4,3256 A pour AuRb et AuCs, respectivement. Ils sont énergétiquement stables

avec les valeurs denthalpies de formation calculées situées sur la ligne des états

fondamentaux (Figure I11.1 (c) et (d)).
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Les structures des composes intermétalliques AuNa et AuK sont inconnues, la
structure CsCl (cP2) est la structure la plus stable proposée et acceptée pour les deux
composés [26-28]. Notre calcul montre que le composé AuK est énergétiquement stable dans
la structure supposée CsCl (cP2) avec la valeur la plus basse d'enthalpie de formation -28,91

kJ/mol, qui respecte la ligne des états fondamentaux (Figure 111.1 (b)).

Au Contraire, pour le composé AuNa, on a calculé les enthalpies de formation de neuf
structures suggérées (Figure 111.12) et leurs résultats sont listés dans le Tableau I11.7. Les
résultats optimisés pour ces neuf structures proposées ont donné une enthalpie de formation
minimum pour AuNa dans la structure proposée NiAs (hP4) et égale a -31,046 kJ/mol. Parmi
toutes ces structures, cette valeur est située au dessus d'environ 2,9 kJ/mol a la ligne des états

fondamentaux (Figure I11.1 (a)), donc énergetiquement proches pour étre stables a 0 K.

D’aprés nos résultats on remarque que, les valeurs des parametres de maille
augmentent de AuNa a AuCs, avec la diminution des valeurs des enthalpies de formation de

ces COmMpOsEs.

CuPt (R3m) CsCl(cP2) CrB (0C9) yCuTi (tP4) NaCl (cF)

Figure 111.12 : Structures cristallines proposées pour les composés intermétalliques de

formule AuM.
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Tableau 111.7 : Paramétres de maille (A) et enthalpies de formation (kJ/mol) calculés des
composés AuM dans les structures considérées.

Composé Prototype Parametres de maille AHs Méthode Référence
a b c
AuNa NiAs (hP4) 4.680 5354 -31.046 GGA Ce travail
AuCd (oP4) 5.154 2872 5438 -30.616 GGA Ce travail
AuCu (tP2) 3.0658 4265 -27.746 GGA Ce travail
FeB (oP8) 8.499 4331 43308 -27.473 GGA Ce travail
CsClI (cP2) 3.4745 -27.307 GGA Ce travail
-10.485  Autre [27]
3.463 LDA [26]
CrB (oC8) 5.692 5922 5031 -16.889 GGA Ce travail
CuPt (R3m)  3.028 1481 -15.624 GGA Ce travail
NaCl (cF8) 5.927 -15.573  GGA Ce travail
5.803 LDA [26]
vy CuTi (tP4)  3.548 5957 -15.205 GGA Ce travail
AuK CsClI (cP2) 4.0233 -28.91 GGA Ce travail
-1.0485  Autre [27]
3.903 LDA [26]
4.043 GGA [28]
AuRb CsClI (cP2) 41931 -25.737 GGA Ce travail
+34.09 Autre [27]
4.0630 LDA [26]
4.1935 -28.3 GGA [29]
4.222 GGA [28]
4.0980 Exp. [59]
AuCs CsCl (cP2) 4.3256 -32.0796 GGA Ce travail
+6.556  Autre [27]
4.232 LDA [26]
4.219 GGA [29]
4.376 GGA [28]

4.258 Exp. [59]
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111.4.1.3.2. Propriétés mécaniques

Le calcul des constantes élastiques et des modules d'élasticité pour les composés AuM
sont présentés dans le Tableau 111.8, sauf que le composé AuNa dans la structure cubique
CsClI (cP2) est instable mécaniquement (la condition de stabilité n'est pas satisfaite, C11< Ci,)

[48, 49], les composes AuRb, AuCs et precisément AuK, sont stables mécaniquement.

Les conditions de stabilité [48-50] sont satisfaites dans la structure suggérée

hexagonale NiAs (hP4) pour le composé AuNa, donc il est mécaniquement stable.

Les résultats montrent que le composé AuNa est le plus résistant et le plus rigide dans
la formule AuM avec les valeurs les plus élevées du module de compressibilité 33,19 GPa et
du module de Young 45,21 GPa. Le composé le moins résistant est AuCs (B = 11,94 GPa),
c'est donc le plus compressible et moins rigide est AuRb (E = 17,02 GPa).

Le module de compressibilité B, le module de cisaillement G et le module de Young E
de ces intermétalliques diminuent & mesure que la valeur de la constante de la maille

cristalline augmente.

Tous les composes AuM sont des caractéres ioniques, les valeurs du coefficient de

Poisson (v) de ces composés sont dans la limite de 0,25 (Tableau I11.8).

Les deux composés AuNa et AuRb dans cette formule sont des matériaux ductiles
avec des valeurs 1,87 et 1,95 supérieures a 1,75 [54], respectivement, a l'inverse les deux

composés AuK et AuCs sont des matériaux fragiles avec la méme valeur 1,64.

Suivant & nos valeurs répertoriées dans le Tableau 111.9, nous observons que tous les

intermétalliques dans la structure considérée ont une propriété élastique anisotrope (A#1).

Les valeurs les plus élevées de la tempeérature de Debye 65 et de la vitesse acoustique
moyenne vy, sont données par AuNa avec 228,14 K et 2253,789 m/s, respectivement; tandis
gue AuCs a les valeurs les plus faibles 101,12 K et 1165,84 m/s, respectivement.

A travers cette série (de Na a Cs) les valeurs de 6p et vy, diminuent a mesure que la

constante de maille augmente.
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Tableau I11.8 : Constantes élastiques Cj; (GPa), module de compressibilité B(GPa), module

de cisaillement G(GPa), module de Young E(GPa) et coefficient de Poisson v calculés des

composés de formule AuM dans les structures considérées.

AuNa AuK AuRDb AuCs
Cun 448 24.2 23.3 21.0
Cyo 149 9.1 7.7 7.4
Cys 200
Cs 1320
Cu 136 9.3 6.0 7.6
Ces 149
B 32.91 14.12 12.93 11.94
28.0° 23.0° 25.0°
17.6 13.9° 11.9°
15.0° 20.0° 16.0°
17.78 8.59 6.64 7.28
E 45.20 21.43 17.02 18.15
v 0.27 0.25 0.28 0.25
B/G 1.85 1.64 1.95 1.64

ALMTO [27], "Ab-initio LDA [26], “Experimental [27].

Tableau 111.9 : Densité volumique p(g/cm?®), vitesses acoustiques v, , Vi et vy (M/S),

température de Debye 0p(K) et facteur d'anisotropie A calculés des composés AuM dans les

structures considérées.

Composé p Y Vi Vi Oy A

AuNa 8.719 3622.824 2024.544 2253.789 228.14 0.94
AuK 6.0156 2429.40 1194.967 1341.79 125.12 1.23
AuRDb 6.349 1852.29 1022.66 1139.55 101.96 0.77
AuCs 6.600 1816.538 1050.255 1165.84 101.12 1.12
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111.4.1.3.3. Propriéetés thermodynamiques
111.4.1.3.3.A. Dispersion de phonons

Le but consiste a calculer les propriétés dynamiques des vibrations de réseau cristallin
pour les composés intermétalliques AuM en étudiant les spectres des phonons, afin de
confirmer leur stabilité thermodynamique dans les structures considérées CsCl (cP2) et AsNi
(hP4).

A cet égard, nous avons obtenu des spectres négatifs dans les vibrations des phonons
pour AuNa dans la structure CsCl (cP2), donc cette structure est dynamiquement instable. La
structure NiAs (hP4) a montré des fréquences positives de courbe de phonon (Figure 111.13),

indiquant la stabilité dynamique de cette structure considérée pour le composé AuNa.

Le composé AuK posséde des fréquences positives dans la structure considérée CsCl
(cP2), ce qui a confirmé sa stabilité thermodynamique, et renforce sa stabilité énergétique et
mécanique. Les intermétalliques AuRb et AuCs sont dynamiquement stables, ils sont
confirmés par I'absence de branches négatives dans les courbes de dispersion des phonons.

Puisque il y a (2 atomes) et (4 atomes) par maille élémentaire dans les structures (cP2)
et (hP4), respectivement. Nous devons obtenir six fréquences ou branches (trois branches
acoustiques et trois branches optiques dans cP2), et douze (trois branches acoustiques et neuf

branches optiques en hP4) dans les courbes de dispersion des phonons.

Toutes les courbes sans AuNa présentent une bande interdite entre les modes
acoustiques et optiques, ou elle est plus importante a partir du composé AuK jusqu'a ce qu'elle
disparaisse au niveau de AuCs. Cette bande interdite apparait a cause de la différence des

masses atomiques de Au et de I'élément alcalin.

111.4.1.3.3.B. Propriétés thermiques

Les propriétés thermiques sont tracées sur la Figure 111.14, a basse température (T <
100 K) nous observons que la capacité calorifique (Cy) augmente avec l'augmentation de la

température pour tous les composés AuM selon la loi de Debye [55].

A T > 100 K, la loi de Dulong-Petit [49] est vérifiée Cy (T) = 3nNKg = 50 et 100 J/K-
mol pour CsCl (cP2) et AsNi (hP4) respectivement.
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On remarque qu'avec l'augmentation de la température I'entropie (S) est augmentée, au

contrairement a I'énergie libre (F).
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Figure 111.13 : Courbes des dispersions de phonons calculées des composés AuM
dans les structures considérées.
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Figure 111.14 : Courbes des capacités calorifiques (Cy), des énergies libres (F) et des
entropies (S) calculées en fonction de la température des composés AuM dans les structures

considérées.

111.4.1.3.4. Propriétés électroniques

La raison pour laquelle les théoriciens s'intéressent aux structures électroniques des

séries métal-alcalin-or est que les équiatomiques AuM ne sont pas tous métalliques [27].

De plus, en procédant a travers la série AuLi a AuCs, une transition métal-semi-
conducteur semble se produire entre AuK et AuRb [27]; Ceci a été confirmé
experimentalement [60] et les données optiques montrent que le AuCs intermétallique est un

semi-conducteur avec une bande interdite 2,6 eV [13].

Les Figure 111.15 et Figure I11.16 illustrent nos résultats électroniques pour les

alliages de cette série sur les courbes de bandes électroniques et la densité totale des états
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(TDOS) respectivement. Nous avons confirmé que les composés AuNa et AuK ont la
propriété de métal et les composés AuRb et AuCs ont le caractére d’un semi-conducteur avec
une bande interdite indirecte (R—X) pour les deux composés ou le maximum de la bande de
valence et le minimum de la bande de conduction sont situés au point de haute symétrie R et
X respectivement, avec des valeurs estimées de 0,3583 et 1,4274 eV, respectivement
(Tableau 111.10). Les caractéres et les valeurs des bandes interdites sont en bon accord avec
la théorie [27].

Toutes les valeurs calculées de la bande interdite d’AuCs sont inférieures a la valeur
expérimentale 2,6 eV [13]. C’est I’un des inconvénients de ’approximation GGA qui se

caractérise par une sous estimation de la bande interdite.
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Figure 111.15 : Courbes des structures de bandes électroniques calculées des composés AuM

dans les structures considérées.
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Figure 111.16 : Courbes des densités totales d’états électroniques calculées des composes

AuM dans les structures considérées.

e Les structures électroniques des composés AuK, AuRb et AuCs sous pression modérée

La Figure 111.17, montre les courbes de bande d’énergies calculées (SOous pression
modérée) pour les composés AuK, AuRb et AuCs suivant I’équation de Birch-Murguant [61-
63]. Nos calculs ont confirmé le déroulement d'une transition métal-semiconducteur entre
AuK et AuRDb [27]. Notre resultat montre que, le composé métallique AuK devient un
semiconducteur sous pression modérée ~(-3 GPa) avec une bande interdite indirecte dans la
direction de haute symétrie (R—X) avec une valeur estimée de 1,62 eV. De plus, les deux
semiconducteurs AuRb et AuCs se comportent comme un métal avec 1’absence de la bande
interdite (des branches traversent le niveau de Fermi) et ce au cours de 1’application d’une

pression modérée ~ (3 GPa).




Chapitre 111 : Résultats et discussion : Propriétés physico-chimiques d alliages binaires a
base de métaux nobles AuxMy (M= Na, K, Rb et Cs)

Tableau 111.10 : Bandes interdites (Eg) calculées des composés AuRb et AuCs.

Composé  Eg(eV) Methode  Référence

AuRDb 0.3583 GGA Ce travail
0.33 Autre [27]

AuCs 14274  GGA Ce travail
1.22 Autre [27]
0.91 GGA [64]
2.6 Exp. [13]
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Figure 111.17 : Courbes des structures de bandes électroniques calculées des composés sous
pression modérée : AuK (-3 GPa), AuRb (3 GPa), AuCs (3GPa).
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111.4.1.4. Les composé de formule AuM,

111.4.1.4.1. Propriétés structurales

Les composes de la derniére formule AuM, qui ont été étudiés sont situés a la
composition 66,67 % de M. Le seul intermétallique trouvé expérimentalement dans tous les
systemes binaires est AuNa, avec la structure cristalline Al,Cu (t112) [16]. Les atomes dans la
maille élémentaire sont, Au en position 4a (0, 0, 1/4), Na en position 8h (0.1579, 0.6579, 0) et
les paramétres treillis aep=7.4149 A, cexy=5.5219 A [65] en accord avec notre calcul ab initio
acal = 7.3987 A et ey = 5.60769 A

AuNa, est énergétiquement stable, son enthalpie de formation respecte la ligne des
états fondamentaux (Figure 111.1 (a)). L’intérét de ce travail est d'une part, de déterminer la
structure de AuK, qui est rapportée expérimentalement [18] et d'autre part, d'inclure deux
nouveaux composés intermétalliques AuRb; et AuCs, dans leurs systemes [17, 19] de maniére
similaire aux paragraphes précédents.

Nous avons étudié la stabilité énergétique de dix structures proposées (Figure 111.18),
dont les valeurs optimisées des parametres structuraux de la maille et les enthalpies de
formation de ces dix structures listées dans le Tableau I11.11, indiquent que les structures
suggérées Al,Cu (t112) pour le composé AuK; (la méme structure de AuNay) et MoSi, (t16)
pour les deux composés AuRb, et AuCs; sont les structures les plus stables énergétiquement
avec les valeurs d'enthalpies de formation les plus basses -21,52, -18,45 et -19,94 kJ/mol

respectivement, et ils respectent également la ligne des états fondamentaux (Figure 111.1 (b)

,(c) et (d)).

N )

AuO
MO

AIB, (hP3) ZrSi; (0C12)

Cu,Mg (cF24) Co,Si (0P12) CaF, (cF12) AuTe, (mC6) FeS, (cP12)
Figure 111.18 : Structures cristallines proposées pour les composés intermétalliques de
formule AuM,.
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Tableau 111.11 : Paramétres de maille (A) et enthalpies de formation (kJ/mol) calculés des
composés AuM; dans les structures considérées.

Composé Prototype Parametres de maille AH¢
a b c
AuNa, Al,Cu (t112) 7.3987 5.60769 -30.0245
7.38° 5.63
7.4149° 5.5219
AuK; Al,Cu (t112) 8.1004 7.4416 -21.522
MosSi, (t16) 4.077 15.61 -20.819
Co,Si (0P12) 8.174 5.367 10.582 -20.392
KHg, (0112) 4.15 8.0547 16.13 -19.98
CaF, (cF12) 8.00 -18.826
FeS, (cP12) 8.176 -16.757
AuTe, (mC6) 8.096 5.928 4,910 -14.828
ZrSi, (0C12) 4.402 16.488 5.636 -11.28
AIB, (hP3) 5.644 3.724 -4.79
Cu,Mg (cF24) 9.868 +21.72
AuRb, Al,Cu (tl12) 8.513 7.995 -18.4508
8.5474° 8.052 -18.80°
MoSi, (t16) 4.304 16.61 -19.268
Co,Si (0P12) 8.624 5.659 11.047 -17.844
KHg; (0112) 7.85 8.863 9.289 -2.932
CaF, (cF12) 8.352 -17.049
FeS, (cP12) 8.555 -15.287
AuTe; (mC6) 8.0615 4.863 7.948 -15.269

ZrSi, (0C12) 4.367 24.114  5.897 -15.900
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AIB, (hP3) 6.015 4.022 +1.144
Cu,Mg (cF24) 10.747 +24.06
AuCs, Al,Cu (t112) 8.8172 851890  -19.944
MoSi, (t16) 4.4897 175367  -22.120
Co,Si (0P12) 9.283 5830 11439  -19.568
KHg, (0112) 8.459 9392 9.522 -5.970
CaF, (cF12) 8.423 -18.820
FeS, (cP12) 8.941 -18.552
AuTe, (mC6) 8.769 8.050 -19.846
ZrSi, (0C12) 4.850 5074  6.474 -9.542
AIB, (hP3) 6.314 17.929  4.196 +25.26
Cu,Mg (cF24) 11.512 +24.17

SMHM [9], "Expérimental [65], GGA [29].

111.4.1.4.2. Propriétés mécaniques

Les valeurs des constantes élastiques Cj; calculées, pour les quatre composés dans les
deux structures considérées, AuNa; et AuK; (sans structure ) dans la structure Al,Cu (tl12) et
les deux nouveaux composés incluant AuRb, et AuCs; dans la structure MoSi, (tI6) sont
répertoriées dans le Tableau 111.12. Ces valeurs ont confirmé les conditions de stabilité
mécanique [49]. Alors, la stabilité mécanique du composé AuK; est confirmée dans la
structure Al,Cu (tl12) et celle des deux composés AuRb, et AuCs; dans la structure MoSi,
(t16).

De plus, on constate que, les valeurs des modules élastiques calculées : le module de
compressibilité B, de cisaillement G et de Young E diminuent avec l'augmentation des

parameétres de réseaux a travers cette série (de Na a Cs).

A partir des valeurs plus élevées du composé AuNa, avec (B = 28,36 GPa), (G = 21,84

GPa) et (E = 52,14 GPa), respectivement, aux valeurs inférieures du composé AuCs; avec (B
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=7.14 GPa), (G = 3.81 GPa) et (E = 9.71GPa), respectivement. Il est également conclure que,
AuNa; est le matériau le moins compressible, et le plus stable mécaniquement et il est le plus
rigide que les autres composés, alors que, AuCs; est le matériau le plus compressible, et le

moins rigide que les autres composés dans les structures considérées dans la formule AuM,.

Concernant la propriété de la ductilité (B/G) [54], AuK;, et (AuRb,, AuCs;) sont
ductiles avec les valeurs 1.82, 1.97, 1.87, respectivement, ils sont supérieurs a 1.75, dans les

structures considérées Al,Cu (t112) et MoSi; (tI6), respectivement.

Au contraire, le composé AuNa, a une nature fragile avec une valeur égale a 1,3. Les
composes de la formule AuM; ont des caracteres ioniques dont les valeurs de coefficient de
Poisson sont en limite du (v = 0,25).

A partir de nos résultats, rapportés dans le Tableau 111.13, tous les composés de cette

série ont des propriétés élastiques d'anisotropie (A # 1).

Le composé d'or sodium (AuNa,) a également les valeurs les plus élevées de la
température de Debye avec 226,41 K et la vitesse du son moyenne avec 2240,38 m/s ; tandis
que, le AuCs, donne les valeurs les plus basses des ces grandeurs avec 83.36 K et 1038.34

m/s, dans tous les composés de cette série.

Tableau 111.12 : Constantes élastiques Cj; (GPa), module de compressibilité B(GPa), module
de cisaillement G(GPa), module de Young E(GPa) et coefficient de Poisson v calculés des

composés de formule AuM; dans les structures considérées.

AuNa; AuK; AuRb, AuCs,
Cu 411 20.3 13.5 14.3
Ci2 16.8 8.1 6.5 4.1
Cis 7.5 7.4 4.4 3.5
Css 132.9 16.8 14.7 13.7

Cu 22.4 6.2 3.8 3.1
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Ces 15.9 7.5 4.1 3.0

B 28.37 11.40 8.02 7.14
G 21.84 6.25 4.08 3.81
E 52.14 15.84 10.46 9.71
v 0.19 0.27 0.28 0.27
B/G 1.3 1.82 1.97 1.87

Tableau 111.13 : Densité volumique p(g/cm?®), vitesses acoustiques v , v et Vi (m/s),
température de Debye 0p(K) et facteur d'anisotropie A calculés des composés AuM; dans les

structures considérées.

Composé p Vi Vi Vim Op A

AuNa; 5.296 3294.75 2030.73 2240.38 226.41 1.37
AuK; 3.767 2288.77 1288.08 1433.11 123.81 0.36
AuRDb, 3.988 3374.96 1011.44 1152.67 96.92 0.37
AuCs, 4.38 1670.32 932.67 1038.34 83.36 0.55

111.4.1.4.3. Propriétés thermodynamiques
111.4.1.4.3.A. Dispersion de phonons

La stabilité thermodynamique du composé AuCs,, dans sa structures considérée MoSi,
(t16) est confirmeée par la présence des fréquences positives dans sa courbe de dispersion des

phonons, tandis que les courbes des composés AuK; et AuRb; dans les structures Al,Cu (t112)
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et MoSi, (tI6) respectivement, présentent des fréquences négatives (Figure 111.19), donc

avons supposé que ces structures sont dynamiquement instables.

Le nouveau composé inclut AuCs, dans la structure MoSi, (tI6) qui est

thermodynamiquement stable et aucune fréquence négative n’est apparue (Figure 111.19).

111.4.1.4.3.B. Propriétés thermiques

A partir de la Figure 111.20, nous pouvons voir qu’a T < 100 K pour tous les
composés AuMs,, la capacité calorifique (Cy) augmente avec l'augmentation de la température
T. Aux valeurs élevées de T, on s’approche de la limite asymptotique classique de Cy (T) =
3nNKg = 300 J/K-mol pour AuNa; et 150 J/K-mol pour AuCs; [56].

A haute température, le changement d'entropie (S) augmente & mesure que la
température augmente, alors que I'énergie libre (F) diminue avec les diminutions de

température pour les deux composés AuNa, et AuCs;.
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Figure 111.19 : Courbes des dispersions de phonons calculées des composés AuM; dans les

structures considérées.
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Figure 111.20 : Courbes des capacités calorifiques (Cy), des énergies libres (F) et des
entropies (S) calculées en fonction de la température des composés AuM, dans les structures

considérées.

111.4.1.4.4. Propriétes électroniques

Les courbes calculées des structures de bandes et de la densité totale d'états (TDOS)
sont illustrées sur les Figure 111.21 et Figure 111.22, respectivement. A partir de ces figures,
tous les composés AuM; dans les structures considérées ont montré qu'ils présentaient des
propriétés métalliques, ce qui était conformés au moins de deux bandes traversent le niveau de
Fermi (Ef) dans le cas des composés AuK;, AuRb; et AuCs,. Le composé AuNa, présente un

grand chevauchement entre les bandes électroniques.
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Figure 111.21 : Courbes des structures de bandes électroniques calculées des composés AuM,

dans les structures considérées.
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Figure 111.22 : Courbes des densités totales d’états électroniques calculées des composes

AuM, dans les structures considérées.
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111.5. Conclusion

L'étude de stabilité et les propriétés physiques associées des systemes Au-M (M =
Na, K, Rb et Cs) a 0 K et 0 GPa, sont investiguées en utilisant les calculs de premier principe,
et les méthodes PAW, ainsi I’approche (GGA-PBE), pour déterminer les structures stables
suggérées pour six composés : AusNa, AusCs, Au,Rb, AuNa, AuK et AuK, avec des
structures inconnues, et trois composés ont été inclus pour la premiére fois : Au,Cs, AuRb; et
AuCs,. Nous avons révélé la structure la plus stable pour ces composés dans les différentes
formules suivant les résultats obtenus a I'issue de cette étude, et selon les états fondamentaux

établis de ces systémes comme suit :

& La formule AusM :

& La structure suggérée CusCa (hP6) pour les composés AusNa et AusCs permet de
leur conférer structure énergétiquement, mécaniquement et
thermodynamiquement stable.

@ AusK et AusRb sont stables thermodynamiquement dans leur structure
expérimentale CusCa (hP6).

& La formule Au,M :

@ La structure considérée AIB, (hP3) pour le nouveau composé Au,Cs est une
structure mécaniquement et thermodynamiquement stable et énergétiqguement
stable proche de 0 K.

@ Le composé AuyRb est énergétiquement et mécaniquement stable dans la structure
considérée AIB; (hP3), mais avec des modes négatives de vibration.

& La formule AuM :

@ Le composé AuNa est instable dans la structure CsCl (cP2) et il est
énergétiqguement proche d'étre stable dans la structure NiAs (hP4) considérée a 0
K. Ce résultat est confirmé par leur stabilité mécanique et thermodynamique.

& AuK est énergétiqguement et thermodynamiquement stable et peut cristalliser dans
la structure considérée CsCl (cP2). Cette structure est acceptée dans les résultats
théoriques antérieurs.

& La formule AuM; :
@ Les composés optimisés. AuK; dans la structure Al,Cu (t112) et le nouveau inclus

AuURDb; dans la structure MoSi; (t16) sont énergétiquement et mécaniquement stables.
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@ La structure considérée de MoSi, (tI6) est une structure mécaniquement et
thermodynamiquement stable pour le nouveau composé AuCss.
@ Nous pouvons supposer que les composés AuK,, AuRb, et AuCs, peuvent

cristalliser respectivement dans les structures considérees.

& Nous laissons le champ a I'exploration expérimentale pour infirmer ou confirmer la

stabilité des composés binaires Au-M dans les différentes formules.
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1VV.1. Introduction

L’étude des propriétés physicochimiques des alliages ternaires a base des meétaux
nobles est une suite des résultats de calcul des propriétés physiques des composés binaires
calculées dans le chapitre Ill. Aprés une connaissance approfondie des divers résultats de
leurs propriétés structurales, mécaniques, thermodynamiques et électroniques, nous avons
choisi quelques composés binaires parmi eux, AuK; et Au,M (M=Na, K, Rb et Cs), et nous y
avons ajouté des éléments du tableau périodique qui sont les meétalloides (As, Sb et Bi), et les
terres rares (Y, Sc), respectivement. Et nous avons ainsi obtenu les composés ternaires, pour
le premier groupe, la série AuK;As, AuK,Sb et AuK;Bi, et pour le deuxieme groupe, la série
Au;MY et Au,Sc tel que (M=Na, K, Rb et Cs). On a ajouté I’argent (Ag) comme 1’un des
métaux nobles selon la série AgK,X (As, Sb et Bi) et ils ont été étudiés dans le premier
groupe. L’ajout d’argent vient du fait d’élargir et d’approfondir 1I’étude, et aussi de découvrir
les propriétés des alliages associés aux eléments nobles. Ensuite nous avons effectué les
calculs et étudié leurs propriétés physico-chimiques suivant le méme contexte que celui avec

lequel nous travaillé précédemment pour les alliages binaires.

1VV.2. Détail de calcul

Nos calcul dans ce chapitre ont été effectués dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) adoptant la méthode des ondes planes augmentées (PAW)
[1], implémentée dans le code (VASP) [2-5]. Les effets de la corrélation-échange ont été
traités en utilisant la fonctionnelles (GGA-PBE) [6]. L'énergie de coupure (cut-off) qui est
fixée jusqu'a 600 eV pour tous les calculs [3, 5, 7], permettant d’obtenir des énergies
convergées a 2x 10 eV maille et & 1 x 10 eV A" pour les forces atomiques.
L’échantillonnage de la zone de Brillouin [8] est fait a l'aide de la méthode Monkhorst-Pack
[9], K-mesh utilisés est 10 x 10 x 10 et 17 x 17 x 17 gamma centré pour les structures cubique
et orthorhombique. L’ensemble des ces critéres a été effectué pour étudier les propriétés
structurelles, énergétiques, mécaniques, thermodynamiques et aussi électroniques de tous les
composés intermétalliques ternaires dans les différentes séries AgK,X et AuK,X, et aussi
Au,MY et Au,MSc. Les matrices dynamiques calculées suivant les mailles-multiples,
cubiques et orthorhombiques sont implémenté dans le code PHONOPY [10, 11], dans le but

d’estimer les courbes de dispersion des phonons et les propriétés thermodynamiques.
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Les proprietés structurales des composés ternaires, sont optimisés en minimisant
I'énergie totale Ey: @ 0 GPa et a 0 K, I'enthalpie de formation (4H;) calculée pour tous les

composés ternaires des séries AgKoX et AuK, X, AuaMY et Au,MSc suivant la formule :
AHf (AxByCz) = Etot (AxByCz) - [ x/(x+y+z) Etot(Ax) + y/(X+y+Z) Etot(By) + Etot (Cz)]

Ou; 4H; (A«ByC,) est I'enthalpie de formation du composé ternaire (AxB,C,), Ewt (AByC,),
Ewt(A), Ewt(B), Ewt(C) sont les énergies totales du composé et des eléments constitutifs purs
[Au, Ag : (cF4), M = Na( hP2), K(cP2), Rb(cP2), Cs(cP2), X= As(hP6), Sb(hP6) et Bi(hP6),
Y(cP2), Sc(cl2)]

Les propriétés mécaniques sont basées sur le calcul des constantes éelastiques Cj;des
composeés ternaires dans les structures cubiques avec trois (Cy1, C12, Ca4), et orthorhombiques
avec neuf (Cq, Cia, Cy3, Cop, Cas, Ca3, Cuy, Css et Cgg) coOnstantes élastiques indépendantes, qui
sont obtenues suivant la relation déformation-contrainte [12] et intégrées dans le code VASP.

Les propriétés thermodynamiques des matériaux intermétalliques ternaires sont
calculées de maniére similaire a celles présentées dans le chapitre précédant. Une fois que les
fréquences des phonons sur la premiére zone de Brillouin sont connues sous I'approximation
quasi-harmonique [13, 14], ces propriétés peuvent étre calculées en fonction de la

température.

Pour mieux comprendre les propriétés électroniques de nos composés ternaires, nous
avons calculé les structures de bandes d'énergie et la densité totale des états (TDOS) a 0 GPa
et a une température nulle avec les parameétres de maille optimiseés, les structures de bandes
ont été estimées le long de directions de haute symétrie dans la premiere zone de Brillouin

(BZ) [8], ou le niveau de Fermi Er est référé énergétiquement a 0 eV.
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1V.3. Résultats et discussion

IVV.3.1. Propriétés physico-chimiques d’alliages ternaires a base de métaux
nobles AgK,X et AuK,X (X= As, Sb et Bi)

1V.3.1.1. Propriétés structurales

Les composes ternaires AgK,X (X= As, Sb et Bi) cristallisent dans la structure
orthorhombique AgK,As (0C16), avec le groupe d’espace (C222:). La maille élémentaire
contient seize atomes, huit atomes de potassium en position 8c (0.3583, 0.3539, 0.240), et
pour les quatre atomes des métaux nobles (Ag) ont la position 4b (0, -0.004, 1/4), et les quatre
atomes métalloides ont les coordonnées 4a (0.2698, 0, 0). Les structures cristallines des ces
composés AgK,X (X= As, Sb et Bi) sont montrées sur la Figure 1V.1.

Concernant les composes AuKX, ils cristallisent dans la structure orthorhombique
AlCe (0C16) avec le groupe d’espace (Cmcm). La maille élémentaire contient seize atomes,
huit atomes de potassium en position 8g (0.321, 0.161, 0.25), quatre atomes des métaux
nobles (Au) en position 4a (0, 0, 0), et les quatre atomes de As, Sb et Bi occupent les
coordonnées 4c (0, 0.290, 0.25) sont montrées sur la Figure 1V.2.

Les valeurs structurales et les enthalpies de formations calculées des composés AgK;X
et AuK;X sont classées dans le Tableau IV.1. On trouve que, les composés AgK,As, AgK,Sb
et AgK;Bi sont énergétiquement stables dans la structure AgK;As (0C16). Aussi les
composés AuK,As, AuK,Sh, AuK;Bi sont énergétiquement stables dans la structure AlCe
(0C16). Les valeurs d’enthalpie de formation des composés des deux séries AgK,X et AuK,;X

diminuent avec I’augmentation de la constante de maille, a travers ces deux séries de As a Bi.

Figure IV.1 : Structure cristalline AgK,As (0C16) des composes intermétalliques AgK,X
(X= As, Sb et Bi).
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Figure IV.2 : Structure cristalline AlCe (0C16) des composés intermétalliques AuK,;X (X=
As, Sb et Bi).

Tableau IV.1 : Paramétres de maille et enthalpies de formations calculés des composés
AgK,X et AuK,X (X= As, Sb et Bi).

Composé  Paramétres de maille ()  AH¢(kJ/mol) Méthode Référence
a b C
AgK,As  7.546 9.339 5.651 -38.974 GGA Notre calcul
7.920 10.02  6.020 Exp. [15]
AgK,Sb  7.916 9.788  5.864 -40.007 GGA Notre calcul
8.290 10.44  6.280 EXp. [15]
AgK;Bi  7.723 9.621 5674 -25.223 GGA Notre calcul
8.380 10.56  6.330 Exp. [15]
AuK,As 7.518 9.653 5.973 -47.467 GGA Notre calcul
7.623 10.06  6.376 GGA [16]
AuK,Sh  7.805 10.155 6.236 -47.429 GGA Notre calcul
7.856 10.45  6.501 Exp [17]
AUK,Bi 7.670 9.901 5.908 -35.453 GGA Notre calcul
7.918 10.632  6.597 Exp. [17]
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IVV.3.1.2. Propriétés mécaniques

D’apres les resultats obtenus, les constantes élastiques Cj; sont listées dans le Tableau
IV.2. Les neuf constantes élastiques calculées (C11, Ci2, C13, C22, C23, Ca3, Cas, Css et Cgg) pour
tous les composes des séries AgK,X et AuK,X satisfont aux conditions de stabilité de la
structure orthorhombique [18-20], donc ils sont mécaniquement stables dans leurs structures
AgK,As (0C16) et AlCe (0C16), respectivement.

Les six composés étudiés dans la structure (0C16) sont plus rigides suivant la direction
[100] comparée aux deux directions [001] et [010] et aussi la plus dense C;1 > Cz3> Cy,. (Cya,
Co2, Cg3) représentent les résistances a la compression unidirectionnelle le long des directions
[100], [010] et [001]. On remarque aussi, leur résistance a la compression qui est plus grande
que la résistance en cisaillement (Ci,, Ci3, Co3, Ca4, Css, Ces représentent les résistances aux
contraintes de cisaillement). Aussi, la valeur de Cj4 est plus basse comparée aux autres
constantes dans les deux series, cela indique physiquement que tous ces composés ont une
faible résistance a la déformation & une contrainte de cisaillement a travers le plan (110) et la
direction [010]. On remarque que, les modules de cisaillement G calculés pour les six

composeés sont plus petits que les modules de compressibilité B et le module de Young E.

Tableau V.2 : Constantes élastiques Cj(GPa), module de compressibilité B(GPa), module de
cisaillement G(GPa), module de Young E(GPa) et coefficient de Poisson v calculés des
composés AgK,X et AuK,X (X= As, Sb et Bi).

AgKoAs  AgK.Sb  AgKoBi  AuK,As AuK,Sb  AuK;Bi

Cu 187.0 146.5 141.4 122.8 110.0 126.4
Ci2 53.7 22.3 29.1 24.8 19.8 22.3
Cis 83.3 64.6 42.6 60.0 51.6 45.3
Cx 91.4 90.4 109.7 79.0 66.9 89.5
Coas 15.6 19.6 22.8 14.8 13.5 21.1
Cs3 98.8 101.0 115.9 82.7 67.1 93.6
Cus 19.7 20.4 29.4 13.7 13.2 22.4
Css 46.8 64.5 45.2 52.1 45.5 42.8
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Ces 22.9 18.3 31.0 18.9 15.6 244
B 64.77 58.23 54.99 50.57 42.96 42.87
G 30.05 32.10 3441 25.91 22.63 31.36
E 78.08 81.36 97.23 58.40 57.76 78.55
v 0.30 0.27 0.27 0.26 0.25 0.25

B/G 2.16 1.81 1.60 1.95 1.90 1.69

Tableau 1V.3 : Densité volumique p, vitesses acoustiques vj, V; et vy, température de Debye
Op et facteur d'anisotropie A calculés des composés AgK X et AuK,X (X= As, Sb et Bi).

Composé  p(g/em®) vy (mis)  v(m/s)  vp(mis) G (K) Al Ay A

AgK,As 4.332 4920.539 2634.379 2942.206 300.113 0.33 1.17 0.54

AgK,Sbh 4.469 4751506 2679.987 2981.360 291.032 0.34 169 0.38

AgK;Bi 6.20 4560.098 2389.008 2747.513 274979 0.34 1.00 0.64
AuK,As 5.3596 3985.117 2198.708 2450144 242958 0.32 158 0.50
AuK,Sb 5.32 3707.677 2062.464 2296.845 173.045 036 1.70 045

AuK;,Bi 7.176 3435.245  2090.48 2309.303 179.788 0.35 121 0.57

A travers les composés de AgK X et AuK,X tel que (X=As, Sb et Bi), les valeurs du
module de compressibilit¢ B diminue de 1’élément As a Bi au sens d’augmentation des
paramétres de maille, c'est ’une des propriétés du module de compressibilité (variation avec
le volume). De ce fait, dans les deux séries AgK,X et AuK X, le composé AgK,As a la valeur
du module B la plus élevée égale a 64.77 GPa. Il est donc le plus dur et le moins compressible
que les autres composés étudiés. AuK,As est le moins compressible dans la série AuK,X avec
50.57 GPa. La valeur la plus basse est égale a 42.87 GPa marquée par le composé AuK;Bi,

donc, il est le plus compressible et le moins dur que les autres composés.
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D’apres les grandeurs élastiques calculées des composes AgK,As, Ag.Ksb, AgK,BI, il
est trouve que ces grandeurs (B, G, E, Cjj) sont supérieures a celles des composés AuK,As,
AuK,Sh, AuK;Bi, ce qui suggére que les atomes de Ag induisent un durcissement des
composes AgK X.

On remarque aussi d’apres les résultats cités dans le Tableau 1V.2, le module de
cisaillement G et le module de Young E augmentent avec 1’augmentation du paramétre de
maille de As a Bi pour les deux séries AgK,X et AuK,X. La valeur la plus élevée du module
de Young E est égale a 97.23 GPa pour le composeé AgK;Bi. Il est donc le plus rigide que les
composés des deux séries. Alors que, le composé AuK,Sb est le moins rigide dans les deux

séries, avec la valeur la plus petite de E égale a 57.76 GPa.

De plus, dans le méme (Tableau 1V.2) nos calculs montrent que, les composés
AgK,X, AuK;X sont des matériaux ioniques v~0,25, cela explique que la contribution ionique
a la liaison inter atomique est dominante pour ces composés, ce qui explique aussi leur nature
douce (ils sont facilement compressible, B est dans la gamme d’environ 50 GPa). Cependant,
les composés AgK,As, présente une propriété métallique, avec une valeur du rapport de

Poisson v~0,33 (valeur typique des matériaux métalliques) [21, 22].

Les valeurs calculées du rapport B/G des composés AgK,As, AgK,Sh, AuK,As et
AuUK,Sb sont supérieures a 1,75 donc ce sont des matériaux ductiles [23]. Les deux composés
AgK;Bi et AuK;,Bi sont des matériaux fragiles avec les valeurs 1.60 et 1.69, respectivement,

dans leur structure considérée.

Les résultats calculés de la température de Debye 6p, les vitesses du son longitudinales
v, transversales v;, moyennes vy, et le facteur d'anisotropie A sont répertoriés dans le Tableau
IV.3.

Les composés AgK.X et AuK,X, marguent la valeur la plus élevée de 6p 300.113 K et
242.958 K, respectivement. Cette grandeur elle diminue de maniere que la constante de maille
augmente a travers les séries AgK,X et AuK X (de As a Bi).

La valeur la plus grande de la vitesse du son moyenne vp, est enregistree par le
composé AgK,Sb (2981.360 m/s) et la plus petite valeur est donnée par AuK,Sb (2296.845
m/s).

Le calcul du facteur d'anisotropie A indiqué que les composés des deux séries AgK,X

et AuK;X sont des métaux anisotropiques avec des valeurs superieures a 1.
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1VV.3.1.3. Propriétés thermodynamiques

IV.3.1.3.A. Dispersion de phonons

Les courbes de dispersion des phonons des composés AgK,X et AuK,X sont montrées
sur les Figures I1V.3 et 1V.4, respectivement, dans les directions de haute symétrie de la
premiere zone de Brilloiun [8], présentant des fréquences positives et réelles (une petite
présence de modes négatifs au point de symétrie I') pour tous les composés étudiés, qui
confirment la stabilité dynamique de ces composés AgK,X et AuM,X (X=As,Sb et Bi) dans
leurs structures considérées [24]; ce qui confirme encore leur stabilité énergétique dans leurs
structures AgK,As (0C16) et AlCe (0C16), respectivement. On compte quarante huit branches
dans les courbes de dispersion des phonons (16 atomes dans la maille élémentaire), 3

branches acoustiques et quarante cing branches optiques.

1V.3.1.3.B. Propriétés thermiques

Les Figures IV.5 et 1V.6 montrent les courbes de la capacité calorifique (Cy),
I'énergie libre (F) et d'entropie (S) en fonction de la température T, pour les six composés des

deux séries AgK,X et AuK,X, respectivement.

Aux basses températures, inferieures a 100 K, on remarque que, tous les composés
des séries AgK,X et AuK X, leurs capacité calorifique (Cy) augmentent avec la T, suivant

I’approximations harmonique du modéle de Debye [25].

A des valeurs élevées de T, plus de 200 K, on s'approche de la limite asymptotique
classique de Dulong-Petit [26] ; Cy (T) = 3nNKg = 200 J/K-mol.

De plus, dans toutes les courbes des composés AgK,X et AuK,X, on peut voir que
I'entropie augmente proportionnellement avec la température, tandis que I'énergie libre

diminue avec I’augmentation de T.
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IVV.3.1.4. Propriétés électroniques

Nous pouvons observer dans les courbes des structures de bandes d’énergies calculées
(Figures 1V.7 et 1V.8) des composes AgK,X et AuK,X, le long des directions de plus haute
symétrie dans la premiére zone de Brillouin [8]. lls ont été obtenue par I’optimisation de la
constante de maille avec I’approximation GGA et a 0 T et 0 GPa. Le niveau de Fermi (Ef) est
représenté par une ligne horizontale est pointée a 0 eV.

La presence de gap energétique (Eg) est bien envisagée sur ces courbes par 1’écart
entre le maximum de bande de valence et le minimum de bande de conduction pour les six
composeés ternaires avec des valeurs différentes estimées et variant entre 1,2154 eV et 0,9207

eV (Tableau 1V.4), ceci indique qu'ils s'agit de matériaux semi-conducteurs.

Les bandes interdites (Eq) sont caractérisées dans la série AgK,X par la présence de
deux directions indirectes dans le méme composé. Ce phénomeéne se manifeste dans les deux
ternaires AgK,As et AgK,Bi, ou la premiere bande est dans la direction (X — T') et la
deuxieme avec un écart de direction, entre le maximum de la bande de valence situé a la
direction (Y-X1) et le minimum de la bande condition est situé au point I'. Tandis que, dans le

composé AgK,Sh, le gap (Eg) est caractérisé par une direction directe au point (I'— I).

Concernant les composés de la série AuK X, les deux composés AuK,As et AuK,Sb
présentent des bandes interdites directes et de méme direction (I' — I') de maximum des
bandes valences vers le minimum des bandes de conduction, alors que AuK;Bi présente une
bande indirecte, ou le maximum de la bande de valence se trouve dans la direction (Y-T) et le

minimum de la bande de conduction se trouve au point I'.

Cette conclusion est renforcée par les courbes de densité totales des états calculées
(TDOS) (Figures 1V.9 et 1V.10) de ces composés et qui confirment la nature électronique
semi-conducteur des ternaires AgK,X et AuK,X. Les valeurs des gaps (Eg) calculées sont
données dans le Tableau IV.4. A partir de ces résultats on remarque que la valeur de la bande

interdite diminue de As a Bi dans chaque séries AgK,X et AuK,X.
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Figure I\V.7 : Courbes des structures de bandes électroniques calculées des composés
AgK,As, AgK,Sh et AgK;Bi.
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Figure 1V.10 : Courbes des densités totales d’états électroniques calculées des composés
AuK,As, AuK,Sh et AuK;Bi.
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Tableau 1V.4 : Bandes interdites (Eq) calculées des composés AgK,X et AuK,X (X= As, Sb
et Bi).

Eg (eV)
Composé Notre calcul Material project

GGA GGA
AgK,As 1,2154 1.542
AgK,Sb 1,2069 1.616
AgK,Bi 0,9472 1.260
AUK,As 1,0826 /
AuK,Sb 1,0737 1.470
AUK,Bi 0,9207 1.356
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IVV.3.2. Propriétés physico-chimiques des alliages ternaires a base de
métaux nobles Au,MY et Au,MSc (M= Na, K, Rb et Cs)

1VV.3.2.1. Propriétés structurales

Les composes ternaires Au,MY et Au,MSc (M= Na, K, Rb et Cs) sont suggérées de
cristalliser dans la structure cubique, avec un prototype Cu,MnAl (cF16) et un groupe
d’espace (F43m). Il existe seize atomes dans la maille élémentaire; les quatre atomes des
terres rares (Y, Sc) ont les coordonnées 4a (0. 0. 0), les quatre atomes alcalins en position 4b
(172, 1/2, 1/2), et les huit atomes d'or les positions 3c (1/4, 1/4, 1/4) et (3/4, 3/4, 3/4). La

structure de cette maille est schématisée par la Figure VI1.11.

Les valeurs structurales et les enthalpies de formation de ces composés optimisées sont
listées dans le Tableau IV.5. La valeur d’enthalpie de formation du composé¢ Au,NaY est

plus grande que celle des autres composes dans cette série, avec une différence importante.

On remarque que les valeurs d’enthalpies diminuent tandis que les paramétres de
maille augmentent pour les composés des deux séries Au;MY et Au,MSc de Na a Cs. Le
composé Au,CsSc présente une enthalpie de formation positive, cela indique qu’il est
énergétiquement instable. Nous verrons dans les paragraphes suivants si les autres propriétés

permettront d’atteindre la stabilité.

1870

Figure VI.11 : Structure cristalline Cu,MnAl (cF16) (prototype) des composés
Au,MY et Au,MSc (M=Na, K, Rb et Cs).
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Tableau IV.5 : Paramétres de maille et enthalpies de formations calculés des composés
Au,MY et Au,MSc (M= Na, K, Rb et Cs).

Composé Parameétres de AH;¢ Méthode Référence
maille (A) (kJ/mol)

AuzNaY 6.555 -27.363 GGA Ce travail
6.445

AuKY 7.050 -23.983 GGA Ce travail
7.080

AuzRbY 7.186 -12.407 GGA Ce travail
7.279

Au,CsY 7.322 -0.7794 GGA Ce travail
7.367

Au,;NaSc 3.153 -31.994 GGA Ce travail
3.146

Au;KSc 3.403 -18.599 GGA Ce travail
3.500

Au,RbSc 3.454 -8.564 GGA Ce travail
3.503

Au,CsSc 3.534 +7.461 GGA Ce travail
3.621

Tableau V.6 : Constantes élastiques Ci(GPa), module de compressibilité B(GPa), module de
cisaillement G(GPa), module de Young E(GPa) et coefficient de Poisson v calculés des
composés Au,MY et Au,MSc (M= Na, K, Rb et Cs).

Au,NaY  Au,KY Au,RbY Au,CsY Au,NaSc Au,KSc  Au,RbSc Au,CsSc

Cu 205.9 126.2 99.1 102.8 245.4 142.7 136.9 114.5
Ci2 128.8 73.4 73.4 65.0 152.1 92.6 89.2 83.7
Cu 86.9 43.5 46.0 30.3 99.2 53.4 44.7 26.6
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B 154.50 91.02 81.99 77.57 183.19 109.27  105.11  93.96
G 62.72 35.64 27.70 25.10 73.28 39.43 34.74 21.38
E 165.73 94.57 74.69 67.97 193.98 105.59 93.88 59.63
y 0.32 0.33 0.35 0.35 0.32 0.34 0.35 0.39
B/G 2,46 2.55 2.96 3.09 2.5 2.77 3.02 4.39

Tableau 1V.7 : Densité volumique p, vitesses acoustiques v , V; et vy, température de Debye
Op et facteur d'anisotropie A calculés des composés AuM,Y et AuM,Sc (M= Na, K, Rb et Cs).

Composé p(glem®)  vi(m/s)  vi(m/s)  vm (M/s) O (K) A
Au,NaY 23.85 3159.80 1621.52 1816.16 207.92 2.25

AuKY 19.78 2646.52 1342.32  1504.54 160.16 1.65

Au,RbY 20.32 2419.20 1167.56  1312.38 137.06 3.58

Au,CsY 20.83 2308.81 1097.62  1234.73 126.55 1.60

Au,NaSc 48.93 2395.99 1497.65 1649.79  311.67 2.13

Au,KSc 40.26 2004.98 989.64 111.108  194.47 2.13

Au,RbSc 42.21 1894.08 907.21 1020.14 175.92 1.87

Au,CsSc 43.02 1687.23 713.31 806.50  135.93 1.73

1VV.3.2.2. Propriétés mécaniques

Nos résultats calculés sont illustrés dans le Tableau 1V.6. Les trois constantes
élastiques indépendantes calculées : Ci1, Cq2 et Csag pour la structure cubique (cF16) de ces
composés sont satisfaites aux conditions de stabilité [18] de tous les composés de Au,MY et

Au,MSc, ce qui confirme leur stabilité mécanique dans leur structure Cu,MnAl (cF16). Aussi,
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pour tous les composés le module de compressibilité satisfait la condition C;, < B < Cyy, cela

confirme que nos composés sont élastiquement stables.

La valeur du Cy; est plus grande que les valeurs de Ci, et Cyq4, cela indique que ces
composés présentent une résistance au changement de longueur importante que les résistances

aux changements de forme et de volume, et de plus la direction [100] est la plus dense.

On remarque d’apres les résultats calculés des modules d'élasticités, module de
compressibilité B, module de cisaillement G et module de Young E diminue dans les deux
séries AupMSc et Au,MY de Na a Cs au sens d’augmentation les parametres de maille.
L’intermétallique Au,NaSc a la valeur la plus élevée du module de compressibilité égale a
183.19 GPa, donc, il est le plus dur et le moins compressible dans la série Au,MSc. D'autre
part, le composé Au,CsSc est le plus compressible et le moins résistant avec une valeur de
module de compressibilité égale a 93.96 GPa. Aussi, les composés de la série Au,MSc ont les
valeurs des grandeurs élastiques (B, G, E, Cjj) supérieures que ceux des composés de la série
Au,MY.

Dans la série Au;MY, le composé Au,NaY c’est le plus dur et le moins compressible
que les autres composés de cette série avec une valeur de B égale a 154.50 GPa ; tandis que
Au,CsY et le plus compressible et le moins dur dans cette série. Les mémes composes
Au,NaSc et Au,NaY ont la valeur la plus élevée du module de Young 193.98 GPa et 165.73
GPa, respectivement, alors, sont les plus rigides dans leurs séries. Aussi les mémes composés
Au,CsSc et Au,CsY sont les moins rigides que les autres composés avec une valeur la plus

basse du module de Young égales a 59.63 GPa et 67.97 GPa, respectivement.

Notre calcul montre aussi, tous les composés des deux séries Au,MY et Au,MSc sont
des matériaux métalliques, ce qui explique par les valeurs du rapport de Poisson supérieures a
0,33 (v~0.33, valeur typique des matériaux métalliques) [21]. Toutes les valeurs calculées du
rapport B/G de ces composés sont supérieures a 1,75 [23], ce sont donc des matériaux ductiles
dans la structure CuMnAl (cF16).

Les resultats calculés de la température de Debye 6p, les vitesses du son longitudinales
v, transversales v, moyennes vy, et le facteur d'anisotropie A sont répertoriés dans le Tableau
IV.7. Le composé Au,NaSc enregistre la valeur la plus élevée de 6y et vy, dans les deux séries,
égale a 311.67 K et 1649.79 m/s, respectivement. Le composé Au,NaY a la valeur de 6 et v,

la plus marquée que les composés de la serie Au,MY égale a 207.92 K et 1816.16 m/s, alors
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que Au,CsY et Au,CsSc donnent la valeur la plus basses de ces grandeurs égale a 126.55 K et
806.50 m/s, respectivement. On remarque aussi, les valeurs de la température de Debye des
composés Au,MSc sont plus grandes que les composés Au,MY, et au contraire les vitesses du
son acoustiques des composes Au,MY sont les plus grandes que les composés Au,MSc. Les
valeurs des grandeurs 6p et des vitesses moyennes acoustiques se décroisent au sens de

croissance des parametres de maille des deux séries (Tableau 1V.7).

Les valeurs calculées du facteur d'anisotropie A indique que tous les composes des
deux series Au,MY, Au,MSc sont des métaux a une anisotropie élastiques avec des valeurs

supérieures a 1.

1V.3.2.3. Propriétés thermodynamiques
IVV.3.2.3.A. Dispersion de phonons

Les courbes de dispersion des phonons des huit composés dans les deux series Au,MY
et Au,MSc sont montrées sur les Figure 1V.12 et Figure 1V.13, respectivement, dans les
directions de haute symétrie [8] ; les courbes des composés Au,KY, Au,RbY et Au,NaSc,
Au,KSc présentent des fréquences positives (absence de modes négatifs) sur tous les point de
symétrie dans la premiére zone de Brillouin, qui confirment la stabilité dynamique de ces
composés dans cette structure Cu,MnAl (cF16). Concernant les composés AupNaY et
Au,RbSc présentent une fréquence Iégerement négative au niveau de point de haute symétrie
X. hors que, les deux composés Au,CsY et Au,CsSc sont instables dynamiquement dans la
méme structure CupMnAl (cF16), car leurs courbes de dispersion calculées montrent des
fréquences négatives. Il existe dans les courbes de dispersion de phonons, vingt-quatre

branches ou il y-a trois acoustiques et vingt-optiques (8 atomes dans la maille primitive).

Ces courbes montrent des gaps énergétiques de phonons entre les branches des
phonons, en raison de la grande différence entre les masses molaires des éléments chimiques

étudiés (Ag, Au), (Y, Sc) et les métaux alcalins.

1VV.3.2.3.B. Propriétés thermiques

Les Figure 1V.14 et Figure 1V.15 présentent les courbes de la capacité calorifique

(Cv), I'énergie libre (F) et d'entropie (S) en fonction de la température T, des composés des
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deux séries Au,MY et Au,MSc, respectivement, a T < 100 K (basse température) pour
I'ensemble des composés des séries AuMSc et Au,MY, la capacité calorifique (Cy)
augmente avec de T, en raison des approximations harmoniques du modéle de Debye [25]. A
des valeurs élevées de T, on s'approche de la limite asymptotique classique de Dulong-
Petit [26]: Cy (T) = 3nNKg = 100 J/K-mol.

De plus, dans toutes les courbes des composés Au,MY et Au,MSc, on peut voir que
I'entropie augmente proportionnellement avec la température, tandis que I'énergie libre

diminue avec I’augmentation de T.

AuNaY AnKY

8
s = — — ] = L |
N 6 B

Es = ~I s
o N 7
= 7 il —~ | J
] g g X 4/7_ Kg_ X
e — \;-..(—_:_1-_/,‘__‘_ 7-::_% % 3r- i
I <Kﬂ P S b= s
0 / \ </ < r ~] J

0

T X W K T L U Wl L1 K1 T X W K T L U Wl L1 K1
AwRbY . AuwCsY
5 —
f | 4 / \fffkf
o Tl il
Sl \7’ :"\\/7 Ny E 3\ N NN
§ ol ™ 2 < > %; e
o —_
SaF | 3 g vl LT Ny
g A %§2§2§ e | ; D -
' ~ Y\/&Y 0 Y Y
L T~
0 .
T X W K T L U wi L1 K1 ]1" X W K r L U w1l L1 K1

Figure 1V.12 : Courbes des dispersions des phonons calculées des composés Au,MY (M=
Na, K, Rb et Cs).
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Figure 1V.14 : Courbes des capacités calorifiques (Cy), des énergies libres (F) et des
entropies (S) calculées en fonction de la température des composés Au,MY (M= Na, K, Rb et
Cs).
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Figure 1V.15 : Courbes des capacités calorifiques (Cy), des énergies libres (F) et des
entropies (S) calculées en fonction de la température des composés Au,MSc (M= Na, K, Rb et
Cs).
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1V.3.2.4. Propriétés électroniques

Sur les courbes de structure de bandes calculées des composés Au,MY et Au,MSc
dans la structure considérée Cu,MnAl (cF16) (Figure 1V.16 et Figure 1V.17), on peut
observer I’absence de gap d'énergie sur toutes les courbes des deux séries, ou il est claire que
les lignes des deux bandes de valence et de conduction se chevauchent et traversent le niveau
de Fermi (Eg); ce que est indique la nature métallique de ces composes.

L’absence de gap énergétique au niveau de Fermi sur les courbes de densité des états
électroniques totales calculées (TDOS) (Figure 1V.18 et Figure 1V.19); confirme aussi la

nature métallique des composes des séries Au,MSc et Au,MY..
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Figure 1V.16 : Courbes des structures de bandes électroniques calculées des composés
Au;MY (M= Na, K, Rb et Cs).
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Figure IVV.17 : Courbes des structures de bandes électroniques calculées des composeés
Au,MSc (M= Na, K, Rb et Cs).
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Figure 1V.18 : Courbes des densités totales d’états électroniques calculées des composés
Au,MY (M= Na, K, Rb et Cs).
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IVV.4. Conclusion

Les résultats obtenus des calculs de la stabilité et des propriétés structurales,
mécaniques, thermodynamiques des composés dans la structure (0C16) des différentes series
AgK,X et AuK,X (X=As, Sb et Bi) et aussi Au,MY et Au,MSc (M= Na, K, Rb et Cs), bases
sur la méthode ab initio, les ondes planes augmentées et 1’approximation (GGA-PBE) dans le

cadre de la DFT, et a aucune influence de température ou de pression, sont :

o Les composeés des séries AgK,X et AuK X :

@ Les composés des deux séries AgK,X et AuK,X présentent des enthalpies de
formation négatives, dans les structures AgK,As (0C16) et AlCe, (0C16),
respectivement.

& Les valeurs des enthalpies de formation des composés de la série AuK,X
diminuent avec I’augmentation des paramétres de maille, de As a Bi.

@ L’ordre de stabilité est AuKAs > AuK,Sb > AuK;Bi, et ils sont aussi plus
stables avec des enthalpies de formation plus petites que les composés AgK,X.

& Les conditions de stabilités des structures orthorhombiques AgK,As (0C16) et
AlCe; (0C16) sont remplies par les valeurs de Cj; calculées de chaque composé,
alors les six composés des deux séries AgK,X et AuK,;X sont mécaniquement
stables dans leur structure.

& Dans le coté de vibration des réseaux, la présence des modes positives dans les
courbes de dispersion des phonons confirme la stabilité dynamique des composeés
AgK,X et AuM X (X=As,Sb et Bi) dans leurs structures considérées AgK,As
(0C16) et AlCe (0C16), respectivement.

& On peut conclure que les composés AuK,As, AuK,Sb, AuK,Bi dans la structure
AlCe; (0C16) et AgK,As, AgK,Sh, AgK,Bi dans la structure AgK,As (0C16) et

sont thermodynamiquement stables.

&  Les composés des séries Au,MY et Au,MSc :

& Tous les composés ternaires des séries Au,MY et Au,MSc, présentent des
enthalpies négatives dans leur structure cubique Cu,MnAl (cF16), sauf que, le
composé Au,CsSc a donné une enthalpie de formation positive, ce qui implique

qu’il est énergétiquement instable.
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& Les valeurs de I’enthalpie de formation des composés des deux séries Au,MSc et
Au,MY et diminues au sens que la valeur de la constante de la maille augmente
de NaaCs.

@ Les huit composés des deux séries Au,MY et Au,MSc sont mécaniquement
stables dans la structure cubique Cu,MnAl (cF16), suivant que C;1, Cyo et Cyg
satisfaites aux conditions de stabilité de cette structure.

& Les valeurs de B de tous les composés satisfont la condition de stabilité Ci; < B
< Cya.

& Les composés les plus mécaniquement stables dans les deux séries sont ceux qui
contiennent du sodium Au,NaY et AupNaSc, puis du potassium Au,KY et
Au,KSc, du rubidium Au,RbY et Au,RbSc et en fin ceux du césium Au,CsY et
Au,CsSc qu’ils sont les moins stables.

& Les composés AuNaY, Au,KY, Au,RbSc, Au,NaSc et Au,KSc sont
dynamiquement stables dans la structure cubique Cu,MnAl (cF16), hors que,
AuRbY, Au,CsY et Au,CsSc sont dynamiquement instables, et présentent des
branches imaginaires dans les courbes de dispersion des phonons.

& Le composé Au,CsSc est énergétiqguement et dynamiquement instable, alors on
peut considérer qu’il est instable thermodynamiquement dans la structure
considérée Cu,MnAl (cF16).
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A l'issue de cette étude consacrée aux calculs des propriétés structurales, mécaniques,
thermodynamiques et électroniques des composes intermétalliques a base des métaux nobles
binaires AusM, AuM,, AuM, AuM, (M= Na, K, Rb, Cs) et ternaires AgK,X, AuK,X (X= As,
Sh, Bi) et Au,MY, Au,MSc, et leur stabilité énergétique et thermodynamique a 0 K et 0 GPa,
qui ont été investiguees par le calcul du premier principe, les méthodes ab-intio,
I'approximation généralisée du gradient (GGA) dans le schéma de Perdew-Burke-Ernzerhof

(GGA-PBE), et aussi les ondes planes augmentées (PAW), Nous pouvons déduire :

@ Les propriétés des alliages binaires AuxMy (M=Na,K, Rb, Cs) :

@ L’enthalpie de formation des composés intermétalliques dans les différentes
formules diminue a mesure que la valeur de la constante du réseau cristallin
augmente, a travers la série allons de Na a Cs.

& L’ordre des composées les plus stables dans les systémes Au-M est : Au-Na > Au-
K > Au-Rb > Au-Cs et exceptionnellement les composés AuCs et Au,Cs.

@ Nous pouvons accepter que les composés (AusNa, AusCs), AuK et AuCs, soient
cristallisés dans les structures proposées CusCa (hP6), CsCl (cP2) et MoSi, (tl6),
respectivement, ou ils présentent une stabilité énergétique, mécanique et
thermodynamique.

& Le caractére ionique du métal-alcalin-or est présenté par la liaison ionique dans les
composés des formules Au,M, AuM et AuM,, alors que les composés de la formule
AusM sont des matériaux meétalliques. Cela explique par le fait que l'or soit un
élément hautement électronégatif et que les éléments alcalins soient électropositifs.

& A travers les différentes formules, les composés & base de sodium d'or sont les plus
résistants et plus rigides que les autres composés étudiés.

& L’ordre des composés les plus rigides et les plus durs, est le méme 1’ordre que
I’enthalpie de formation, avec la valeur la plus grande de module de compressibilité
(B) et le module de Young (E).

& Une bande interdite apparait sur les courbes de dispersion des phonons de la formule
AuM entre les modes acoustiques et qui optiques dans, elle se diminue de AuK a
AURD et disparait a AuCs.

@ Du coté des propriétés électroniques, représentées dans les structures de bandes
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électroniques et TDOS a 0 K et 0 GPa, les composés dans les diverses formules sont
de nature métallique, sauf pour AuRb et AuCs qui ont des caractéristiques semi-
métalliques avec des bandes interdites indirectes (R—X) 0,3583 et 1,4274 ¢V,
respectivement. De plus, sous une pression modérée, le métal AuK passe a un état
semi-métal sous (-3GPa) avec une bande interdite indirecte (R—X) de 1,33 eV. En
paralléle, a (3GPa) les deux semi-conducteurs AuRb et AuCs subissent un état
métallique avec 1’absence de la bande interdite.

& Ces résultats peuvent étre considérés comme une premiere eétude compléte, pour prédire
les propriétés physico-chimiques des composés intermétalliques binaires métal-alcali-or,
et guidera les expérimentateurs pour I'élaboration de ces alliages. Dans les futurs travaux,
on essaiera d'établir un bilan thermodynamique complet des systémes binaires Au-K, Au-

Na, Au-Rb et Au-Cs, afin de clarifier la plage de température des composés proposés.

@ Les propriéetés des alliages ternaires AgK,X et AuK,X (X=As, Sb et Bi):
& Les six composés ternaires présentent une dureté importante suivant la direction a

comparée aux deux directions b et & Une déformation importante & une contrainte
de cisaillement.

& Le module de compressibilité B des composés se diminue de 1’élément As a Bi, des
deux séries AgK,X et AuK;,X, inversement que le volume augmente. Les composés
d’arsenic AgK,As et AuK,As sont les plus durs, succédés par 1I’antimoine AgK,Sh
et AuK;,Sb et finalement ceux du bismuth AgK;Bi et AuK;Bi.

@ Les valeurs des modules élastiques G et E augmentent de As a Bi pour les deux
séries AgK,X et AuK,X, sauf que AuK;Bi.

& Les grandeurs élastiques calculées B, G, E, Cj; des composés de la série AgK:X,
sont supeérieurs a celles des composés AuK,X, sauf pour AuK;Bi. les composes a
base de I’argent induisent un durcissement a la série AgK,X.

@ Les composés AgK,Sh, AgK,Bi, AuK,As, AuK,Sb et AuK,Bi sont de structure
ionique (v~0,25) de méme nature que la structure de AuKj, tandis que les composes
AgK,As, AgK,Sh et AgK,Bi est metallique (v~0,33).

@ Les deux composés AgK,Bi et AuK,Bi sont des matériaux fragiles, et les autres sont
ductiles dans les structures considérées, ils ont la méme nature que le composé

binaire AuK,.
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& La température de Debye Op diminue de maniére que la constante de maille
augmente dans les composés des deux séries AgK,X et AuK,X (de As a Bi).

@ Les composés ont une caractéristique d’anisotropie élastique.

& Les six composés présentent un gap énergétique envisagé sur leurs courbes de
bandes d’énergie électroniques, par un écart estimé entre 1,2154 eV et 0,9472 eV
dans la série AuK,X, et entre 1,0826 eV et 0,9207 eV dans la série AgK,X. Ces
composés ont une propriété électronique semi-conductrice. Les courbes de densité
des états totales calculées (TDOS) renforcent ces résultats.

& La bande interdite des composés de la série AgK,X est caractérisée par :

@ Deux directions indirectes dans la bande d’énergie pour les deux ternaires
AgK,As et AgK;Bi; I'une de direction (X — I') et 1’autre de direction (Y-
X1) du maximum de la bande de valence vers le point (I') du minimum de la
bande condition.

@ Une direction directe (I'— TI'), pour le composé AgK,Sbh.

& La bande interdite des composés de la série AuK,X est caractérisée par :
@ Une direction directe (I' — I') pour les deux composés AuK,As et AuK,Sb.
@ Deux directions indirectes (Y — I') et (T — I') du maximum de la bande de
valence se trouve aux point Y et T et le minimum de la bande de conduction
se trouve au point I', pour AuK;B.
& On remarque que les valeurs calculées de la bande interdite (Eg) diminuent de As a
Bi pour des chaque séries AgK X et AuK,X.

W Les composés des séries Au,MSc et Au,MY (M=Na, Rb, K et Cs):

& Les composés ternaires Au,MSc et Au,MY ont une dureté importante suivant la
direction [100], et présentent une deformation importante & une contrainte de
cisaillement.

& Suivant les valeurs du module de compressibilité B des deux séries, et qui sont
importantes (de 77.57 a 183.19) GPa. I’ordre de dureté décroissant: est tout
d’abord, les composés du sodium Au,NaY et Au,NaSc, suivis par ceux de
potassium Au;KY et Au,KSc, ensuite les composes de du rubidium Au,RbY et
Au,RbSc, et enfin ceux du césium Au,CsY et Au,CsSc. Les composés de sodium

présentent la dureté la plus élevée. L’atome de Na induise un durcissement aux
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composés. Qui s’allient avec lui pareilles aux composés binaires AuyNa.

@ Les modules de cisaillement G et de Young E présentent la méme propriété d’ordre
que le module B dans les deux séries.

& Les valeurs de B, G, E, Cj; calculées pour les composés de la série Au,MSc, sont
supérieurs a celles des composés Au,MY, sauf pour les valeurs de G concernant les
deux composésAu,RbSc et Au,CsSc, les atomes de scandium induisent un
durcissement aux composés Au,MSc.

& Tous les composés Au,MY et Au,MSc sont des matériaux métalliques (v~ 0.33),
differemment a la nature ionique des composés binaire Au,M.

& Les composés sont des matériaux caractérisés par une anisotropie élastique et aussi
ils présentent un caractére ductiles, ainsi que, les composés binaires Au,Rb et Au,Cs
sont fragiles, et I’inclue de Y et Sc, sont devenus ductiles.

@ Les températures de Debye des composés Au,MSc sont plus grandes que les
composés Au,MY, et au contraire les vitesses moyennes du son des composes
Au;MY sont plus grandes que celle composés Au,MSc. Les valeurs des grandeurs
Op et des vitesses moyennes acoustiques décroissent au sens de croissance des
parameétres de maille des deux séries.

& Des gaps interdits phononiques se manifestés sur les courbes de dispersion des
phonons, en raison de la grande différence entre les masses molaires des éléments
chimiques étudiés (Ag, Au), (Y, Sc) et les métaux alcalins.

& La nature métallique des huit composés Au,MY et Au,MSc dans la structure
considérée CuMnAl (cF16), se traduit par le chevauchement des bandes de valence
et de conduction au niveau de Fermi dans les courbes des bandes énergétiques
électroniques, et I’absence de la bande interdite dans les densités des états calculées.
Cette nature électroniques est la méme pour les composés Au,M.

& Nos résultats peuvent étre considérés comme une premiére étude détaillée pour prédire
les propriétés physico-chimiques des composés intermétalliques ternaires a base de
métaux nobles : noble-alcalin-métalloide, or-alcalin-terre rare, et peuvent étre
considérés comme une base de données pour les chercheurs théoriciens, ou les

experimentateurs.




Résumé

Ce travail, présente une étude sur la stabilité, les propriétés structurales, mecaniques, thermodynamiques et
électroniques des alliages binaires et ternaires a base des métaux nobles. Les alliages binaires étudiés
sont AusM, Au,M, AuM et AuM; des systemes Au-M (M=Na, K, Rb et Cs). Les alliages ternaires étudiés
sont AgK, X et AuK,;X (X=As, Sb et Bi), et, Au,MY et Au,MSc (M= Na, K, Rb et Cs). On a effectué des
calculs du premier principe de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) implantés dans le code
VASP, basés sur la méthode des ondes plane augmentées (PAW) selon I’approximation du gradient
généralisé (GGA) avec I’approche PBE pour calculer 1’énergie total 8 0 T et 0 GPa. La stabilité énergétique
d’un composé dans une structures proposée, est que son enthalpie de formation calculée soit sur la ligne de
I’état de base avec les I’autres composés de leurs diagramme binaire a0 T et 0 GPa. Les composés AusNa et
AusCs dans (CusCa), AuRb (AIB,), AuK (CsCl), AuK; (Al,Cu), AuRb, et AuCs, dans (MoSi,) sont
énergétiquement stables. Les propriétés ont été calculés, utilisant ap optimisé, dans le but d’estimer les
grandeurs mécaniques (Cij, B, G, E, v, A, 6p et vy) et thermodynamiques (Cy, S et F), et de renforcer la
stabilité énergétique avec, les conditions de stabilité mécanique et la stabilité dynamiques (dispersion des
phonons). Les propriétes électroniques calculées ont montré I’aspect conducteur des alliages binaires, sauf
pour AuRb et AuCs qui sont des semiconducteurs ; Aussi, a une pression modérée la transition métal-
semiconducteur des composés AuK, AuRb et AuCs a été confirmée. Les ternaires AgK,X et AuK;X (X=As,
Sb et Bi) sont des semiconducteurs avec une bande interdite qui diminue de As a Bi, les autres composés

sont meétalligques.

Abstract

This work presents a study on the stability, the properties structural, mechanical, thermodynamic and
electronic of binary and ternary alloys based on noble metals; the studied binary alloys AusM, Au,M, AuM
and AuM; of the Au-M binary systems (M=Na, K, Rb and Cs). Thus the ternary alloys studied AgK,X and
AuK,X (X=As, Sb and Bi), also, Au,MY and Au,MSc (M= Na, K, Rb and Cs). Calculs of the first principle
of the density functional theory (DFT) implemented in the code VASP, based on the augmented plane wave
(PAW) method according to the generalized gradient approximation (GGA) with the approach PBE to
calculate the total energy at 0 T and 0 GPa. The energy stability of a compound in a proposed structure is
that its calculated enthalpy of formation is on line of the base state with the other compounds in their binary
diagrams at 0 T and 0 GPa. The compounds AusNa and AusCs in (CusCa), Au,Rb (AIB,), AuK (CsCl),
AuK; (Al,Cu), AuRb, and AuCs, in (MoSi,) are energetically stable. The properties are calculated, using ap
optimized, in aim to estimate the mechanical quantities (Cj;, B, G, E, v, A, 6p and vy,) and thermodynamics
(Cv, Sand F), and to reinforces the energetic stability; according to the conditions of mechanical stability
and thermodynamical stability (dispersion of phonons). The electronic properties results showed the metallic
nature of the binaries, whereas AuRb and AuCs are semiconductors, and at moderate pressure a metal-
transition of the equiatomics AuK, AuRb and AuCs was confirmed. The AgK,X and AuK ;X ternaries

(X=As, Sb and Bi) are semiconductors with one band gap decreasing from As to Bi, the others are metallics.
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