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ABSTRACT:

In this work, we employed first principles calculations using the plane-wave pseudo-potential
technique to assess for the first time the structural, elastic, vibrational, and thermal properties of
equiatomic compounds consisting of rare earth elements (Eu, Gd, Ho, Y, Tb) and noble metals (Au,
Pd). Our approach involved optimizing novel orthorhombic structures by minimizing both the total
energy and interatomic forces. The computed structural features for the investigated compounds
closely align with available experimental data. This analysis demonstrates the stability of these
compounds in an orthorhombic structure at zero pressure, as verified through the assessment of
stability criteria using the obtained elastic constants.

Furthermore, we determined various mechanical parameters, including (Young's E, bulk B,
shear G, Pugh's) modulus, Poisson's ratio and anisotropy factors. These parameters were derived from
the computed single crystal elastic constants using the Voigt-Reuss-Hill average method. Our
investigation delved into the relationship between temperature and variations in heat capacity at
constant volume (Cv) and entropy (S), providing a comprehensive exploration of these variables.

Key Words: rare earth, first principles calculations, vibrational properties, heat capacity, orthorhombic

phase.
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Résumé : Dans cette étude, nous avons appliqué des calculs de premiers principes en utilisant la
méthode du pseudo-potentiel d'onde plane pour évaluer pour la premicére fois les propriétés
structurales, élastiques, vibrationnelles et thermiques de composés équiatomiques constitués
d'¢léments de terres rares (Eu, Gd, Ho, Y, Tb) et métaux nobles (Au, Pd). Notre approche consistait a
optimiser de nouvelles structures orthorhombiques en minimisant simultanément I'énergie totale et les
forces interatomiques. Les propriétés structurelles obtenues pour les composés analysés sont en étroite
concordance avec les données expérimentales disponibles. Cette analyse démontre la stabilité de ces
composés dans une structure orthorhombique a pression nulle, telle que vérifiée par 1'évaluation des
critéres de stabilité utilisant les constantes €lastiques obtenues.

De plus, nous avons déterminé divers paramétres mécaniques, notamment les modules tels que le
module de compressibilité a volume constant (B), le module d'Young (E), le module de cisaillement
(G), ainsi que le critere de Pugh, le coefficient de Poisson et les facteurs d'anisotropie. Ces paramétres
ont été dérivés des constantes élastiques monocristallines calculées a 1'aide de la méthode de moyenne
de Voigt-Reuss-Hill. Notre enquéte a approfondi la relation entre la température et les variations de
capacité thermique a volume constant (Cv) et I’entropie (S), fournissant ainsi une exploration compléte
de ces variables.

Mots clés : terres rares, calcul de premiers principes, phase orthorhombique, propriétés vibrationnelles,

capacité thermique.
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INTRODUCTION GENERALE

Au cours des derniéres décennies, les recherches se sont principalement concentrées sur la découverte
de nouveaux matériaux utilisables dans le domaine des énergies renouvelables, en particulier pour le
stockage de l'hydrogéne [1-3]. Ce dernier est essentiel pour une utilisation généralisée dans des
applications telles que les véhicules hybrides, les moteurs a hydrogéne, le chauffage domestique et les
infrastructures collectives.

L’outil fondamental qui oriente la technologie des alliages de métaux nobles et de terres rares (MN-
TR) est actuellement la modélisation et la simulation numérique [4]. Cette approche consiste a
caractériser les matériaux a l'aide de modeles théoriques capables d'expliquer les observations
expérimentales. Elle offre également la possibilit¢ de mener des simulations ou des "expériences
virtuelles" qui anticipent le comportement des matériaux dans des contextes ou les tests réels s'averent
couteuses et difficiles a mettre en ceuvre. Par conséquent, I'intérét de la modélisation et de la simulation
réside dans leur capacité a explorer différentes options et a guider l'industrie vers des choix optimaux,
tout en minimisant les cots.

Parmi les méthodes développées dans ce contexte, plusieurs méthodes peuvent étre mentionnées,
notamment la méthode des liaisons fortes, la méthode des ondes planes orthogonalisées (Orthogonal
Plane Wave, O.P.W), la méthode des ondes planes augmentées (Augmented Plane Wave, A.P.W) et
la méthode du pseudo-potentiel (P.P) [5-9]. De plus, le calcul du spectre des phonons peut €tre réaliseé
a l'aide de la théorie de la densité fonctionnelle (DFT, Density Functional Theory) [10], qui est
reconnue comme une méthode tres efficace pour explorer les vibrations des réseaux cristallins. En
utilisant la DFT, il est possible de déterminer les valeurs et les types de fréquences des modes
vibrationnels et d'analyser les interactions entre les atomes.

Cette approche présente également des applications concretes, notamment dans 1'analyse des propriétés
thermiques, des transitions de phase et de la stabilité des matériaux.

L'analyse des spectres des phonons est non seulement essentielle pour examiner les propriétés des
matériaux purs, mais elle est également fondamentale pour réaliser des calculs approximatifs
concernant des systémes complexes tels que les alliages, les super-réseaux et d'autres microstructures
quantiques. Les caractéristiques vibrationnelles de ces systémes suscitent un grand intérét, tant pour
leur compréhension fondamentale que pour leurs applications potentielles.

Dans le cadre de cette recherche, nous proposons une étude de premiers principes (ab initio) portant

sur les propriétés vibrationnelles, élastiques et thermodynamiques des composés basés sur des métaux
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nobles et des terres rares, lesquels adoptent une structure orthorhombique. Bien que ces matériaux
revétent une importance technologique significative, les données concernant leurs propriétés
vibratoires et thermodynamiques demeurent encore limitées.

Ce travail a été réalisé en utilisant la méthode des pseudo-potentiels et des ondes planes (PW-PP),
fondée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Le terme d'échange et de corrélation a été
évalué selon l'approximation du gradient généralisé (GGA).

Cette these contient trois chapitres :

Le premier chapitre présente les composés étudiés et leur importance technologique et industriel ainsi
que des notions fondamentales sur les alliages en générale et ceux de Hume Rothery en particulier.
Les différents diagrammes de phases des systtmes MN-TR visés par 1’étude ont été également
présentés et étudier dans ce chapitre.

Le deuxiéme chapitre traite les principes de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT), en
explorant son historique ainsi que les approximations de la densité locale (LDA) et du gradient
généralis€ (GGA). Enfin, le dernier chapitre présentera les résultats obtenus, accompagnés de leurs

interprétations, avant de conclure 1'étude.
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Chapitre I : Composé a base de terre rare- métaux nobles

CHAPITRE 1: COMPOSES A BASE DE TERRES RARES-
METAUX NOBLES

I-1 Introduction

Les matériaux nommés terre rares sont formés d’un groupe de 15 éléments de la familles
lanthanides et deux autres ¢léments qui sont le Scandium (Sc) et I’Ytterbium (Y). Les terres rares
sont abondantes dans la croute terrestre. Ces ¢léments jouent un role stratégique dans 1’industrie des
nouvelles technologies électroniques, optiques, catalytiques et magnétiques. 90% de production
mondiale est contrélée par la chine par exploitation intensive de ces zones miniéres, la chine détient
les plus grandes réserves au monde de ces métaux.

Les risques associés a l'approvisionnement en terres rares, ainsi que l'impact environnemental
des exploitations liées a ces ressources, ont incité de nombreux pays a explorer de nouvelles sources
d'approvisionnement. Cela a conduit a un intérét croissant pour les ressources secondaires,
notamment en réponse a leurs besoins en ces éléments essentiels. Ainsi, des procédés de recyclage
des terres rares a partir de divers déchets industriels et de produits en fin de vie ont été mis au point.

Dans ce chapitre, nous aborderons la nature et les propriétés des terres rares, des métaux

précieux ainsi que leurs alliages.

1.2 Les terre rares

Les terres rares sont des matériaux stratégiques et indispensables pour toute la technologie moderne.
L’histoire de ces matériaux a commencé par la découverte des terres rares par Carl Axel Arrhenius
en 1787 dans la ville suédoise d’ytterby, c’est d’ou le nom de I’élément Ytterbium, 50 ans plus tard
que les scientifiques ont pu préparer des métaux purs.

Au début de ce mémoire, on définit le terme « terre rare », puisque tant de scientifiques utilisent
encore a tort ces deux mots pour signifier les « lanthanides » (c'est-a-dire les éléments de numéro
atomique Z = 57 (lanthane) a Z =71 (lutétium)). La terminologie correcte telle que définie par
I’Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée est que les terres rares comprennent les ¢léments
scandium (Z = 21), yttrium (Z= 39) et les lanthanides [l].

Les dix-sept éléments connus sous le nom de terres rares manifestent une présence variable dans
1'écorce terrestre. Le cérium, par exemple, est aussi courant que le cuivre, tandis que l'europium est

beaucoup plus rare. Ces €éléments forment un groupe homogene, partageant une structure €lectronique
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externe caractérisée par la présence de trois électrons mobiles par atome. Ces électrons sont libérés
lorsque les terres rares se combinent avec d'autres atomes.

Sur le plan chimique, les terres rares possédent des €lectrons internes, souvent considérés comme
"cachés" au sein de l'atome, appelés électrons 4f. Ces électrons conférent a chaque terre rare des
propriétés physiques remarquables, qui varient considérablement d'un élément a l'autre.

La présence d'électrons dans les orbitales 4f, qui ont une faible extension spatiale, est masquée par
les orbitales de plus grande extension spatiale (5s, 5p, 6s, 5d), ce qui fait qu'ils ne contribuent pas aux
liaisons chimiques.

Le remplissage des couches 4f a donc un impact minimal sur les propriétés chimiques, qui sont trés
similaires pour tous les lanthanides. Cela explique la difficulté d'isoler ces éléments les uns des
autres dans un minerai.

Cette propriété peut étre mise a profit lors de 1’élaboration de nouveaux matériaux ou de
nombreuses terres rares peuvent étre incorporées dans une méme structure sans modifier les
conditions de synthese.

La présence de cette couche électronique interne 4f partiellement remplie est a I’origine de leurs

remarquables propriétés.

P o o VIIA
— table des éléments avec les terres rares (lanthanides) =
H ELEMENT GROUPS He
Hydrogen A Non Metals O Alkali Metals A IVA VA VIA VIIA Hellum
3 4 [J Halogens O Alkali Earth Metals G 9 10
1 O Noble G [J Transition Metal
Li | Be D Moo L B | C ",[1 g F |Ne
- - [7] Metalloids [ Actinides ) 3 o (y—
u‘,ma ,,tl% 1] IVB VB VIB VIB  ,~—— VIIB ——\ 1B 1IB mﬁ!‘m 5"%,',, M,P,,,m 5,,§,,, .;E,,,l, ﬁ,!'
19 20 22 : 23 24 25 26 27 28 : 29 30 31 32 |33 |34 35 <3
K Ca]‘ Ti|V Cr/Mn Fe|Co|Ni Cu|Zn Ga’Ge As  Se Br | Kr
Potassium Calcium Titanium Vanadium Chromium Manganese Iron Cobalt Nickel Copper Zinc Gallium Arsenic | Selenium Bromine Krypton
39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 51 Jgs’z (53

. Zr Nb Mo/ Tc|Ru|Rh|Pd|Ag | Cd| In Sn Sb Te| I | Xe

Zirconium Niobium Molybdenum | Technetium Ruthenium Rhodium Palladium Silver Cadmium Indium Amlmony . Tellurium lodine Xenon

73 74 75 76 77 78 79 |80 81 . | 7

Hf | Ta| W |Re |Os| Ir | Pt | Au|Hg| Tl 'Pb | Bi | Po | At | Rn

87 88 105 106n 107 108|109 110|111 112 - 13 114 115 116 Ji17 118
Fr Db g Bh | Hs | Mt | Ds g Cn|Nh| Fl |Mc|Lv| Ts |Og
Francium Radium Dubnium Seab Bohrium Hassium Roents Nihonium Flerovium Moscovium J{ Livermorium §| Tennessine Oganesson

terres rares = lanthanides

Lanthanides

Actinides

Lawrencium

Figure I-1 : Table des éléments illustrant les terres rares (lanthanides).
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Les terres rares sont devenues absolument fondamentales technologiquement.

La configuration ¢électronique ¢élémentaire des lanthanides métalliques s’écrit :

[Xe] 6s24f™5d" | oun=0ouletm variede 0a 14 .

La structure électronique des ions TR*3  est [Xe] 4f™6s°5d°

Les liaisons avec les ions TR*3 sont quasi exclusivement ioniques, donc un contrdle électrostatique,
a I’exception le Lanthane et Lutétium qui forment des ions TR*? possédent des électrons 6s qui
peuvent donner des liaisons covalentes, mais les orbitales 4f subissent un fort effet spin-orbite qui ne
peut pas étre négligé. Chaque élément des terres rare a une couleur, qui changes de couleur selon la
valence ; exemple I’Europium Eu*® est de couleur rouge alors que I’europium Eut? qui est

équivalent au Gadolinium Gd*3 est bleu, I’europium est le seul élément lumineux.

I-3 Métaux nobles

Les métaux nobles ou précieux ont d'excellentes propriétés physiques, chimiques et électriques telles
qu'une résistance a l'oxydation a haute température et une résistance a la corrosion, une excellente
conductivité¢ électrique, des propriétés thermoélectriques a haute température et leurs hautes
températures de fusion, les rends plus stables. Les métaux précieux ont également une activité
catalytique élevée et une forte capacité de coordination. Ils ont une large application industrielle, leurs
alliages de terres rares désignés comme des « vitamines industrielles modernes » [2]. Avec les progres
rapides de la science et de la technologie des matériaux, il est devenu crucial de développer de
nouveaux alliages MN-TR, multifonctionnels et performants. Par conséquent, la recherche sur le
diagramme de phase des multi-alliages MN-TR devient une approche nécessaire pour promouvoir le

développement de ces alliages.

I-4 Les alliages de métaux nobles-terres rares (MN-TR) :

L’addition des terres rares aux métaux nobles améliore davantage les propriétés mécaniques et
conserve la conductivité thermique et la stabilité de résistance élevée.

Ainsi ils présentent des propriétés spécifiques et technologiques étonnantes. Ils sont devenus
stratégiques et fondamentaux technologiquement avec des propriétés magnétiques (super- aimant,
supraconducteur ...) et propriétés optiques (phosphorescents, laser ...) [3-5].

Lors de notre étude nous avons constaté plusieurs obscurités dans 1'étude des composés a base d'or
(Au), de palladium (Pd) et des terres rares, notamment en ce qui concerne l'europium (Eu) et

I'ytterbium (YD).
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L’¢tude des diagrammes de phases de ces composés affirme 1’existence d’une transformation de
phase dans tous ces composés de la structure orthorhombique a basse température a la structure
cubique a hautes température (figure I- 1, 2, 3, 4, 5) ce qui nous a poussé a étudiés ces composés de
structure orthorhombique.

Plusieurs études expérimentales ont abouti au méme résultat Tab (1-2).

Les alliages Au-TR sont caractérisés par la formation d'une série de réactions eutectiques et solubilité
solide terminale limitée. Les solubilités solides maximales des métaux Au-TR augmentent a mesure
que le rayon atomique devient plus petit. Ainsi, les métaux TR lourds ont des solubilités solides plus
¢levées que les métaux TR légers. Le comportement d'alliage du scandium (Sc) et de I'yttrium (Y)

avec Au est similaire a celui du lutécium (Lu) et du dysprosium (Dy), respectivement.

Tableau I -2 : Les différentes possibilités d’existence des composés intermétalliques des
alliages (Au-TR).

interphases | Sc |Y |La [Ce |Pr | Nd |Pm |Sm |Eu | Gd | Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu
Au,RE
AusRE
Au,RE

Aus,RE,,
AuzRE
Au,RE
Au,oRE,

Au,REg

AuRE a/f | o/B|aB|o/B|aPf|aB]|? o/f |o/B|a/B|a/B|a/B|af|af|af|af]|?
Au,REg

Au;RE;
AuRE,
AuzRE,

Composé défini existant avec décomposition péritectique.
Composé défini existant avec fusion congruente.

o/p  Transformation de phase (orthorhombique a) vers la phase (cubique p) avec fusion

9 congruente.

Transformation de phase non détectée mais son existence est trés probable.

Les critéres de Hume-Rothery et Darken-Gurry pour la solubilité solide de la plupart des alliages ne

sont pas pertinents a la solubilité¢ des métaux TR dans 1'Or (Au), mais ils peuvent étre pertinents
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lorsque les solubilités solides sont supérieures a 1,0% du métal TR. La différence de taille atomique
est inférieure a 25 %, et la différence d'¢lectronégativité est inférieure a 0,7 unité. Une série de phases
intermédiaires s’est formée dans les alliages Au-TR [6-8].

Les composés du systeme Au-TR de rapport atomique 14 :51 (cas des terres rares légers) et 1 :3 (pour
les terres rares lourds) présentent tous une fusion congruente.

Par contre, les composés Au-TR de rapports atomiques 1 :2 possédent une fusion congruente
uniquement dans le cas de thulium (Tm) et de lutécium (Lu). En revanche, ces rapports 1 :1

(steechiométrie équiatomique) présentent tous une fusion congruente.

I-5 Structure cristalline

Les composés équiatomiques TR-MN ont la structure cubique simple CsClI (Type B indice 2, fermer
parenthése, de groupe d’espace Pm3m N°221 selon des études expérimentales [9,10])].

D’autres chercheurs ont remarqué I’existence de la structure orthorhombique de ces composés a basse
température. Le développement de la méthode CALPHAD pour 1'élaboration des diagrammes de
phase a récemment suscité un nouvel intérét concernant la nature de la structure de ces composés.
Plus tard, les chercheurs exploitant des matériels expérimentaux trés sophistiqués et de nouvelles
méthodes expérimentales avancées ont abouti a une conclusion que ces composé€s ont deux
structures : I’une a basse température, ensuite une autre a haute température suite a une transformation

de phase a une température bien définie dite température de transformation [11,12,13].

T>Trp

Transition de phase

Figure I-1 : Les variations des structures des composes equiatomiques avec I’effet de

température.
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I-6- Composés MN-TR :

I-6-1 Le systétme Au-Ho

Le digramme de phase binaire Au-Ho figure (I-2) de ce systéme présente 8 composés définis (AusHo,
AusHo, AusiHois, AusHo, AuxHo, AuioHo7, AuHo, AuHo2) et 15 réactions d’équilibre (quatre
réactions eutectiques et cing réactions péritectiques) [14].

Le composé équiatomique AuHo présente une fusion congruente de température égale a 1700 °C et
une transformation de phase a 1610 °C [15], et a 1606 °C [14], c’est la limite entre la structure

orthorhombique a a basse température et la structure B cubique a haute température.

wi % Au
10 a0 50 i) a0

1600 1610

Temperature (°C)

400/~ 5! =
= = = 2a I EHERE
= - ] =] Fm=l|a |2
o n_-,a' a B Slal[E [
m sl = = DEE =
200
1 1 L i 1 1
10 30 S0 70 o0
Ho at % Au Anu

Figure I-2 : Digramme de phase du systeme Au-Ho[15].
1-6-2 le systeme Au-Tb

Le systéme binaire Au-Tb présenté sur la figure (I-3) posseéde 8 composés définis (AusTb, Aus Tbs,

, AusTb, AuTh, AuloTb7, AU4Tb3, AuTb, AuTb, [16]
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Le composé équiatomique AuTb présente une fusion congruente de température égale a 1590C° et
une transition de phase a la température 1450 C° [16,17].

En raison des propriétés magnétostriction des alliages Au-Tb [18], ils sont couramment utilisés
comme marqueurs antivol pour surveiller divers parametres physiques, en particulier, il s'agit du
débit, de la viscosité, de la pression et de la densité¢ des liquides, ainsi que de I'humidité et de la
température et les gaz [19]. Lorsqu'ils sont exposés dans un environnement dynamique, ces capteurs

génerent des vibrations longitudinales en réponse au champ magnétique changeant [20].

wit M Au

20 4D ao ao
T T T T I T T

L0 !—

1400

r2an|

1200 -

= 1000
-
s
[ =
=
E‘ Boo
E
-5
= | |
s00 |- ] (Aw) —
||
400 f— — |
= = ar ::E o -:r:-é:n s |
- - - - = = | - =
E-'I ﬁ ad i~ - - — -
= s B ||E 2| EE =
200 |- |
|
I I I I [ | 1
o 10 =0 ao 40 50 a0 w0 a0 a0 100
Th at T Au Au

Figure 0I-3 : Digramme de phase du systéme Au-Tb [16].

1-6-3 : le systéme Au-Y

Chao et al. [10] ont prédit que le composé Y Au est stable en phase B2 aux conditions ambiantes avec
un paramétre de réseau (a = 3,559 = 2 A) a I’aide de diffraction des rayons X.

A pression ambiante, la structure B2 de YAu a également été validée par Saccone et al. [20]. Une

¢tude sur le diagramme de phase de YAu menée par Curtarolo et al [21] suggere qu'il est
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monomorphe. Et ils ont trouvé que le composé équiatomique AuY est stable en structure
orthorhombique (phase B33) et ont prédit qu'il est possible que B2 soit une structure a haute
température tandis que B33 soit la structure a basse température.

Gschneidner a remarqué par une étude thermodynamique que ce composé peut étre formé avec une
structure orthorhombique et, avec une réalisation expérimentale, il a confirmé que ce composé prend
la structure orthorhombique a basse température, alors qu’a haute température il se transforme en
structure cubique [13].

Le diagramme de phase Au-Y établi en 1997 figure (1-4) sans indication concernant la transformation
de phase de la structure orthorhombique a la structure cubique CsCl dans les sept composés

intermétalliques (AuY2, AuY, AwY, AuzY, AusYs, AusiYis et AugY) [22].

mass % Au

1
I - =
i 1200
©
—-1080 = 1080 | 1064.43
1

\
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800 55 . Fn

|
=)
1
\

remperacare
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100

Y‘.,.‘\u
YAu

Yi%’\“l
\v.‘\ll‘,
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s o 10 =20 30 40 50 60 =70 80 90
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Figure I-4 : Digramme de phase du systeme Au-Y[ 22 ].

1-6-4 : le systéme Pd-Gd
Ce systeme présente 7 composés définis ( GdPd,, GdPds, GdPd, , Gd;Pd,, GdPd,Gd;Pd,, Gd,Pd3)
[23,24]. La figure (I-5) présente le digramme de phase du systéme binaire Pd-Gd.
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L’équiatomique PdGd s’établit clairement avec les deux phases cubique (B) et I’orthorhombique (o)

avec une transformation allotropique a 1278 K° et une fusion congruente de 1654 K°.

2400 | 1 | | 1 | | 1 |
v Norman and Harris(1969)
o Loebich and Raub(1973)
2100+ & Sakamoto et al.(1988) fi
4
1800 3
.
v |
e q
£ 1500 z °
® 9 S
@ <. 1
& 0 2
8 1200 oia 3
900 -
) - o sl o o o
600 4 £ 3| =2 gl E Z -
3 S s| s c S ©
300 T T T ] 1 1
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
Gd Pd

Mole Fraction Palladium

Figure I-5 : Digramme de phase du systeme Gd-Pd [24].

I-6-5 : le systéme Pd-Y
Le systeme Pd-Y [25] présente 9 composés intermétalliques : (Pd Y;, Pd,Ys, Pd,Y3, PdY, Pd,Y;,
Pd;Y,, Pd,Y, Pd;Y, Pd,Y). FIG (1-6)

Le composé équiatomique PdY présente une fusion congruente de température de 1723 K.
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Figure I-6 Digramme de phase du systéme Pd-Y|[ 25 |.

1-6-6 : le systéme Pd-Eu

Le systtme Pd-Eu [26] comprend 7 composés intermétalliques ( Pd,Eus , Pd,Eu;, Pd-
Eu, Pd,Eu, Pd;Eu, PdsEu, Pd,Eu).

Le composé équiatomique PdEu se caractérise par une seule phase cubique (p) et une décomposition

péritectique a la température de 1125 K° (Fig. 1-7).
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Figure I-7 : Digramme de phase du systeme Pd-Eu [ 26 |.

I-7 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les différents composés étudiés, en décrivant les propriétés de
chacun.

Il est & noter que tous les composés équiatomiques AuTR affichent une température de fusion
congruente supérieure a celle des autres composés définis dans les systemes AuTR. De plus, tous les
composés équiatomiques AuTR et PATR subissent une transformation structurale, orthorhombique o
vers la structure cubique B. Pour prédire les propriétés physiques de ces composés, il est nécessaire
d'utiliser une théorie qui optimise la structure géométrique, permettant ainsi d'obtenir les
caractéristiques mécaniques, ¢€lectroniques, thermiques et vibrationnelles dans leurs phases
d'équilibre. Tous ces alliages sont riches en composés définies, on remarque la présence de plus de
sept composés dans chaque systtme MN- TR. On constate en générale une température de fusion treés
¢levée pour ces composés définis ; d’une plage qui varie de 1125°K jusqu’a 1973°K.

Le chapitre suivant abordera les fondements théoriques et les méthodes adoptées dans ce travail.

25



Chapitre I : Composé a base de terre rare- métaux nobles

Références Bibliographiques
[1]7J. A, Christiansen, J. Am. Chem. Sot., 89 (1960) 5525.

[2] S. A. Dong. Chinese Journal of Analysis Laboratory, 1988; 7(5/7):161
[3] Murani, A. P. (1970). Magnetic susceptibility and electrical resistivity of some gold-rare-earth
alloys. Journal of Physics C: Solid State Physics, 3(2S), S153.

[4] Ariafard, A., Hyland, C. J. T., Canty, A. J., Sharma, M., Brookes, N. J., & Yates, B. F.
(2010). Ligand Effects in Bimetallic High Oxidation State Palladium Systems. Inorganic Chemistry,
49(23), 11249-11253.

[5] Akimova, O. V., Veligzhanin, A. A., & Svetogorov, R. D. (2020). Kinetics of the Structure
Evolution of Diffusion Membrane Filters of the Pd—Y System after Hydrogenation. Journal of Surface
Investigation: X-Ray, Synchrotron and Neutron Techniques, 14(5), 867-874.

[6] Mott, B. W. (1968). Immiscibility in liquid metal systems. Journal of Materials Science, 3(4),
424—435.

[7] Hume-rothery, W., & Anderson, E. (1960). Eutectic compositions and liquid immiscibility in
certain binary alloys. Philosophical Magazine, 5(52), 383—405.

[8] Hume-Rothery, W. (1968). The Engel-Brewer theories of metals and alloys. Progress in
Materials Science, 13, 229-265.

[9] Chao, C. C. (1965). A STUDY OF CsCI TYPE INTERMEDIATE PHASES INVOLVING RARE
EARTH ELEMENTS. Report No. 36 (No. CALT-221-11). California Inst. of Tech., Pasadena. WM
Keck Lab. of Engineering Materials.

[10] C.C. Chao, H.L. Luo, P. Duwez, CsCI-Type compounds in binary alloy of rare-
earth metals with gold and silver, J. Appl. Phys. 34 (1963) 1971-1973.

[11] A. Saccone et al. / Intermetallics 10 (2002) 903-913
[12] A. Tandelli, A. Palenzona, in: K.A. Gschneidner Jr., L. Eyring (Eds.), Handbook on the Physics
and Chemistry of Rare Earths, vol. 2, North-Holland Publishing Co, Amsterdam, 1979, p. 1. (Chapter
13).

[13] K.A. Gschneidner Jr. et al. / CALPHAD: Computer Coupling of Phase Diagrams and
Thermochemistry 33 (2009) 8 10.

[14] H.Q. Dong et al. / CALPHAD: Computer Coupling of Phase Diagrams and Thermochemistry
37 (2012) 87-93
[15] A. Saccone, D. Maccio, S. Delfino, R. Ferro, Intermetallics 10 (9) (2002) 903-913.

[16] A. Saccone, D. Maccio, S. Delfino, and R. Ferro, The Phase
Diagram of the Terbium-Gold Alloy System, Intermetallics,2000, 8(3), p 229-237

26



Chapitre I : Composé a base de terre rare- métaux nobles

[17] Wang, S.L., Li, J.L., Qiu, L.L. et al. Thermodynamic Assessments of the Au-Tb and Au-Lu
Systems. J. Phase Equilib. Diffus. 37, 319-326 (2016)

[18] G. Creuzet, I.LA. Campbell, J. Maga. Magn. Mater. 27 (1982) 221e226.

[19] C.A. Grimes, S.C. Roy, S. Rani, Q. Cai, Sensors 11 (2011) 2809¢2844.

[20] A. Saccone, S. Delfino, D. Maccio, R. Ferro, Phase equilibrium investigation of
the yttrium-gold system, J. Chim. Phys. 94 (1997) 948-957.

[21] S. Curtarolo, D. Morgan, G. Ceder, Accuracy of ab initio methods in predicting
the crystal structures of metals: a review of 80 binary alloys, CALPHAD 29

(2005) 163-211.

[22] A Saccone, S Delphino, D Maccio ,R Ferro. j.chim phys (1937) 94, 948-957
[23] Z. Du, H. Yang / Journal of Alloys and Compounds 312 (2000) 181 —188

[24] Z.Du et all./ Journal of Alloys and Compounds 297 (2000) 185-191

[25] Z. Du, Y. He / Journal of Alloys and Compounds 327 (2001) 127 —131

27



CHAPITRE 11 : METHODE DE CALCUL

28



Chapitre Il : Méthode de Calcul

II-1 Introduction :

Dans les trois derniéres décennies, les méthodes de mécanique quantique fondées sur les premiers
principes ont permis de réaliser un succés impressionnant dans 1'analyse et la prédiction des structures
et des propriétés d'une large gamme de matériaux et d’alliages permettant une compréhension globale
de I’origine des propriétés macroscopiques a 1’échelle atomique. Comme 1'établit la citation bien
connue de Dirac [1], au début de ce chapitre. Les facteurs clés de ce succes incluent I'augmentation
exponentielle de la puissance de calcul et I'avancement des approximations et des algorithmes trés
performants.

Les ¢léments essentiels de ce succeés comprennent la croissance exponentielle de la puissance de
calcul ainsi que les progrés réalisés dans les approximations et les algorithmes hautement
performants. Tout d’abord, en partant de la mécanique quantique non relativiste élémentaire, on passe
en revue pour décrire un systéme électronique équivalent sans interaction via 1I’approximation Born-
Oppenheimer [2], aborderons ensuite la théorie fonctionnelle de la densité, suivie d'une discussion
sur la solution numérique du systéme électronique sans interaction pour un arrangement périodique
des nucléons, incluant les pseudo potentiels, I'ensemble de base des ondes planes et les zones de

Brillouin.

I1-2 Description des solides par la mécanique quantique :

En mécanique quantique, un solide est un systéme d'électrons et de noyaux en interaction décrit

Par 'Hamiltonien [3] :

N 12 e? N Z,e? Z 72 Z Z,Z;e* 1
N : ]
2 m- ri — x5 ~ I —Ry|  2M 24 |R,—R|

Les différents termes de cette équation présentent :

. C , h2
L’énergie cinétique des N électrons : KZ{V V2
€

e2

L’interaction électrostatique de coulomb répulsive électron-¢électron : 52#,- Trieri|
-

. . . , Zie?
L’interaction attractive noyaux-électron : }}; P . Rl
T r—Ry

, C . h?
L’énergie cinétique des M noyaux de masse M; : EZ{W %
I
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L’interaction €lectrostatique de coulomb répulsive noyau-noyau : ! Z#] |lzleZ];,|

ou A représente la constante de Planck réduite, m, et M; les masses des €lectrons et des ions, Z; est
le numéro atomique du i ieme ion, et e désigne la charge électronique.

Lorsqu'il s'agit d'un systéme trés simple, il est possible de trouver des solutions analytiques pour
I'équation et des solutions exactes pour un systétme comportant un nombre réduit d’atomes ou de
molécules.

Cependant, il est presque impossible de résoudre 1'équation Eq II-1 a plusieurs variables pour un

solide contenant environ 10%* particules. Cette complexité nous pousse a recourir a des

approximations.

I1-2-1 Approximation Born Oppenheimer (1927)

Enraison de la différence de masse importante entre les électrons et les ions (m, < M; ), les électrons
réagissent immédiatement aux déplacements des ions. Par conséquent, il est possible de dissocier le
mouvement des €lectrons de celui des noyaux, en se concentrant uniquement sur la dynamique des
électrons, tandis que les particules des noyaux demeurent immobiles, ce qu’on appelle approximation

de Born-Oppenheimer [2]. De cette facon, I’hamiltonien électronique est simplifié :

z V2 + > Z | + z Vet (17) 11-2
r; — r,|

l#—']

\ Zie? . . , ., .
ou Ve (1) =2 Ir]—_rll , I'interaction électron-noyau est traitée comme potentiel externe des

électrons. Méme avec cette simplification, il reste extrémement difficile & obtenir une solution exacte

8 . . . . , 1 e?
de I’équation I1.2, en raison de l'interaction électron-électron : ;Zi:sj o
i1

Dans le contexte de l'interaction entre électrons, €galement appelée interaction coulombienne
classique, on observe ¢galement 1'existence d'une énergie d'échange et de corrélation. Cette énergie
provient de I'antisymétrie de la fonction d'onde des électrons. C'est un concept relativement simple
d’inclure I’échange dans un calcul d'énergie. Mais le calcul de I'énergie de corrélation peut s'avérer
redoutable dans un systéme complexe. Par conséquent, un traitement supplémentaire est nécessaire

pour obtenir un calcul énergétique total et précis pour les solides.
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I1-2-2 Approximation de Hartree-Fock (1928) :

L'approximation de Hartree-Fock est basée sur le principe du champ auto-cohérent. Elle permet de
convertir un systéme d'électrons en interaction a un systéme d'électrons indépendants, considérés
alors comme des ¢électrons libres évoluant dans un champ auto-cohérent. Ainsi, le mouvement des
¢lectrons s'effectue dans le champ généré par l'ensemble des autres électrons, qui influence ce

mouvement. L'Hamiltonien (H,) s'exprime alors sous la forme spécifique :

h?2 1 e?
He = — . RAi'i‘EZ—lri_rjl +Zvext(ri) :ZHi 1I-3
i i#j i i

ou : H; I’hamiltonien de 1’¢lectron i donné par :
hZ
H; = = Xi—4i + (1) + U; I1-4
ou Q;(r;) est la contribution coulombienne dans I’hamiltonien et U; est I’influence du champs extérieur.
La fonction d'onde d'un systéme électronique constitué de n électrons peut étre exprimée comme le
produit de n fonctions d'onde individuelles pour chaque électron (Y = []; W;(1;))
L'énergie totale de ce systeme est définie comme la somme des énergies de tous les électrons, soit
(Ee = Xi Ej) c'est-a-dire , 1'équation de Schrodinger pour un systéme de n électrons peut étre réduite

a n équations de Schrodinger pour un seul électron, une notion introduite par Fock en 1930.
Hiy; = Eq; II--5

alors : [Te + Vee(®) + Ve ()] (7, R) = E;(R)Y; (¥ R) I1--6

Il s’agit donc de résoudre 1’equation complexe 11-6.
C’est grace aux éfforts de Kohn et Hohenberg depuis 1964 qu’on a abouti a une méthode de résolution

de cette equation appelé DFT(Density fuctional theory).

I1-3 La théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) :

La théorie de la fonctionnelle de densité [7,8] simplifie l'intégration de l'énergie d'échange et de
corrélation dans le calcul de 1'énergie totale des matériaux solides. Elle permet de simplifier un
systeme d'¢lectrons fortement interactifs en le transformant en un systéme d'électrons non interactifs,

soumis a un potentiel externe effectif.
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Cette théorie s'est révélée particulierement utile pour 1'é¢tude théorique des matériaux, reproduisant

avec énorme succes les propriétés de 1'état fondamental de divers matériaux.

11-4 La théorie de Hohenberg-Kohn :

Hohenberg et Kohn [7-9] ont démontré 1'existence d'une fonctionnelle universelle pour I'électron, dite
densité électronique F[p(Y)], qui est indépendante du potentiel externe Vyy.

La combinaison des énergies cinétiques des ¢électrons et du potentiel d'interaction entre eux montre
de maniére évidente que la densité électronique de 1'état fondamental p(¥) dépend uniquement du
potentiel externe Voy. Dans leur article de 1964, Hohenberg et Kohn [5-6] ont montré en élaborant
des théories qu'a l'inverse, Vgy est aussi une fonctionnelle unique de p(¥), comme cela sera

brievement discuté dans ce qui suit.

I1-4-1 Premier théoréme :
Un matériau est considéré comme un systéme de n électron soumis a un potentiel extérieur Vqy, son

énergie totale est exprimée en fonction de sa densité d’électron p(r) :

= E[p(¥)] = F[p()] + [ Vexep(H)dF, I1-7
Vexep (¥)dr: représente I’interaction noyaux-électrons.

I1-4-2 Deuxiéme théoréme :
La fonctionnelle F[p(7)] est dite universelle, car elle ne varie pas en fonction du potentiel externe
Vext(7#) appliqué au systéme. Par conséquent, l'expression mathématique caractérisant cette

fonctionnelle est formulée par :

FIp(®)] = Tlp@®)] + 2 [ EEPO @31 4, [p(7)] I1-8

81‘[80

@™ d3r’

Ou T[p(¥)] représente 1’énergie cinétique des électrons et - f p|r o représente

I’interaction ¢électrostatique.
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Le terme E,.[p(¥)] représente 1’énergie d’échange corrélation. La fonctionnelle F[p(¥)] reste
difficile a déterminer d’une maniére exacte. En raison de cela, plusieurs méthodes d'évaluation ont

¢té suggérées pour ce terme.

I1-4-3 Troisiéme théoréme :

Un systéme constitué de n particules peut €tre caractérisé par une fonctionnelle représentant I'énergie
totale. Ce systéme présente un minimum correspondant a 1'énergie en fonction de la densité
électronique p(T) de son état fondamental. La densité p(r) qui permet d'atteindre ce minimum de la
fonctionnelle E[p(Y)], indépendamment du potentiel extérieur appliqué, correspond a la densité

exacte de 1'état fondamental py(T) du systéme :
Eo = min,E[p(¥)] 1I-9

Le terme mian[p(F)] présente 1'énergie de I'état fondamental.

La fonctionnelle F[p(T)] est universelle pour tout systéme comportant ( N ) électrons. Si cette
fonctionnelle est correctement définie, il devient relativement simple d'appliquer le principe
vibrationnel pour déterminer 1'énergie totale et la densité électronique a 1'é¢tat fondamental pour un
potentiel extérieur donné. Cependant, Hohenberg et Kohn ne fournissent pas la forme exacte de la

fonctionnelle F[p(1)] .

II-5 Les équations de Kohn-Sham

Le théoréme de Hohenberg-Kohn offre une solution exacte au probleme a N corps de gaz €électronique
en interaction. Cependant, il ne montre pas comment obtenir la densité d'électron qui minimise
I’énergie totale fonctionnelle. Kohn et Sham [8] ont développé une approche auto-cohérente pour
déterminer I'ensemble des fonctions d'onde Y; qui minimisent la fonctionnelle de 1'énergie totale

correspond aux solutions des équations de Kohn-Sham :

[_ Zh_:,e + Vext(r) + Vi (r) + Vxc (r)] P (r) = g (r). 11-10

Ou
_ a2 (P0) 13, }
Vy(r) =e f|r_r,|d r II-11
SExclp(n)]

ch(l') = W I1-12
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Ou V() est le potentiel de Hartree qui représente l'interaction coulombienne classique entre les
¢lectrons et Vxc(r), le potentiel effectif de corrélation et d'échange, obtenu par la dérivée
fonctionnelle de 1'énergie d'échange-corrélation Exc[p(r)].

y; est la fonction de 1’état électronique i obtenue a partir d'un ensemble de calculs auto-cohérents.
La valeur propre associée a I'état électronique i est désignée par €; dans I’équation II-10.

Les équations de Kohn-Sham facilitent la description d'un gaz d'électrons en interaction forte a un
¢lectron indépendant en potentiel effectif causé par tous les autres électrons. Si le potentiel d’échange-
corrélation V¢ est décrit exactement la fonction d’onde associée aux états propres de I'hamiltonien
de Kohn-Sham y; représente effectivement la fonction €lectronique exacte de 1'état fondamental d'un
gaz électronique, pour lequel la densité électronique p(r) est déja déterminée., 1’énergie totale de

I’état fondamental peut alors étre obtenue par la fonctionnelle Kohn-Sham E[p(r)].

I1-6 Formes approximatives de la fonctionnelle d'échange-corrélation

Comme indiqué précédemment, en principe, la solution des équations de Kohn-Sham fournissent une
solution exacte pour 1'état fondamental d'un systéme quantique, & condition que la fonctionnelle
d'échange-corrélation soit parfaitement exacte. Cependant, il n’existe aucun moyen d’obtenir une
fonctionnelle simple et exacte pour décrire 1'énergie d'échange-corrélation pour une densité
¢électronique arbitraire p(r). Par conséquent, certaines approximations sont nécessaires pour décrire
la fonctionnelle d'échange-corrélation dans les équations Kohn-Sham. Il a été démontré que si la

densité €lectronique diminue suffisamment lentement variant, on a [7-10] :

Exc[n(r)] = [ p(r). exc(p(r).n(r))dr. I1-13

ou gxc est la densité d'énergie d'échange et de corrélation d'un gaz électronique uniforme
de densité p.

Kohn et Sham [8] ont appliqué cette approximation en prenant :

SExclp(r).]
Vyc(r) = ECT‘;; = gxc(p(r)) I1-14

Cela est désigné sous le nom d'approximation de la densité locale (LDA). Donc la LDA constitue une
approche locale permettant d’estimer I'énergie d'échange et de corrélation, en négligeant certaines
contributions d’inhomogénéités de la densité électronique. Cependant, au cours des dernieres

décennies, la LDA a reproduit une variété de propriétés physiques dans de nombreux travaux
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théoriques réussis. Néanmoins cette approximation ne tient pas compte de I’inhomogénéité du
matériau.

En revanche l'approximation de gradient généralisé (GGA) qui est une autre fonctionnalité d'échange
de corrélation couramment utilisée dans de nombreuses études de premier principe. La GGA est donc
une amélioration de LDA, qui inclut les contributions des électrons proches en ajoutant le gradient

de densité électronique Vp(r).

Vxc(r) = gxc(n(r), Vp(r)) 11-15

I1I-6-1 Approximation de la densité locale LDA :

L'approximation de la densité locale, connue sous le nom de LDA, a été proposée en 1965 par Kohn
et Sham [8]. Cette approche repose sur l'idée que la densité électronique peut étre considérée
comme un gaz d'électrons uniformément local, cela permet de négliger les variations de la densité.
Autrement dit, elle repose sur I'hypothese selon laquelle les termes d'échange et de corrélation
dépendent uniquement de la valeur locale de la densité p (7).

Le terme d'énergie d'échange et de corrélation s'exprime par :

Exlp()] = [ p(ere™ [p(P)]d7 11-16
ou eM™M[p(#)] représente 1'énergie d'échange-corrélation par électron dans un systéme de N
électrons en interaction mutuelle avec une densité uniforme [p(7)]. De méme, en postulant cette
approximation, chaque point 7 du systéme réel est remplacé par un gaz homogéne d'électrons de
densité donnée [p(#)].

Le potentiel d'échange-corrélation dans 1'approximation LDA prend alors la forme :

= > 5y ORI ()]
VEDAP) = ghomp@)] + p(r)-";pT 1-17

Plusieurs chercheurs [11-13 ] ont pu déterminer le terme d’échange corrélation et toute les formes
paramétriques de £/9™[p(#)] conduisent généralement a des résultats proches.
L’approximation LDA conduit a des résultats de propriétés structurelles et élastiques satisfaisantes

lorsqu’elle est appliquée aux matériaux de densité fortement uniforme.
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I1-6-2 Approximation du Gradient Généralisé :

L'amélioration de l'approximation LDA nécessite de prendre en compte le gaz d'é¢lectrons dans sa
forme réelle, c'est-a-dire non uniforme et non locale, ce qui donne lieu a une nouvelle approximation.
dite la fonctionnelle du gradient généralisé (GGA). Cette approximation tient compte des deux effets :
En premier le traitement de 'énergie d'échange-corrélation E,.p(#) consiste a prendre en compte
non seulement la densité électronique p(7), mais également son gradient |Vp(7)|. Cette
considération conduit a une fonctionnelle d’échange de corrélation d’un gaz d’¢lectrons non uniforme

décrit par la formule [14] :

EXp@)] ~ [ Fid [p(@), |Vp(@)|1d7 1I-18

avec ES64 décrit la fonction d’échange de corrélation qui dépend a la fois de la densité électronique p(7°) et
de son gradient.|Vp(7)|. Il est a noter que plusieurs formes de la fonction sont utilisées notamment
celle de Becke [15], Predew et wang [16], Burke et Ernzehof [17]. Suite a des calculs abinitio
précédents il est noté que 1’application de 1’approximation GGA conduit a la croissance de la

précision des résultats par rapport a 1’expérimentale mieux que 1’application de LDA.

I1-7 Périodicité des réseaux cristallins :

La théorie de la fonctionnelle de densité permet de fournir des formules simples décrivant les
interactions intenses au sein du gaz ¢électronique en particules indépendantes. Cependant, dans les
matériaux réels, il existe un nombre infini d'¢lectrons dont les fonctions d'onde s'étendent sur un
espace infini, ce qui rend les équations de Kohn-Sham toujours impossibles a résoudre. Dans un
systeme périodique, tel que les cristaux. Le nombre infini d’états €lectroniques peut étre encadré
grace l'application du théoreme de Bloch a une infinité de points k, tout en considérant un nombre
fini d'états électroniques pour chaque point k. avec un nombre fini d’etat électronique a chaque k
point, ce qui change la notation de ; dans I'équation (II.10) en Y. k représente le vecteur d'onde
de la fonction d'onde électronique. et n est l'indice qui distingue les plusieurs états électroniques au
méme point k. Le maillage vers I'espace k ne réduit pas le nombre d'équations a résoudre, mais il sert
de fondement a une simplification ultérieure fondée sur le théoréme de Bloch, en ce qui concerne la

découpe des ensembles de fonctions d'ondes planes et 1'échantillonnage en k.
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I1-7-1 Théoréme de Bloch

Le théoréme de Bloch énonce que, dans un systéme a structure périodique, la fonction d’onde d’une

particule, telle qu'un électron dans un solide, peut s'écrire comme le produit de deux parties :
Pk (r) = e Uy (1), 11-19

ou Y, est une fonction d'onde associée au vecteur k, r représente le vecteur de position, et U est une
fonction périodique liée au réseau cristallin avec Uy (r) = Up(r + R).
La partie périodique de la fonction d'onde U peut étre développée a 1'aide d'un ensemble discret de

vecteurs de réseau réciproque {G} (G.R =2mm,m =0,1,2,.....):
Upk(r) = X6 Cn,k+GeiGr 11-020
Par combinaison des équations (2.16) et (2.17) on aura :

lpnk(r) = ZG Cn,k+Gei(k+G)'r 11-21

La substitution de I'équation (II-17) dans 1'équation (2-10) donne la représentation en onde plane des

équations de Kohn-Sham :

h2
z lzm |k + G|28GG’ + VeXt(G - GI) + VH(G - G,) + VXC(G - G,) Cn,k+G' = &nk Cn,k+G" I1-22
G’ €

En calculant les valeurs propres et les vecteurs propres de la matrice hamiltonienne, dont les €éléments
matriciels sont donnés par les termes entre parentheses ci-dessus, on peut obtenir 1'énergie et la

fonction d'onde de chaque état électronique.

I1-8 L’approximation du Pseudopotentiel

En appliquant le théoréme de Bloch, On peut représenter la fonction d'onde électronique dans un
potentiel externe périodique a l'aide d'un ensemble discret d'ondes planes, la fonction d'onde des
¢lectrons de valence varie rapidement dans la région centrale afin de maintenir 1'orthogonalité avec

la fonction d'onde. Pour déterminer avec précision les oscillations de la fonction d'onde des électrons
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de valence, un grand nombre d'ondes planes est nécessaire, ce qui rend les calculs pour tous les
¢lectrons extrémement longs.

Afin de permettre des calculs précis avec un petit ensemble d'ondes planes, 1’approximation
pseudopotentiel a été concue [17-23].

En ce qui concerne les propriétés physiques des matériaux, il est souvent constaté que celles-ci sont
largement influencées par les électrons de valence.

'approximation pseudopotentiel (PS) supprime les orbitales électroniques dans la région centrale et
remplacer le potentiel ionique fortement attractif et les orbitales centrales par un potentiel beaucoup
plus attractif et potentiel effectif plus faible. Ainsi, la fonction d'onde permettra de diminuer la taille
de I'ensemble de fonctions d'ondes planes nécessaires.afin de garantir que les calculs Pseudopotentiel
reproduisent correctement les résultats de ’entierement relatifs aux électrons. Plusieurs exigences
doivent étre remplies pendant le processus de construction du pseudopotentiel. La construction du
pseudopotentiel commence avec le calcul d'une configuration atomique choisie. L'état électronique
Pseudopotentiel devrait avoir la méme énergie propre que 1’état entierement électronique. En dehors
d'un certain rayon de coupure R.. Le pseudopotentiel de la fonction d'onde doit étre compatible avec
celle des électrons, comme le montre la figure (Fig I1.1).

Dans les composés, la liaison ou le groupement €loigne les énergies propres des niveaux atomiques,
une transférabilité¢ optimale entre divers environnements chimiques doit également étre garanti. Cela
exige que les dérivées logarithmiques des ondes électroniques et les fonctions d'onde pseudootentiel
ainsi leurs premieres dérivées d'énergie s’accordent au-dela des rayons de coupure 7, afin de
minimiser l'erreur due a la liaison ou aux changements de bande.

Dans la partie suivante, on discutera trois schémas pour construire les pseudopotentiels,qui sont les
pseudopotentiels conservateurs de normes, les pseudopotentiels ultra-doux [22] et procédé d'ondes
plane augmentées par projection [23]. Les trois méthodes ont adapté différentes stratégies pour la
construction du pseudopotentiel afin de réduire la taille du base d'onde plane définie dans les calculs

des premiers principes et pour préserver une transférabilité optimale.
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Figure II-1 : Illustration schématique des potentiels entierement électroniques et pseudo

électroniques et leurs fonctions d'onde

I1-8-1 Les pseudopotentiels de norme conservée

Hamann &al [23] ont été les premiers a introduire les pseudopotentiels a norme conservée et affinée
par Bachelet, Hamann et Schliiter en 1982 [24]. Ils ont calculé les pseudopotentiels exacts de tous les
¢léments du tableau périodique. En plus d'avoir la méme énergie propre et la méme fonction d'onde
pour

r > r¢ que le calcul d’approximation de tout-électrons dans une configuration atomique choisie. La
propriété la plus importante du systéme des pseudopotentiels a normes conservées est que les charges

totales des fonctions d'onde Pseudopotentiel et le calcul tout- électrons est la méme :

O'(¥) = ¢pV(r, )pourr >r, 11-023
Cette propriété, garantit que le potentiel €lectrostatique en dehors de la région centrale est le méme
pour le Pseudopotetiels et les calculs a tout-électrons. Une autre condition est abordée c’est que la

diffusion d’une configuration atomique est conservée en imposant la continuité des dérrivées des

valuers de 1’énergie € sur toute la sphére de rayon 7.
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I1-8-2 Ultrasoft potentiel

Vanderbilt [22-25] a développé la méthode du pseudopotentiel ultra-soft, dans laquelle la norme
conservant la contrainte est libérée et un seuil beaucoup plus grand, généralement pres de la moitié
de la distance entre les plus proches voisins , est autorisée sans nuire a la transférabilité.

La méthode du pseudopotentiel ultra-soft ne remplace pas seulement la méthode du potentiel ionique
fort et orbitales centrales avec un potentiel effectif plus faible, mais aussi un changement de
I'équation de Kohn-Sham Eq. (II-5). Dans la méthode des pseudopotentiels ultrasoft,les
pseudopotentiels des états €lectroniques Wnk) sont obtenu en résolvant 1'équation de Heisenberg

représenté par 1I’equation Eq (II-21):
(T + Vioe + VA" + Vy[n,] + Vxc[ny + nc] — Sepi) [ W) = 0 11--24

ou T est I'opérateur d'énergie cinétique — EVZ , VIo% est un potentiel local convenablement choisi

indépendant du moment cinétique / et correspondant au potentiel ionique réel au-dela d'un rayon de
coupure rc, Vy est la fonctionnelle de densité d'énergie de Hartree.

Vxcest la fonctionnelle de densité d'échange-corrélation et nyc) est la densité de charge des €lectrons
de valence .

Vio™ et S sont deux opérateurs qui dépendent du moment angulaire I,,,. Dans le cas des ondes planes

augmentés (PAW).

I1-8-3 Les Pseudopotentiel PAW :

La troisieme méthode des pseudopotentiels est la projection d’onde augmentée (Projector Augmented
Wave PAW) développée par Bloch [26].

Les fonctions d'onde ¢lectroniques de valence, qui sont physiquement pertinentes, oscillent
rapidement

dans la région centrale et rendent 1'expansion des ondes planes difficile dans les calculs des premiers
principes. Dans la méthode PAW, les fonctions d'onde tout-électrons physiquement pertinentes sont

transformées a partir de fonctions d'onde PS pratiques en termes de |1TJ) :

Ip) = T|P) 11-25

ou T estun opérateur linéaire.
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On considére T comme transformation égale a la somme de ’identité et I’ensemble des opérateurs

de transformation local T centré a 1’atome R tel que :

T=1+3 T 11-26

L’opérateur local T est donc définie comme transformation du pseudo-potentiel d’onde partiel

|,)vers 1’onde partial a tout-électron |¢;) :

Py =1+ T)|P,) 11-27

I1-9 Base d’ensemble des ondes planes de Coupure

La taille de la matrice hamiltonienne démontrée dans 1'équation Eq II-19 est déterminée par le
nombre de vecteurs du réseau réciproques {G}. En principe, Un nombre infini de vecteurs {G} est
requis pour représenter la fonction d'onde électronique, ce qui implique que la taille de la matrice
hamiltonienne est également infinie. Dans le théoréme de Bloch, la fonction d'onde électronique est

exprimée a I'aide d'un ensemble de bases d'ondes planes de la forme e!®*® _ En fait, seuls les vecteurs

d'ondes avec une petite énergie cinétique yr [K + G]?ont de grands coefficients C; x4 . Donc, nous

e

pouvons tronquer la base de 1'onde plane et inclure uniquement le vecteur d'onde dont 1’énergie
cinétique est inférieure a une certaine énergie de coupure. Par cette approximation, la dimension de
la matrice hamiltonienne est rendue finie et I’équation Eq I1-19 est soluble. L'énergie de coupure doit

étre augmentée jusqu'a ce que l'énergie totale calculée atteigne une convergence.

I1-10 Le code de calcul VASP :

Plusieurs codes de simulation numérique fondés sur la théorie fonctionnelle de densité, sont utilisés
parmi eux le code de VASP (Vienna Ab Initio Simulation Package) [27-30] qui est un programme
informatique dédié a la modélisation des matériaux a 1'échelle atomique. Il permet d’effectuer des calculs
sur la structure électronique et la dynamique moléculaire en se fondant sur les premiers principes de la
mécanique quantique.

Le VASP propose une approche approximative pour résoudre I'équation de Schrodinger dans des systémes
a plusieurs corps, en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) a travers la résolution des
équations de Kohn-Sham, ou l'approximation de Hartree-Fock.

(HF). Dans le code VASP, les grandeurs centrales, comme les orbitales a un électron, la densité de charge

¢lectronique ainsi que le potentiel local, sont formulées en utilisant des bases d'ondes planes. Les
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interactions entre les électrons et les ions sont modélisées a l'aide de pseudo-potentiels qui respectent les
normes conservées ou ultra-soft, ou par la méthode des ondes augmentées par projecteur (PAW).

Pour évaluer numériquement les intégrales concernant les états occupés a chaque point, le calcul
s'effectue a 'aide d'une grille de points k de taille finie. Dans le logiciel VASP, cette grille de points
k est automatiquement générée grace a la méthode de Monkhorst et Pack [20]. Le code VASP utilise
des algorithmes de type gradient conjugué pour effectuer la relaxation des structures. Pour ce faire, il
requiert plusieurs fichiers d'entrée, qui doivent respecter des noms et des formats spécifiques (voir

Figure 11-2). De plus, ces fichiers doivent étre placés dans le répertoire d'exécution du code.

I1-10-1 Les fichiers d'entrée et sortie du calcul VASP :

Le code de calcul VASP requiert des fichiers d'entrée et de sortie spécifiques pour fonctionner avec
un nom et un format imposé. Tous les fichiers doivent &tre placés dans le répertoire d'exécution
du code. Au cours de I'exécution du calcul, plusieurs fichiers de sortie sont générés et sont
¢galement dans ce méme répertoire.

Certains fichiers n'apparaissent que sous certaines conditions de calcul spécifiques. La figure II-2

présente un schéma général des fichiers d'entrée ainsi que les principaux fichiers de sortie :

Fichiers de sortie

DrINCIDAu
Fichiers dentré CHGCAR

CONTCAR
INCAR

DOSCAR
POTCAR

EIGNVAL
POSCAR

OSZICAR
KPOINT

OQUTCAR

VASPRUN. XML

WAVECAR

Figure I1-2 : Schéma illustrant les fichiers d'entrée et les principaux fichiers de sortie du code

VASP.
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POSCAR INCAR POTCAR KPOINT

} ! :

s Dimension de la
Position initial Parametre et Pseudopotentiel : ,
grille des points

des atomes type de utilisé. e
calcul. K utilisé
Résultat Densité de charge
d'optimisation électronique
°P e CONTCAR suivant la grille
structurale. )
adoptée.
/[ DOSCAR ]
Densité d'état. Valeurs propre
pour chaque état
[ CHGCAR ] et chaque point K.
Référencement et /"
information EIGNVAL .
[ . Fichier binaire
général du calcul.
contenant la
\[ OUTCAR ] fonction d'onde
Ce fichier convergence de
contient foutes
. | WAVECAR caleul
les informations
précédentes, sauf Ttération
électronique et la \ ionique, utile pour
fonction d'onde. VASPRUN. XM suivre la
Convergence de S XML convergence de
caleul. calcul.

Figure I1-3 : Schéma explicatif des fichiers d'entrée et des principaux fichiers de sortie pour

un calcul VASP.
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I1I-11 Conclusion

Effectivement, la modélisation informatique s'est révélée étre un outil indispensable dans de
nombreux domaines scientifiques et industriels. En offrant la possibilit¢ de reproduire des
phénomenes complexes a l'aide de simulations numériques. Elle permet de mieux comprendre,
prévoir et contrdler des systémes qui seraient autrement difficiles, voire impossibles, a analyser
directement.

Dans les secteurs industriels, par exemple, la modélisation est utilisée pour optimiser des processus
de fabrication, simuler le comportement de matériaux sous diverses conditions ou encore prédire la
performance de nouveaux produits avant leur mise en production. Cette approche est non seulement
plus rapide et moins cotliteuse que les tests physiques, mais elle peut aussi permettre d'explorer une
plus grande variété de scénarios et d'identifier des solutions plus innovantes.

Du point de vue académique, la modélisation informatique permet de tester des hypothéses
théoriques, d'explorer des phénomenes physiques ou biologiques dans des contextes variés, ou encore
de simuler des systémes complexes comme les réseaux de neurones, les dynamiques de population
ou les systémes économiques.

En résumé, la modélisation informatique est devenue un pilier fondamental dans I'avancement de la
science et de la technologie. Grace a sa flexibilité et & son pouvoir prédictif, elle transforme des
données brutes en informations actionnables, accélérant ainsi l'innovation tout en minimisant les
couts et les risques associés aux approches expérimentales traditionnelles.

Dans notre cas nous avons utilis€ le logiciel VASP afin de déterminer les propriétés
thermodynamiques d’alliages de métaux nobles et terres rares qui permettent d’aboutir aux
diagrammes de phase qui constituent des feuilles de routes pour les industrielles et les technologues

lors de toute élaboration ou innovation de nouveaux matériaux.
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Chapitre II1- Résultats & Discussion

I1I-1 Introduction

Tous les résultats relatifs aux matériaux visés par notre €¢tude et fournis par nos calculs ab initio sont
présentés et analysés dans ce chapitre. Les paramétres de réseau, les propriétés vibrationnelles, les
caractéristiques structurales, les densités d'états (DOS), les structures des bandes électroniques, ainsi
que les propriétés thermodynamiques sont calculées et comparées aux résultats expérimentaux
disponibles. Cette comparaison permet une meilleure précision des calculs de 1’état fondamental par
rapport aux expériences. Les grandeurs essentielles dans ce cas sont I’énergie totale et les parametres
structuraux de la phase stable.

A partir des deux structures stables orthorhombiques Cmcm de groupe d’espace N°63 et cubiques
CsCl, de groupe d’espace N°221, les enthalpies de formation des composés des six systémes sont
calculées pour confirmer I’existence d’une transformation allotropique dans chaque composé.

La stabilité mécanique est examinée en calculant les différentes constantes élastiques. De plus, les
phonons et les fréquences des modes de vibration seront analysés aux différents points de haute

symétrie de la zone de Brillouin.

I11-2 Détail de calcul

Le logiciel utilisé pour les calculs tout au long de cette étude est le VASP (Vienna Ab-initio
Simulation Package) [1-5], qui repose sur la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT). Lors de la
réalisation nos calculs, nous avons adopté l'approximation du gradient généralis¢ (GGA)
conformément au schéma de Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA-PBE) [6,7], qui est reconnu pour sa
précision, flexibilité et son efficacité surtout dans le cas des composés métalliques comparés aux
autres approximations [6].

Nous avons recouru a la méthode des ondes planes augmentées (PAW) [8,9], avec une énergie d'onde
plane allant jusqu'a 500 eV [10]; pour étudier l'interaction électron-ion. Cette énergie de coupure s'est
révélée particulierement appropriée pour analyser les propriétés structurelles, élastiques,
¢lectroniques et vibrationnelles. Le maillage du Kpoint de 17 x 17 x 17 a été utilisé pour la structure
orthorhombique. Dans ce travail, nous avons obtenu ces valeurs a la suite d'études de convergence
concernant les éléments purs constituant nos matériaux. Grace a ces valeurs d'énergie de coupure
(Ecut-off), nous avons pu déterminer des différences d'énergies convergées. Cela nous a aidé a
générer les courbes de dispersion des phonons, ainsi que celles de 1'entropie (S), la capacité calorifique

(Cy) et de 1'énergie libre, tout en calculant les matrices dynamiques [11].
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III-3 Propriétés structurales des alliages MN-TR :
(MN=Au-Pd ) & (TR= Th,Ho, Y,Gd et Eu):
Notre recherche bibliographique a montré que les composés binaires équiatomiques MN-TR a étudier
sont cristallisés dans la phase orthorhombique. La stabilité de cette phase a été bien vérifiée en
calculant son énergie a 1’état fondamental. La phase d’équilibre est décrite par les positions atomiques
présentées sur le tableau I1I-1. Ainsi, la maille conventionnelle de la structure orthorhombique Cmem
de groupe d’espace N°63 est illustrée sur la Figure III-1 moyennant le programme Vesta [12]. On
note également que la maille conventionnelle contient huit atomes :

e (Quatre atomes d’¢lément métal noble sur les sites wyckoff 4c.

¢ Quatre atomes d’¢lément terre rare sur les sites wyckoff 4c.

Tableau III-1 : Le groupe d'espace cristallin pour chaque matériau ainsi que les positions

Wyckoff des atomes de chaque matériau.

Wyckoff | Elément X Y zZ
4c TR(Tb) 0 0.638062 3/4
4c MN(Au) 0 0.911717 3/4

Wyckoff | Elément X Y zZ
4c TR(Gd) 0 0.137985 1/4
4c MN(Pd) 0 0.414373 1/4

I11-4 Enthalpie de formation :

Les enthalpies de formation des composés étudiés sont déterminées a I'aide de 1'équation :

1
AHyor = Epg 5 [Eo(A) + Eo(B)] 111-28

ou Ey(A) et Ep(B) sont les énergies de 1’état fondamental des éléments pures A et B et E g 1’énergie
totale du composé équiatomique AB.

Les résultats de calcul sont comparés avec les diverses valeurs expérimentales disponibles.

Les valeurs négatives des enthalpies de formation sont en accord satisfaisant avec 1I’expérimentale et

elles indiquent que tous les composés étudiés sont stables et synthétisables.
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Figure I11-4 : Structure Cristalline de la phase orthorhombique Cmcm des composés étudiés

MN-TR : MN= Au, Pd & TR=Eu, Gd, Ho, Th et Y (effectué par VESTA [12]).

L'énergie totale en fonction du volume pour tous les composés de terres rares dans leur
orthorhombique structure est stable, la structure est déterminée en minimisant les forces internes pour
optimiser les paramétres indépendants.

Nous avons déterminé les valeurs d'énergie d'équilibre par unité¢ de formule pour les six composés
en appliquant la méthode de Murnaghan, qui est une équation d'état (EOS) [22]. Ces énergies pour la
phase orthorhombique ont été utilisées pour calculer leurs enthalpies de formation a la composition
équiatomique. Les résultats sont présentés dans la figure III-2 et comparés aux données
expérimentales disponibles [13-21].

Le tableau III-2 affiche les parametres du réseau, ainsi que le module de compression B et sa dérivée
B' pour tous les composés étudiés. Ces valeurs sont comparées a la fois aux données expérimentales
disponibles et aux données de référence.

Notons que, les valeurs obtenues concordent étroitement avec les résultats expérimentaux rapportés
[23-26], [12], [18] et [21], généralement avec une différence ne dépassant pas 1,0 %.

En observant les valeurs du module de masse B, il devient évident que tous les composés étudiés
présentent des valeurs élevées, signalant un degré élevé de rigidité. En outre, les valeurs de B'

supérieures a 4 suggerent que ces composeés sont sensibles a la pression.
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Figure I11-5 : Enthalpie de formation des composés définis équiatomiques a base TR-MN.

II1.5 Propriétés élastiques et mécaniques
Pour de petites déformations, la loi de Hooke s'applique et 1'énergie €lastique (E) peut étre approximée

par une fonction quadratique des composants de la déformation [27] :

E o Vp Zi(fi=1%Ciieiej I1-29

ou C; sont les constantes €lastiques, Vo est le volume d'équilibre de la cellule unité, et e;, ej sont les

composants du tenseur de déformation qui peuvent étre reliés au tenseur de déformation (D) par :

2e1 €¢ €5
e=D—l=%<e6 2e1e4) I11-30
e; e, 2e;

Dans la notation standard de la théorie de 1'élasticité, (I) désigne la matrice identité.
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Tableau III -2 : Propriétés Structurales des composés

(Au-TR) et (Pd-TR) dans la phase orthorhombique

group

Composé a (A°) b (A°) c(A°) B(GPa) P
d’espace

AuHo Cmcem (63)  3.695 10.865 4.608 83.89 4.148
3.680 a 10.835 4.590

AuTb Cmcem (63)  3.737 10.92 4.63 81.46 4.08
3.730 b, 10.90 4.62
3.746 c, 10.89 4.633

AuY Cmcem (63)  3.739 10.996 4.633 83.34  5.00
3.737d 10.991 4.652

PdEu Cmcm(63) 4.115 11.139 4.475 82.46 4.52
4.097¢ 11.121 4.447
4.092f 11.075 4.450

PdGd Cmcm (63)  3.737 10.554 4.550 83.76  4.14
3.735¢g 10.555 4.5338

PdY Cmcem (63)  3.735 10.529 4.525 86.50 4.19
3.733d 10.522 4.5528

a[21], b [23], ¢ [24], d [25], e [26], f[13] et g [18].

IT1.5.1 Propriétés élastiques

Dans le cas de la structure orthorhombique, il existe neuf constants €lastiques indépendants du second
ordre : Ci4,Cy2, Cq3, Cyyp, Cy3, C33, Cyy, Css et Cgg. Le calcul de ces constantes élastiques est crucial
pour confirmer la stabilit¢é mécanique des composés étudiés. Malheureusement, il n’existe aucune
valeur théorique ou expérimentale disponible a des fins de comparaison. Les propriétés €lastiques
que nous avons obtenues dans cette ¢tude constituent une référence précieuse pour les recherches

futures. Tous les critéres de stabilité doivent étre vérifiés [28-30]:

C44>0,Cs5>0 and Ces >0 111-31
2C12C13C33 + C11C22C33 — €11 CF3 — C22CF3 — C33CF, > 0 111-32
Cy1 > 0,C41C2 —C2, >0 I11-33
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Le tableau III-2 présente nos résultats de calcul qui respectent les critéres de stabilité décrits ci-dessus,
affirmant la stabilit¢ mécanique des composés RN étudiés. En outre, les valeurs du module de
compressibilité (B) dérivées des constants élastiques prédites pour les six structures orthorhombiques
sont en bonne concordance avec celles obtenues par minimisation de I'énergie. Ces résultats

confirment l'exactitude et la fiabilité¢ de la méthode de calcul utilisée pour prédire diverses propriétés.

Tableau III-3 : Résultats des constantes élastiques Cij (en GPa) ainsi que le module de
compression B (en GPa) pour les composés Au-TR :TR =Ho, Tb & Y et Pd-TR : TR = Eu, Gd
&Y.

Ci1 Ciz  Cy3 Cz2 Cz3 C33 Cyq Css Ces B
AuHo 113.1 63.8 77.0 1579 839  152.1 388 355 148 9495
AuTb 116.7 67.8 796 164 794 1449 378 56.0 146 96.13
AuY 995 578 683 1329 745 129.5 323 446 103 833
PdEu 752 463 61.0 752 699 883 347 173 187  62.68
PdGd 1152 643 79.5  148.6 815 1347 405 456 31.6 934l
PdY 1025 58.8 757 1421 186.0 1333 39.6 392 30.8  88.68

Tableau II1-4 : Résultats du calcul de module du Young (GPa), module du cisaillement (GPa),
module de Poisson et le rapport B/G pour Au-TR: TR = Ho, Tb, Y et Pd-TR : TR = Eu, Gd et
Y.

AuHo AuTb AuY PdEu PdGd PdY
G 31.54 314 25.05 15.17 3398 31.23
E 85.19 8496 6831 42.12 90.92 83.84
B/G 3.01 3.063 332 413 274 283
035 035 036 039 034 034

IT1.5.2 Constantes élastiques poly cristallines.

Les propriétés polycristallines obtenues grace a 1’approximation de Voigt [31] telles que le module
de cisaillement G, le module de compression B, le module d"Young E, le rapport de ductilité¢ B/G et
le coefficient de Poisson ¢ pour Au-TR (TR =Ho, Tb et Y) et Pd-TR (TR = Eu, Gd, Y) sont détaillées
dans le tableau III-4. Elles sont dérivées des constants ¢lastiques des monocristaux en utilisant cette
approximation de Voigt [31].

Constantes €lastiques C;; et module de compression B (en GPa) illustree sur le tableau I11-3

Les formules donnant (module cisaillement de Voigt)
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Gy = % [C11+ C22 + C33 + 3(Caa + Css5 + Ce6) — (C12 + C13 + C23)] 111-34

Bv=7(Cyy + Cpz + C33) +2(Cpz + Ci3 + C3) I1-35

Shear modulus (Gr) et Reuss bulk (Br) sont donne par [32]:
Gr = 15{4[C11(Cx2 + C33 + C23) + C22(C33 + C13) + C33C12 — C12(Ca3 + C12) = C13(Ci2 +
C13) — C23(2C13 + C23)]/A + 3[(1/Ca4) + 1/Css) + 1/Ce6)]}!, 111-36

Br = A[C11(C22+C33—2C23)+C22(C33—2C132C33C12+C12(2C23—Cr2)+
C13(2C12—C13+C23(2C13—Ca3)] ! II1-37

ou A est exprimé par:
A = C13(C12C23 — C13C22) + C23(C12C13 — C23C11) + C33(C11C22 — sz ). I11-38

Les modules de cisaillement (G) et de compressibilité effective (B) représentent les moyennes

arithmétiques des valeurs de Voigt et de Reuss, comme 1’a précisé Hill et al. [33].

B= BV;BR, G= @ I11-39

le module de Young (B) et le coefficient de Poisson (v) sont donnés par :

E = 2BG I11-40
3B+G
et
_ 3B-26 111-41
2(3B+G)

A température et pression nulles absolues, les propriétés des composés TR-MN, telles que le module
de compressibilité, le module de cisaillement, le module de Young, le coefficient de Poisson et le
rapport B/G, sont calculées a l'aide des relations mentionnées ci-dessus pour la structure
orthorhombique. Les résultats sont présentés sur le tableau III-3. De plus, la valeur du module de

compressibilité est presque deux fois supérieure a celle de la structure cubique.

I11.6 Propriétés électroniques

Dans cette section, nous avons examiné les structures de bandes €lectroniques ainsi que les densités

d'états totales et partielles des différents matériaux. Chaque zone de Brillouin présentée ici est
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construite selon le schéma recommand¢ pour le réseau cristallin correspondant, les diagrammes des
structures de bandes comportent 12 points de haute symétrie.

Les calculs de la structure de bande ont été réalisés avec un maillage k de 7 x 7 x 7.

Les zones Brillouin ont été échantillonnées par un 15 15 15 Monkhorst et Pack grille12 pour les
optimisations de structure. L’énergie de coupure employé est 500 eV pour le code VASP. Pour

optimiser les parameétres du réseau, la méthode du gradient conjugué a été utilisée lors de

[’utilisation du code VASP.

Figure I11-6 : Points de haute symétrie de la premiére zone de Brillouin dans la phase

orthorhombique [34].

Energie (ev )

Figure III-7: Structures de bandes électroniques du composé Au-Ho.
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Figure I11-9: Structures de bandes électroniques du composé Au-Y
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Energie (ev)

-10 '

Figure I1I-10:Structures de bandes électroniques du composé Pd-Eu.

Energie (ev )

10 | |
Pd-Gd

Figure I1I-11:Structures de bandes électroniques du composé Pd-Gd.
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Figure III-12:Structures de bandes électroniques du composé Pd-Y..
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Figure I11-13: Courbes de densité d'état électronique totale et partielle pour les composés Au-

Ho, Tb-Y ainsi que Pd-Eu, Gd-Y.

Les diagrammes de la structure de bandes ¢électroniques sont établies le long des points de haute
symeétrie sélectionnés selon les directions de la zone de Brillouin pour la structure orthorhombique.
L'absence de gap d'énergie constitue une observation intéressante dans toutes les courbes des
structures de bandes électroniques calculées pour les composés équiatomiques MN-TR dans la
structure examinée. On constate que plusieurs branches électroniques traversent le niveau de Fermi
(Ef), et un chevauchement entre la bande de valence et la bande de conduction est noté, ce qui révéle
un caractere métallique pour ces composés (Figure 111-10-a,b,c,d,e,f).

Par contre, l'absence de gap énergétique au niveau de Fermi dans les courbes de densité des états

¢lectroniques totales (TDOS) et partielles (PDOS) certifier cette prédiction. (Figure I1I-10).
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Les bandes les plus basses sont a -7.5 eV (AuHo), -7,2 eV (AuY) et -7,3 eV (AuTb), ce qui est di
aux états « d » de I'atome d'or. Ainsi que celle du (PdGd) ,(PdEu) et (PdY) sont -5.74 ev, -5.7 ev et -
5.7 ev respectivement ce qui est dii aux états « d » de I'atome Pd .Nous pouvons voir qu'il y a une
bande plate dans la région de valence a environ -5,0 eV pour les composes Au( Ho,Tb,Y) et -3.0 ev
pour les composes Pd(Gd,Eu,Y) , ce qui est dii aux états « d » de Au et Pd.

Il existe une hybridation des bandes électroniques au voisinage du niveau de Fermi, due
essentiellement aux états « d » des constituants purs. L’ensemble des états « d » des constituants purs
au voisinage du niveau de Fermi valide la nature métallique de ces composés. Nous avons trouvé des
DOS finis (2,895 états/eV) AuHo, (2,536 états/eV) AuTb et (3,43 états/eV) pour AuY au niveau de
Fermi. Et les DOS finis (2.66 états/eV), (5 états/eV) et (2.6 états/eV) pour PdGd, PdEu, PdY

respectivement. On constate que les états les plus dense sont ceux de PdEu et AuY .

I11.6 Propriétés vibrationnelles :

En évaluant les propriétés dynamiques du réseau, nous pouvons examiner la stabilité structurelle du
matériau. Dans ce cadre, nous avons réalisé des calculs des spectres de dispersion des phonons pour
les composés TR-MN dans leurs configurations stables. En utilisant le programme PHONOPY [35-
37]. Dans les figures 11 a 16, Les résultats obtenus incluent les spectres de fréquence des phonons
ainsi que les densités d'états, a la fois partielles et totales sont affichées.

On remarque, pour tous les composés qu’aucune fréquence imaginaire n’est observée sur aucun
vecteur d’onde, ce qui indique que toutes ces structures sont dynamiquement stables. Au fur et a
mesure que l'on augmente la masse molaire des éléments nobles. On constate une diminution des
valeurs maximales des fréquences des phonons pour les branches optiques. Notamment, un écart
distinct entre les parties optiques et acoustiques des spectres de phonons est plus prononcé dans les
composés AuY, principalement en raison de la différence significative de masse atomique entre ces
¢léments Auet Y.

Plus précisément, les fréquences de mode optique observées au centre de la zone sont les suivantes :
- Pour Au(Y, Tb, Ho) : 4,68 THz, 3,88 THz et 3,28 THz.

- Pour Pd(Y, Gd, Eu) : 5,08 THz, 4,22 THz et 3,34 THz.

Ces résultats mettent en lumicre la stabilit¢ dynamique et les caractéristiques vibratoires des

composés MN-TR dans leurs phases stables respectives en général.
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Figure I11-14: Spectre des fréquences de phonons et des densités d’états (DOS) du composé
AuHo
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Figure ITI-15: Spectre des fréquences de densité d’état (DOS) et phonon du composé AuTb
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Figure I1I-16: Spectre des fréquences de phonon et densité d’état (DOS) du composé AuY
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Figure I11I-17: Spectre des fréquences de phonon et densité d’état (DOS) du composé PdEu
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Figure I11-018: Spectre des fréquences de densité d’état (DOS) et phonon du composé PdGd
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Figure II10-19: Spectre des fréquences de phonon et densité d’état (DOS) du composé PdY
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II1.7 Propriétés thermiques

Une grandeur importante peut étre déterminée a partir des constantes élastiques c’est la température
de Debye Op. Ce parametre physique fondamental est utilisé pour différencier les régions de
températures ¢élevées et basses au sein d'un solide.

Dans un cristal la température de Debye peut étre déduire de la vitesse moyenne des ondes

¢lastiques (vy,.) avec 1'équation fournie [38] :

Op =1 Z—i(%)]évm 101 -42

Dans cette équation, k représente la constante de Boltzmann, h est la constante de Planck, p fait
référence a la densité du matériau, N4 est le nombre d'Avogadro, n indique le nombre d'atomes
présents dans la molécule, et M correspond au poids moléculaire.

Quant a vy, il signifie la vitesse moyenne des ondes calculée dans le cadre d'une approximation de

structure polycristalline :
_1
v, =§[v2—3+%] ? I -43
Ve, vy représentent les vitesses des ondes élastiques dans les directions transversale et longitudinale
du matériau polycristallin, et elles sont déterminées a l'aide des formules de Navier [39], qui

s'appuient sur le module de compressibilité¢ volumique (B ) ainsi que sur le module de cisaillement

polycristallin (G)
1
B+25\2
Ve = ( 3) 111 -44
P
et
1
— (G2 -
Vi = ( p) 111 -45

Les résultats des vitesses des ondes sonores vy, v , vi,et température de Debye (0p), pour MN-TR
des composés poly cristallins sont calculés et répertoriés dans le tableau I11-4.

A pression nulle et température absolue nulle, les valeurs de B sont respectivement de 292,295,294,
241,353 et 227 K° pour AuHo, AuTb, AuY, PdEu, PdGd et PdY. Les valeurs maximales de
température de Debye sont atteintes pour PdGd et la plus basse est pour PdY.

Il est a noter qu’il existe une tendance a 1'augmentation des valeurs de la température de Debye 0y
est observée dans les composés PATR, en lien avec 1'augmentation de leurs masses molaires.

La variation de la capacité thermique spécifique a volume constant, C,, en fonction de la température,

est illustrée sur la figure I1I-10 pour les composés équiatomiques Au-RE et Pd-RE. A haute
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température, nos résultats se rapprochent de la limite de Dulong-Petit de 12R (99,892 J mol™* K™'), R
représentant la constante des gaz parfaits (R = 8,31451 J mol™ K™'). Ce comportement refléte la

convergence de la capacité thermique vers la limite classique a des températures élevées.

Tableau III-5 :Vitesses de son transversal et longitudinale et moyenne v,(m/s) ,v;(m/s)
,Vm(m/s), températures de Debye 0, (K°) calculés pour les composés Au-TR:TR =Ho, Th, Y
et PAd-TR :TR=Eu,Gd, Y.

AuHo AuTb AuY PdEu PdGd PdY
v, 1584 1615 1596 1300 1896 1962
vi 3302 3386 3448 3040 3831 2997
v, 1781 1816 1797 1469 2128 2149
0p 292 295 294 241 353 227
230[40]
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Figure III -20: Capacité calorifique spécifique Cv (J/mole.K0) et entropie en fonction de

température (°K).
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I11.8 Conclusion

Les caractéristiques des composés MN-TR équiatomiques ont été étudiées en utilisant la technique
du pseudo-potentiel a onde plane. Pour affiner les propriétés structurales, nous avons utilisé 1'équation
d'état de Murnaghan et les résultats obtenus ont été comparés aux données expérimentales existantes.
De plus, nous avons également prédit les propriétés élastiques et mécaniques de la structure de la
phase orthorhombique. Notre analyse des constants ¢élastiques indique sans équivoque la stabilité
mécanique de ces composés. En calculant les parameétres du module élastique des polycristaux, nous
discernons un comportement ductile prédominant dans cette série de matériaux.

En outre, nous avons effectué le calcul des fréquences de dispersion des phonons, notamment les
densités totales et partielles, ce qui a mis en évidence I'absence de composants imaginaires a n'importe
quelle fonction d'onde, affirmant la stabilité dynamique de tous les composés étudiés. De plus, nous
avons calculé et analysé méticuleusement la température de Debye (0p), mettant ainsi en lumiére le

comportement thermodynamique de ces matériaux.
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Les matériaux a base de métaux nobles - terres rares revétent une importance cruciale pour notre
société moderne de haute technologie. Etonnamment, la chimie moléculaire de ces éléments est peu
développée. Toutefois, les progrés récents dans ce domaine ont montré que cette situation est sur le
point de changer. Ces derniéres années, les avancées significatives dans I'é¢tude des propriétés
physiques des composés a base de terres rares ont redéfini les limites et les paradigmes établis depuis
des décennies.

Grace a la théorie de la densité fonctionnelle, on a pu prévoir les propriétés structurales, €élastiques,
mécaniques, ¢lectroniques et de méme vibrationnelles et thermiques des composés de terres rares —
métaux nobles de type équiatomique. Cette composition est trés remarquable sur leurs digrammes de
phase.

Les alliages de ces terres rares métaux nobles possédent une composition commune de 50-50, une
fusion congruente de température comprise entre 1500°K et 1700°K.

Dans ce travail, la stabilité de la structure orthorhombique de groupe d’espace Cmcm N°63 a été bien
vérifiée pour les composés AuHo, AuTb, AuY et PdGd, PdEu et PdY.

Les résultats de calcul des constantes €lastiques Cq1, C12, C13, Cy2, Co3, C33, Cyy, Css et Cgg satisfaits
aux critéres de stabilité ce qui confirme encore que ces composés adoptent la phase orthorhombique
comme phase stable a basse température.

Pour analyser les caractéristiques ¢électroniques des composés étudiés, nous avons tracé la structure
de bande ¢€lectronique ainsi que la densité électronique ou on a remarqué 1’aspect métallique pour les
SIX cOmposEs.

On note que par rapport au niveau de Fermi, nous avons trouvé des densités d’états DOS finis (2,895
¢tats/eV) AuHo, (2,536 états/eV) AuTb et (3,43 états/eV).

Le calcul des fréquences de dispersion des phonons le long des points de haute symétrie de la premicre
zone de Brillouin a montré qu'aucune fréquence imaginaire n'était présente, ce qui explique la stabilité
dynamique des matériaux étudiés.

Les calculs nous ont permis d'obtenir les valeurs des vitesses des ondes sonores v, v indice m, ainsi
que la température de Debye (gras théta indice gras maj D), pour I’ensemble des composés.

Les deux grandeurs thermiques : capacité¢ thermique et entropie sont €¢galement calculés et leurs
courbes de variation en fonction température sont présentées. Ces deux grandeurs tiennent une grande

importance dans la détermination de la nature des alliages.
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Les courbes présentées ont montré que les valeurs de Cy, tendent vers la limite de Dulong-Petit, ces
résultats ont été exposés a la fin de cette thése et la convergence de la capacité thermique vers la
limite classique a des températures élevées.

La méthode ab initio utilisée tout au long de ce travail a prouvé sa fiabilité de prévoir des propriétés
physiques importantes des composés étudiés.

La remarque la plus intéressante a évoquer dans cette étude est I’importance des diagrammes de
phases qui nous a permis de différencier entre la phase la plus stable a basse température et la haute
température. En revanche la DFT n’a pas pu déterminer celle qui est plus stable car la plupart des
chercheurs qui ont étudié ces composés sans connaissance sur les diagrammes de phase référent
seulement a la littérature tombe dans le piege de déterminer la phase la plus stable dans les composés

binaires, ternaires ...etc.
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