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Introduction

Aujourd'hui les objectifs techniques et économiques des industriels de tous les secteurs
vont dans le sens de la réduction des colts, de l'amélioration des performances et de la
productivité. Les pieces constitutives de machines ou équipements doivent résister a des
sollicitations nombreuses :

» sollicitations internes : contraintes mécaniques, fatigue, fluage... ;
* sollicitations externes : frottement, abrasion, température, érosion, frettage... ;
* sollicitations environnementales : corrosion, oxydation, attaque chimique, chaleur...

La science des matériaux est ’'un des secteurs d’activité¢ le plus concerné par cet
engouement puisqu’elle est le plus souvent a ’origine des matieres premicres nécessaires au
développement de nouvelles applications technologiques et ce, dans divers domaines
(€lectronique, optique, catalyse...).

Dans cette étude nous nous sommes intéressés a I’étude des carbures et des borures
des métaux de transition.

Les carbures des métaux de transition sont caractérisés par un point de fusion élevé, une haute
stabilité¢, une grande dureté et une trés bonne conductivité é€lectrique. IlIs sont souvent
employés en tant qu’outils de coupe et pour la fabrication de composants utilisables a haute

température, notamment en aéronautique ou en nucléaire.

Les borures des métaux de transition ont un point de fusion trés €élevé, compris entre 1900 et
3000°C. De plus, ils ont une basse résistivité électrique, une haute stabilité et une dureté
élevée. Mais ils sont trés peu résistants a I’oxydation a des températures supérieures a 1200°C.
L’application des borures la plus répandue est la fabrication de creusets pour les

métallisations sous vide.

Pour comprendre les propriétés €lectroniques et structurales de ces métaux, il est nécessaire
de connaitre la fagon dont sont disposés les atomes a I’intérieur du solide dans lequel se
déplacent les ¢lectrons. En effet il est tres difficile de résoudre le probléme mathématique
posé par un systéme s’il est formé par plus de deux particules, ainsi le traitement rigoureux
nécessite d’utiliser des méthodes d’approximation qui permettent d’obtenir des solutions plus

ou moins proches des solutions réelles.

Ces dernieres années, ont émergé plusieurs méthodes pour déterminer la structure et

les propriétés microscopiques des matériaux. Ces méthodes appartiennent a trois groupes
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distincts : les méthodes de calcul ab-initio ou les méthodes de premier principe de la

mécanique quantique, les méthodes empiriques et les méthodes semi-empiriques.

Le premier groupe, ab-initio, permet de fournir des informations trés détaillées sur les
distributions de charge électronique et le caractére de la liaison électronique dans les
matériaux. Ces méthodes en principe peuvent également étre employées pour prévoir les
structures d’équilibre et les propriétés vibratoires des matériaux, bien qu’elles soient
maintenant pratiques seulement pour les systémes relativement simples a cause de la

limitation des moyens de calcul.

Le deuxiéme groupe est celui des méthodes empiriques. Bien qu’elles soient moins précises
que les méthodes ab-initio, elles sont trés utiles dans I’étude des propriétés microscopiques

des systemes plus complexes et des propriétés des surfaces pleines, dans diverses conditions.

Le troisieme groupe quant a lui c’est celui des méthodes semi-empiriques. Dans ce cas les
énergies totales sont données avec des calculs semi-empiriques de structures de bandes
¢lectroniques. La précision de ces méthodes est comparable a celle des méthodes ab-initio,
mais un nombre d’atome assez grand peut étre traité en vertu des expressions simples des

structures de bandes ¢électroniques et des énergies totales.

Cette ¢tude s’inscrit dans le cadre de 1’étude des propriétés physiques du carbure et
borure des métaux de transition, et d’analyser la possibilité de les allier pour produire le composé
CrC,B,. Pour cela, nous avons utilis¢ la méthode du pseudopotentiel basé sur la théorie de la

fonctionnelle de la densité (DFT).

Notre travail est structuré comme suit :

Dans le premier chapitre, nous avons présenté bri¢vement les matériaux qu’on a étudiés

a savoir les carbures et les borures des métaux de transition.

Le deuxieme chapitre, rappelle le principe de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT). Cette méthode nécessite un certain nombre d’approximations pour la rendre pratique
dans la majeure partie des simulations. Certaines de ces approximations sont peu contrélables
durant les calculs comme le maillage de la premiére zone de Brillouin ou la taille de la base

d’onde. Sa mise en ceuvre est faite a I’aide du code de calcul VASP
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Le troisieme chapitre traite les résultats de nos calculs et leurs interprétations. Il est
Subdivisé en deux parties, la premiére est consacrée a I’étude des propriétés structurales et
¢lectroniques des deux céramiques CrC et CrB, et la deuxiéme a I’analyse de la possibilité de
les allier pour produire le composé CrC; 4By et a I’étude de ses propriétés structurales et

¢lectroniques.
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Chapitre I Carbures et borures des métaux de transition

I- Les Métaux de transition :

1.1. Généralités sur les métaux de transition :

Les 38 ¢léments chimiques de numéro atomique 21 a 30,39 4 48, 72 a 80 et 104 a 112
sont communément appelés les métaux de transition. Ce nom provient de leur position
dans le tableau périodique des ¢léments, qui représente l'addition successive d'un

¢lectron dans I'orbitale d des atomes lorsqu'on passe de 1'un a l'autre a travers la période
(fig.1.1).

The Periodic Table

EAlkali metals 8 Nonmetals
B Akzline earth metals B Noble gases
B Transition metals WL anthanide series

EOther metals \‘ 8 Actinide series

Figurel.l : La passerelle des métaux de transition (en rouge).
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Chapitre 1 Carbures et borures des métaux de transition

Les métaux de transition se caractérisent par la présence des états « d ». Ils se

décomposent en trois séries : les séries 3d, 4d et 5d.

Quand on examine la configuration ¢électronique des éléments de transition, on
remarque que les états « (n)s » commencent a étre occupés avant que les états « (n-1)d »

ne se saturent, exemple le titane Ti (3d%4s?) et le cobalt Co (3d’ 4s%)

Ces ¢tats «d » dans les métaux de transition sont d’une énergie comparable a
celles des états «s» de valence, ils se comportent pratiquement comme des états

intermédiaires entre les états « s » de valence et les électrons du coeur.

Ces métaux de transition sont caractérisés par une grande énergie de cohésion
avec un maximum pour les métaux réfractaires comme le Cr et le Mo. Ils peuvent se
présenter sous forme d’oxyde de métaux de transition comme CoO, NiO...etc, qui
cristallisent dans une structure rocksalt, leurs propriétés de liaison sont liées aux

interactions de recouvrement et a I’énergie électrostatique.

1.1.1. Propriétés des métaux de transition :

Les ¢léments de transition ont plusieurs valences ou nombres d'oxydation : de + 1
a +8. Dans les composés organométalliques, caractérisés par des liaisons entre les
métaux et des groupes organiques, les métaux de transition peuvent parfois avoir des
degrés d'oxydation négatifs. Les éléments de transition possédent des propriétés
métalliques caractéristiques, comme la malléabilité, la ductilité, une grande
conductibilité thermique et électrique, et un aspect métallique. Ils tendent a se
comporter comme des agents réducteurs (donneurs d'électrons), mais sont moins
puissants que les métaux alcalins et les métaux alcalino-terreux, qui présentent
respectivement des valences de + 1 et + 2. En général, les éléments de transition ont des

densités et des températures de fusion élevées.

13



Chapitre 1 Carbures et borures des métaux de transition

En outre, ils présentent des propriétés magnétiques et peuvent former des liaisons
ioniques et covalentes avec les anions (ions chargés négativement), ces composés étant

vivement colorés.

1.1.2. Utilisations des métaux de transition :

Plusieurs ¢éléments de transition et leurs dérivés sont des catalyseurs importants
pour de nombreux procédés industriels, notamment pour la préparation des dérivés du
pétrole et des maticres plastiques, ou les composés organiques sont hydrogénés, oxydés
ou polymérisés (réaction chimique). On emploie les dérivés du titane, de I'aluminium et
du chrome dans la polymérisation de I'é¢thyléne en polyéthyléne. Des catalyseurs
contenant du fer sont utilisés dans le procéd¢ de préparation de I'ammoniac a partir de
I'hydrogeéne et de l'azote. Des molécules contenant des ¢léments de transition
interviennent dans les processus biochimiques de nombreux systémes vivants, la plus
connue étant la molécule complexe d'hémoglobine, contenant du fer, et qui transporte

l'oxygene dans le sang de tous les vertébrés et de certains invertébrés.

1.2. Carbures et borures des métaux de transition:

1.2.1. Bref historique :

Vers la fin du XIXeme siecle, alors que les aciers rapides sont utilis€és pour les
applications de coupe, les premiers métaux durs apparaissent. Il s’agit de carbures de
métaux de transition, difficiles a ¢laborer a cause de leur température de fusion tres
¢levée (env. 3050 K pour le WC). Il faut attendre 1922 pour que Schréter découvre que
I’adjonction de certains métaux comme le cobalt, le fer ou le nickel abaisse la
température de frittage de ces matériaux tout en augmentant leur ténacité. Ainsi, en
1927, la firme Fried Krupp A.G. met sur le marché sous le nom de "Widia" ("wie

Diamant") le premier carbure frité utilisé pour des applications de coupe.
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Chapitre 1 Carbures et borures des métaux de transition

Dans les années soixante, des fines couches de surface sont déposées par des procédés
de "Chemical Vapour Deposition" (CVD) ou de "Physical Vapour Deposition" (PVD).
Ces couches jouent également un rdle de marketing par la couleur finale qu’elles
conférent a I’outil. Certains parlent ainsi de "cosmé-TiN" qui donne la couleur dorée
typique des outils de coupe, par opposition au "cosmé-TiC", noir, moins couramment
utilisé. Kieffer montre en 1970 que 1’adjonction de nitrure ou de carbonitrure améliore
considérablement les propriétés mécaniques ainsi que la résistance a 1’usure des outils a
base de titane. Apres 40 ans de recherches plus ou moins intensives sur l'utilisation des
métaux réfractaires et de leurs alliages dans des applications a haute température, la
période actuelle connait un nouveau et large regain d'intérét pour des matériaux offrant
une résistance mécanique a chaud élevée, notamment dans des secteurs touchant a la

recherche spatiale et aéronautique.

I.2.2.Caractéristiques générales :

Les carbures des métaux de transition ont des points de fusion extrémement haut d’ou
leur appellation : matériaux réfractaires. En plus de leur stabilité a températures élevées,
ces composés sont extrémement durs, trouvant l'utilisation industrielle dans des outils
de coupe et des picces résistantes a 1'usure. Leur dureté est maintenue aux températures
trés élevées.

En outre, ils ont une bonne résistance au choc thermique et une bonne conductivité
thermique, permettant a la chaleur d'étre transportée loin de la surface de
fonctionnement de 1'outil. Ceci leur donne un avantage au-dessus d'autres matériaux
réfractaires, qui ne conduisent pas la chaleur aussi bien.

Le carbure de tungsténe, est le plus généralement utilisé pour la fabrication comme
Carbure cimenté ” pour couper l'acier. Le carbure est collé dans une matrice en métal,
habituellement le cobalt. Le cobalt est employé parce qu'il mouille les particules de
carbure et se comporte donc comme bonne reliure sans avoir une capacité significative a

dissoudre le carbure, de sorte que le carbure puisse étre laissé pur sous la forme

15



Chapitre 1 Carbures et borures des métaux de transition

attachée. Cependant, les carbures cimentés par WC-Co purs tendent a souder localement
avec ’acier coupé.

En plus des utilisations technologiques des carbures des métaux de transition qui
exploitent leur dureté et stabilité €levées a haute température, certains carbures ont été
examinés pour leurs propriétés catalytiques dans un certain nombre de réactions

(tableau I.1).

Tableau (I.1) les principaux carbures des métaux de transition.

Noms Synonymes | Struct.cristal. | Densités | Temp.de Utilisations
formules couleurs (Kg/dm®) | fusion(°C)
Carbone C amorphe noir
1.8-2.1 3652 nucléaire
Carbure de mécanique,
bore B,C rhomboédrique | 2.52 2350 nucléaire
noir
Carbure de
Cobalt CosC rhombique 8.07 2300
Carbure
D’hafnium | HfC 12.20 3890 Carbure
d’insertion
Carbure de
molybdéne | MoC hexagonale 8.4 2692
Mo,C hexagonale 9.2 2687
Carbure de
niobium NbC cubique 7.81 3500

16



Chapitre 1 Carbures et borures des métaux de transition

Noms Synonymes | Struct.cristal. | Densités | Temp.de Utilisations
formules couleurs (Kg/dm ) | fusion(0C)
Carbure de thermique,
silicium SiC hexagonale thermomécanique,
ou cubique mécanique,
incolore- noir ¢électrique,
¢électronique,
nucléaire,
chimique,
militaire.
Carbure de cubique 3880 carbure
tantale TaC noir 13.9 d’insertion
Carbure de
titane TiC cubique 4.93 314090 Carbure
d’insertion,
mécanique
Carbure de
tungsténe wC Hexagonale 15.63 2870£50 mécanique
noir
Carbure de
vanadium vC cubique 5.83 2830
Carbure de
vanadium V,C Hexagonale 5.6 2165
Carbure de
zirconium ZrC cubique 6.73 3540 Carbure
d’insertion

Les borures métalliques, et plus particuliérement ceux des métaux de transition
possédent des propriétés intéressantes : un point de fusion élevé compris entre 1900 et
3000°C, une bonne résistance a ’oxydation a des températures supérieures a 1200°C,
ainsi qu’une dureté et une conductivité électrique ¢levées. Ces matériaux sont souvent
utilisés comme outils de coupe, composants a hautes températures, renforts de

céramiques ou bien encore comme revétements. La haute température de fusion de ces

17



Chapitre 1 Carbures et borures des métaux de transition

matériaux rend difficile leur synthése qui repose le plus souvent sur les techniques de la
métallurgie des poudres.
L’application des borures la plus répandue est la fabrication de creusets pour les

métallisations sous vide. (tableau 1.2).

Tableau (I.2) les principaux borures des métaux de transition.

Noms Synonymes | Struct.cristal. Densités | Temp.de
formules couleurs (Kg/dm) fusion (°C)
Borure de barium BaBg cubique 4.36 2100
>2100
Borure de calcium CaBg cubique 2.33
>2100
Borure de cérium CeBg cubique
Borure de hafnium HfB, Hexagonale 10.5 3250
Cubique
Borure de lanthane LaBg¢ Violet métallique | 2.61 2210
Borure de molybdeéne | MoB tétragonale >2180
Borure de niobium NbB orthorhombique >2000
Borure de strontium SrBg cubique 33 >2100
Borure de tantale TaB orthorhombique >2000
Borure de thorium ThBg cubique 6.4 >2100
Borure de titane TiB, Hexagonale 4.50 2900
Borure de zirconium | ZrB, Hexagonale 6.1 3000

18



Chapitre 1 Carbures et borures des métaux de transition

1.3.2.Structure cristalline :

Les carbures et les borures des métaux de transition sont des composés d'insertion des
atomes de bore (B) ou de carbone(C) dans les sites interstitiels des empilements
compacts des métaux de transition.

Les atomes métalliques (M) occupent les nceuds du réseau de bravais alors que les
atomes de carbone se placent dans les sites interstitiels (plus précisément dans les sites
octaédriques). Ainsi, les atomes métalliques et non métalliques forment deux sous

réseaux de cfc imbriqués.

La structure cristalline de carbures des métaux de transition MC (M : Cr, V, Nb,....) est
généralement simple et similaire a celle des métaux purs (fcc, bee, hex).

Toutefois, il faut noter qu'une des propriétés essentielles de ces composées est
leurs grands écarts a la stoechiométrie. En effet, la structure cristalline présente de
nombreux défauts, qui se traduisent par la présence de lacunes sur le réseau du carbone
et la composition sub-steechiométriques MCy (avec x<1). Dans le cristal les lacunes ne
se répartissent pas complétement de facon aléatoire. Elles peuvent, soit s’ordonner a
longue distance et créer ainsi une sur-structure (qui laisse le réseau métallique

inchangg), soit respecter un courte distance.
La figure (1.2) présente la structure cristalline d’un carbure de formule MC. La figure

de droite montre I’emplacement des atomes de carbone dans les sites interstitiels

octaédriques du réseau cfc formé par 1’atome M.
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Chapitre 1 Carbures et borures des métaux de transition

Figure 1.2 : Structure cristallographique de type NaCl (MC).

Au contraire par rapport les autres groupes des composés comme les borures, les
oxydes et les sulfures qui ont des formes cristallins plus complexes (fcc, bec,
hex,tétra,ortho).La fig.1.3 montre les différentes structures cristallines pour les borures

des métaux de transition:

b

Simple
hexagonal Orthorhombic

Figure 1.3 : structures cristallines pour les borures des métaux de transition
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Chapitre I1 La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT)

Méthodologie

Parmi les différentes méthodes ab initio disponibles, la théorie de la fonctionnelle de la
densité¢ (DFT) permet de traiter tous les ¢léments du tableau périodique, incluant les métaux
de transition. Par expérience, elle s'est rapidement imposée comme étant la méthode
quantique la mieux adaptée a 1'objet de notre étude. L’une des méthodes de la DFT est
I’approximation des pseudopotentiels abinitio. Sa mise en ceuvre est faite a travers le code de
calcul VASP (Vienna Ab initio Simulation Package) développé des 1991 a I'Institut de
Physique Théorique de Vienne et dont nous exposerons succinctement les caractéristiques au

fil des paragraphes. Commengons par un bref exposé des bases de la théorie employée.

Dans tout ce qui suit, nous considérons un systeme constitué de N, atomes et contenant N .
¢lectrons en interaction. Toutes les équations sont écrites en unités atomiques (u.a.), c'est-a-
dire avec h = me = e = I, m, étant la masse de I’électron et e la charge élémentaire (un

¢lectron a donc une charge égale a -1).
2.1. Approche ab initio

Lorsqu’on veut étudier la matieére, on peut, en principe, calculer toutes les propriétés d’un
ensemble d’atomes a 1’aide de la mécanique quantique, en partant de 1’équation de

Schrédinger dépendant du temps :

R LA L)

HY(R }{rt)=i -

(2.1)

avee |

- I T S ¥

~ M, = 2

Le systéme étant décrit a I’aide d’une fonction d’onde a plusieurs particules
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¥ ({R/}, {ri}, t), ou I’ensemble {R} contient les variables décrivant la position des

noyaux, de masse M;, et { r;} celles décrivant la position des électrons. I est I’opérateur

associ¢ a I’énergie potentielle et prend en compte les interactions noyau-noyau, électron-

¢lectron, et noyau-¢lectron.

Il existe des solutions exactes de cette équation pour quelques systémes trés simples
(atome d’hydrogéne ou ion H," par exemple). Cependant, dans la plupart des cas, le recours a
un certain nombre d’approximations s’avere inévitable. C’est pourquoi les nombreuses
approches visant a obtenir des informations fiables sur tous ces systémes sont en continuel
développement [1]. Nous nous intéresserons ici a la théorie de la fonctionnelle de densité
(DFT, Density Functional Theory) qui est actuellement sans doute la plus efficace pour traiter
le genre de problémes auxquels nous nous intéressons.

La fonction d’onde du systéeme comporte un grand nombre de degrés de liberté, et son
¢tat fondamental peut étre obtenu a partir de 1’équation de Schrodinger indépendante du temps

(état stationnaire) :

Ou E est I’énergie de 1’état fondamental décrit par la fonction propre'? .

On peut trouver une solution approchée de cette équation en introduisant plusieurs
approximations (Born-Oppenheimer, méthode des ¢lectrons indépendants, introduction de la
corrélation électronique par Interaction de Configurations,...). Une approche permettant de

réduire la taille du probléme tout en tenant compte de la corrélation est donc la DFT.
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2.2. Principes des calculs DFT

La DFT consiste a déterminer a partir de la densité électronique, les propriétés de I’état
fondamental d’un systtme composé¢ d’un nombre donné d’¢lectrons en interaction
coulombienne avec des noyaux fixes. Elle repose sur deux théorémes fondamentaux

démontrés par Hohenberg et Kohn [6] :

- L’énergie de 1’état fondamental est une fonctionnelle unique de la densité électronique

p(r);

- Pour un potentiel ¥ et un nombre donné d’électrons Ne, le minimum de I’énergie totale du

systeme correspond a la densité exact e de I’état fondamental (principe variationnel).
Tout le probléme consiste a déterminer cette fonctionnelle.

Peu de temps apres la formulation des lois de la mécanique quantique, THOMAS et
FERMI ont donné une expression approchée de 1’énergie totale en fonction de la densité
¢électronique p [7, 8]. Quarante ans plus tard, Kohn et Sham [9] introduisent une expression
formelle de 1’énergie totale du systéme en fonction de la densité €lectronique. Elle comporte

deux étapes :

e Les orbitales sont réintroduites afin de traiter le terme d’énergie Te cinétique de maniére

exacte ;

e L e systeme étudié est redéfini par rapport a un systéme d’électrons sans interaction et de

méme densité p (), de fagon a considérer les termes d’interaction comme des corrections

aux autres termes.

Si I’on ne tient pas compte du spin des ¢€lectrons, la densité s’écrit comme une somme sur

les Noce €tats occupés :
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N e L

> fi=N.avee plr)=Zipr] @3

=] fo

Ou f;, qui peut étre fractionnaire [11], est le nombre d’occupation de 1’orbitale i. Pour traiter

les systemes avec polarisation de spin, il suffit de séparer la sommation de 1’équation (2.3) en

deux parties, I’occupation de chaque orbitale étant désormais fixée a 1 [12] :

nH ! NI
plr)=p rl+p,lr)= _E]||;.:::} H +3°

!

w :1: (2.4)

ou pl et pt désignent respectivement les densités associées aux états de spin down (i) et up

(T) , avec

V4N =N,

La prise en compte du spin permet de rendre compte des propriétés magnétiques. Elle
modifie uniquement la forme analytique du terme d’échange- corrélation, car il est le seul a

dépendre du spin.

L’¢énergie totale du systéme peut s’exprimer de la manicre suivante :

. v
|+
2 (v

-
1a

) (r)plr)
W, +%| dray L0

|7 =7

Ep

(Y]

= £, Z.Z, - -
. e ] _ T I=d (15
L[ aril lﬂ (F ]I|'/-'_ L .I'| e | ] "it_ll - [)G] o )

&, i

Ou T7 est I’énergie cinétique du systéme sans interaction, Ey le terme de Hartree, Eex inclut

I’interaction coulombienne des €lectrons avec les noyaux et celle des noyaux entre eux, et le

terme d’échange-correlation Exc[p] comprend la déviation a I’énergie cinétique et les
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corrections au terme de Hartree, toutes deux diies a la corrélation entre électrons. Z: et Zs
désignent la charge des noyaux I et J.
Déterminer 1’état fondamental du systéme revient alors a résoudre, de maniére autocohérente,

un ensemble d’équations aux valeurs propres appelées équations de Kohn- Sham :

- -
T L

—— 4+ V() + V(P4 7 (F) v = &|w). i=1... N, (2.6)
H‘l’S i
Avec :
v, ()= 2L _ [ g P
’ dplr) - |?'—?'
N
v_(r)= E}E”"‘:—T Zr (2.7)
dplr)  =|r-R)
. OE
v, (r)=—x (2.8)
dplr)

Dans I’équation (2.6), €: représente 1’énergie propre associée a I’orbitale vy .

Lorsque le spin est pris en compte, I’énergie d’échange-corrélation Exc [p] devient

pL,pr |,et pour chaque valeur de ¢ € {T,i} du spin, le potentiel correspondant s’écrit:

EXC

dE
7 = — 29
 9plr) (2.9)

Les équations de Kohn-Sham sont résolues en respectant 1’orthonormalisation des fonctions

d’onde :
Jdr'wl.' (rl;(r) =36, (2.10)

La somme des trois termes Vy +Vex +Vxe représente un potentiel effectif Ve local.
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Le probléeme li¢ a la self-interaction qui résulte de I’utilisation de fonctions d’ondes
indépendantes, doit étre également pris en compte. Ce probléme peut étre résolu dans de trés
nombreux cas [13], mais pas toujours de manicre satisfaisante pour les atomes et les

molécules [14].

2.3. Echange et corrélation

2.3.1. Position du probléme

La densité électronique définie a partir d’un modele de particules indépendantes, ne permet
pas d’étudier en détail les effets d’échange-corrélation. Il faut également s’intéresser a la
densité des paires, associée a la probabilit¢ de trouver deux électrons en interaction et

localisés dans deux éléments de volume donnés. On peut la définir de la maniére suivante :

o, .7 ) = plr)plr N1+ F(r. 7)) (2.11)

La fonction f'est appelée facteur de corrélation et traduit le fait que les électrons interagissent.
Quand f (r, r') =0il n’y a pas d’interaction et p. = N7 au lieu de Ne( Ne —1) (qui correspond

au nombre d’interactions entre ¢lectrons). Apparait alors le probléme de la self-interaction.

Dans le cas général, les effets dus aux interactions entre €électrons sont de trois sortes :

1- L’échange, encore appelé corrélation de Fermi, résulte de I’antisymétrie de la fonction
d’onde totale ¥ . Il correspond au fait que deux électrons de méme spin ont une probabilité

nulle de se trouver au méme endroit et se traduit au niveau de la densit¢ de paires par la

relation p2 (r, r ) = 0 . Cet effet est directement li¢ au principe de Pauli et ne dépend pas de

la charge de I’¢lectron.

2- La corrélation de Coulomb est due a la charge de 1’¢lectron. Elle est liée a la répulsion des
¢lectrons en 1/ r — 7' . Contrairement a I’effet d’échange, elle est indépendante du spin.

L’approximation de Hartree-Fock néglige cet effet de corrélation. Pour €tre correctement pris
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en compte, ce dernier nécessite I'utilisation d’un grand nombre de déterminants de Slater pour

décrire la fonction W .

3- Le troisieme effet provient du fait que les fonctions d’onde électroniques sont formulées en
termes de particules indépendantes. Il s’agit de la corrélation de self-interaction, qui doit

conduire a un comptage correct du nombre de paires d’¢lectrons.

De par sa définition méme, I’approche de Kohn-Sham impose au terme d’échange et
corrélation de prendre en compte la correction du terme de 1’énergie cinétique. En effet,
méme si la densité du systeme fictif considéré est la méme que celle du systeéme réel, 1’énergie

cinétique déterminée est différente de 1’énergie cinétique réelle.

Afin d’inclure avec précision les effets d’échange-corrélation dans 1’espace total et le
potentiel effectif, la DFT s’est dotée d’un outil trés pratique : le trou d’échange-corrélation. Il
sert a prendre en compte la diminution de la densité électronique dans tout I’espace die a la
présence d’un électron en un point particulier. Il est défini par I’expression :

(r.r")

. . 7,
b, (. )=

—— plr’) (2.12)
plr)

ou le premier terme représente la probabilit¢ conditionnelle (notée P(r / r’) dans la suite) de

trouver un électron en 7’ sachant qu’il y en a déja un en r. Puisqu’il traduit une diminution de

la densité électronique, le trou d’échange-corrélation est défini négatif.

Par définition, le trou d’échange-corrélation vérifie la relation suivante :

[dr' n (r.r)=-1 (2.13)
Puisqu’il est censé corriger le probleme de self interaction, la distribution de charge du trou
contient en effet exactement un ¢€lectron. Cette régle montre par ailleurs que plus le trou est

profond, plus il est localisé [15].

Pour déterminer de quelle maniére I’énergie d’échange-correlation est reliée a ce trou,

il faut revenir a la définition de I’énergie d’interaction électrostatique :
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(2.14)

soit en fonction de /A xc :

S ok (r, )
(=7

E, :lj Idr‘dr’ —plr}plr j+

’ l (2.15)
2 |3'—3' | 2

f drdr

On reconnait dans le premier terme 1’énergie de Hartree. Le deuxiéme terme qui correspond
exactement a I’énergie d’échange-corrélation, peut étre vu comme I’interaction de chaque
¢lectron avec la distribution de charge de son trou d’échange-corrélation et prend en compte
tous les effets énumérés précédemment. L’intérét du trou d’échange-correlation apparait des
lors évident : mieux on connaitra ses caractéristiques et plus les modeles développés

s’approcheront de la réalité.

L’approche conventionnelle consiste a traiter séparément 1’échange et la corrélation. A cet

effet, /1 x est divisé en deux contributions :

h e ) =R 5% () (2.16)

h, désigne la partie échange, /. la partie corrélation et les o; correspondent aux composantes
de spin considérées. La raison d’étre de cette séparation est purement pratique : le premier
terme A, peut étre obtenu dans 1’approximation de Hartree-Fock. De plus, de par son origine

(Pantisymétrie de ¥ ), ce terme est prédominant ; par la définition méme de la probabilité

conditionnelle P(r / r’), ona:

[dr' n(r.r")=-1 (2.17)

ce qui signifie que la correction a la self-interaction est apportée par le trou d’échange. On
peut aussi ajouter que la distribution de charge qui lui est associée possede a priori une

symétrie relativement basse puisque sa forme dépend de la densité électronique.
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Le trou de corrélation « & possede des caractéristiques différentes. A partir des équations

(2.14) et (2.17), il vérifie :

jdr’ h(r.+)=0 (2.18)

Il est important de noter que ni le trou d’échange, ni le trou de corrélation n’ont une

signification physique. Seul le trou d’échange-corrélation total a un concept physique [16].

Dans I’approche de Kohn-Sham, la correction a 1’énergie cinétique doit €tre intégrée au trou

d’échange-corrélation. . Dans ce but, I’interaction coulombienne est paramétrée :

vilr)= | dr plr’)———

B (2.19)

Et I’on fait varier progressivement le paramétre d’interaction A de 0 jusqu’a 1.

Pour chaque valeur de A , ’Hamiltonien du systéme est adapté de maniére a ce que la densité

¢lectronique demeure égale a celle du systéme réel afin de rendre celle-ci indépendante de A .
Ainsi les deux systémes extrémes sont-ils connectés par un continuum purement artificiel de
systtmes dans lesquels les électrons interagissent partiellement : c’est la connexion
adiabatique. On peut ensuite se servir de cette connexion pour déterminer I’énergie

d’échange-corrélation :

» plr)ig, 'l? ) » plr)h rrl'? )

EX - _|dE +|d/1—|d —|a‘ (2.20)
avec
i W 1-! i £
ho e ¥ )=|dA Wi (r. #) (221)

Tout ceci donne un schéma de principe pour déterminer les termes d’échange et corrélation
puisque la connaissance de /. nous méne directement a 1’énergie, puis au potentiel
d’échange-corrélation. La détermination abinitio du trou d’échange-corrélation n’est
malheureusement possible que dans des cas triviaux. Le calcul de 1’énergie et du potentiel

d’échange-corrélation sont par conséquent basés sur des approximations [10].
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En pratique, on pourra se servir de la sommation de 1’équation (2.18) pour contrdler la qualité
de I’approximation utilisée pour 1’échange. Le terme de corrélation semble a priori beaucoup
plus complexe a traiter, a cause de sa topologie a six dimensions (trois coordonnées par
¢lectrons). Néanmoins, en tenant compte de la symétrie sphérique de [’interaction
coulombienne, une bonne approximation du trou de corrélation pourra se contenter, dans un
premier temps, de reproduire les propriétés de la moyenne sphérique de ce trou, déja moins

complexe.

2.3.2. L’approximation de la densité locale

L’approximation de la densité locale (LDA, Local Density Approximation, ou LSDA, Local
Spin-Density Approximation) est basée sur le fait que, dans le cas d’un gaz d’¢lectrons
homogene, 1’énergie d’échange-corrélation exacte par particule peut étre déterminée a I’aide
de calculs Monte-Carlo quantiques variationnels (VQMC, Variational Quantum Monte-Carlo)
[17]. C’est une approximation qui repose sur I’hypothése que les termes d’échange-

corrélation ne dépendent que de la valeur locale dep (r ) L’¢énergie d’échange-corrélation

s’exprime alors de la maniére suivante :

EJ' = jd?' plrk,. Lﬂl . Pt ] (2.22)

Ou g [pL , pt ] est ’énergie d’échange-corrélation par particule d’un gaz d’électrons

libres, paramétrisée pour différentes valeurs de la densité électronique [18, 19].

On pourrait s’attendre a ce qu’une telle approximation qui ne repose pas sur des
criteres physiques, ne donne des résultats corrects que dans les cas assez particuliers ou la
densité p varie peu. L’expérience a montré qu’au contraire, elle permet d’obtenir dans de tres
nombreux cas une précision équivalente, voire meilleure, a celle donnée par 1I’approximation

Hartree-Fock [16].
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Cette observation doit néanmoins étre tempérée dans plusieurs cas. La LDA donne, par
exemple une trés mauvaise estimation du gap des isolants et des semi-conducteurs (environ
100% d’erreur), ce qui n’est pas trés surprenant, car cette grandeur ne reléve que partiellement
de I’¢état fondamental. Plus génant est le fait qu’elle ne permet pas de corriger le probléme de

self interaction.
11 a été également noté que :

- Les ¢énergies de cohésion des solides sont systématiquement surestimées, et que 1’erreur
augmente au fur et a mesure que la taille ou la dimensionnalité du systeme diminue [19] ;

- Les longueurs de liaison a 1’équilibre sont toujours sous-estimées, souvent faiblement, mais
I’erreur peut atteindre 10% dans les petits systémes.

- Les fréquences de vibration des petits systémes sont généralement surestimées et 1’erreur
peut méme avoisiner les 50% dans quelques cas pathologiques [20, 21].

Si ’on rentre un peu plus dans le détail, on s’apercoit que pour les atomes, la LDA sous-
estime d’environ 10% le terme d’échange et surestime d’a peu prés 100% le terme de
corrélation. Cette erreur de 100% a été attribuée au fait que, contrairement au gaz uniforme ou
il intervient pour moitié, le terme de corrélation dans les systémes finis est beaucoup plus
faible pour les électrons de méme spin que pour les électrons de spin opposé [22]. Par
conséquent, en retranchant ce terme, il est possible de diminuer notablement I’erreur sur la
corrélation. En pratique, celle-ci diminue d’un ordre de grandeur [23].

Puisque, mis a part la mésestimation du gap, toutes ces insuffisances concernent les propriétés
de I’¢tat fondamental, il est tout a fait possible, en principe, d’améliorer la qualité des résultats

sans perdre les avantages que procure la DFT.
2.3.3. L’approximation du gradient généralisé

La plupart des corrections a la LDA utilisées aujourd’hui sont nées de 1’idée consistant a tenir

compte des variations locales de la densité p () a travers son gradient Vp (r ). A cet effet, la

LDA a été réinterprétée comme le premier terme d’un développement en série de Taylor en
fonction de ce gradient. Cette approche, appelée approximation de développement du gradient
(GEA, Gradient Expansion Approximation), aurait di améliorer les résultats obtenus par la

LDA. En réalité la mise en oeuvre de cette approximation a abouti a des résultats désastreux,
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souvent moins bons que la LDA elle-méme, la raison étant que ce développement a fait perdre
toute signification physique au trou d’échange corrélation : les régles de sommation n’étant

plus vérifiées, le trou d’échange pouvait devenir positif [16, 24].

Ces problémes ont €té contournés, d’une part en annulant tous les termes issus de la GEA qui
ne permettaient pas au trou d’échange de rester partout négatif, et d’autre part en imposant
aux trous d’échange et de corrélation le respect des régles de sommation exposées
précédemment. Les fonctionnelles qui en ont résulté ont été appelées approximation du
gradient généralisé (GGA, Generalized Gradient Approximation). En pratique, elles traitent
séparément la partie échange et la partie corrélation. Leur formulation est basée uniquement
sur des principes mathématiques. On notera en particulier qu’elles ne peuvent apporter en

elles-mémes aucune aide a la compréhension des principes physiques sousjacents [10, 16, 25].
2.3.3.1. Correction du terme d’échange

Dans le cadre de la GGA, I’énergie d’échange peut étre écrite de la maniére suivante :

ES% =EP -3 [drp,(r) "F(x,)  (223)
[

avec

Vp
Yo = | 4c.-'53|

Pa

(2.24)

Le terme x, représente, pour le spinc , le gradient de densité réduit. Ce parametre peut €tre vu
comme une mesure locale de 1’inhomogénéité du systeme et peut prendre des valeurs
importantes soit pour un gradient important soit lorsque la densité est proche de zéro (e.g.
dans la queue exponentielle loin des noyaux). D un autre cot¢, les gradients et les densités

¢levés aux alentours des noyaux conduisent a des valeurs modérées de xs[16]. Nous allons

nous contenter d’expliciter la fonction F ( Xo ) pour la GGA diie a Perdew et Wang [27] et

que nous noterons dans la suite PW91.
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2.3.3.2. Correction du terme de corrélation

Comme nous 1’avons déja évoqué, les corrections du terme de corrélation sont beaucoup plus
complexes a formuler que celles du terme d’échange. De plus, méme si leur influence sur les
propriétés structurales et électroniques des systémes étudiés est beaucoup moins significative
que celle de I’échange, il n’en demeure pas moins que leur prise en compte se révele
absolument indispensable pour obtenir des résultats quantitativement satisfaisants. Nous ne
détaillerons pas ici les expressions analytiques des différentes corrections car elles
n’améliorent en rien la compréhension de la physique mise en jeu.

Parmi les différentes corrections possibles, citons celle développée par Perdew en 1986

[26] dont le but est d’obtenir avec précision les €énergies de corrélation dans le cas des atomes,
des molécules et des surfaces métalliques. Une fonctionnelle différente mais également
utilisée couramment est celle de Perdew et Wang [27] qui présente la particularité de corriger
I’échange et la corrélation dans une méme formulation. En particulier, elle a été construite
afin de reproduire les propriétés du trou d’échangecorrelation a la fois dans les limites de
faibles et fortes densités, et donne aussi des résultats treés satisfaisants pour les systémes
possédant des régions ou la variation de la densité est grande comme c’est le cas pour les
métaux de transition. C’est cette fonctionnelle que nous avons utilisés dans les calculs non
locaux. Enfin signalons la fonctionnelle proposé par Perdew, Burke et Enrzerhof [28] qui est

une reformulation de celle de Perdew et Wang.
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2.4. Résolution numérique des équations de Kohn-Sham

Nous ne prétendons pas expliquer en détail le fonctionnement d’un code DFT mais plut6t
donner au lecteur une idée des parametres mis en jeu pour aborder les chapitres qui suivent.
Nous recommandons la lecture de I’article de revue [29] pour approfondir les points que nous

allons aborder.

Pour résoudre numériquement les équations de Kohn-Sham, on développe les fonctions
d’onde mono-¢électroniques i sur des fonctions de base. La décomposition exacte des
fonctions d’onde mono-électroniques implique que le nombre de fonctions de base doit étre
infini. Nous serons donc amenés a limiter le développement en utilisant certains critéres pour
pouvoir mener le calcul numérique. On peut choisir différentes bases de fonctions dont on

retient généralement deux classes :

- les bases dites « localisées ». Ce sont souvent des bases construites sur des gaussiennes
centrées sur les atomes du systéme ayant pour vocation de représenter les orbitales atomiques.
- les bases dites « systématiques ». Ce sont des bases dont chaque fonction n’a pas
nécessairement de réalité¢ physique pour le probléme étudié mais qui simplifient le traitement
mathématique du probléme. Elles ont par ailleurs 1’avantage de pouvoir étre facilement
¢tendues afin d’améliorer la description de la fonction d’onde globale. Nous utiliserons par la
suite des bases d’ondes planes. Suivant cette formulation, les fonctions d’onde mono-
¢lectroniques s’écrivent comme une somme continue d’ondes planes, ce qui revient a calculer
la transformée de Fourier des v .

L’utilisation de bases continues n’est pas possible numériquement, il faut avoir une base
discrete. Ceci peut étre réalisé€ en travaillant sur des systémes périodiques, en passant ainsi de
la transformée de Fourier a des séries de Fourier. Par ailleurs pour les systémes périodiques, le
théoreme de Bloch permet de décrire toute fonction d’onde comme le produit d’une onde
plane de vecteur d’onde k (vecteur de la premiere zone de Brillouin) et d’une fonction radiale
F ayant la périodicité du systéme. Cette fonction F' se décompose en série de Fourier, ce qui

permet d’écrire :
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W,ulr)=e"Flr) =S¢, o e (2.28)
&

Ou les vecteurs G sont des vecteurs du réseau réciproque, c'est-a-dire tel que G.r = 2mm avec
r un vecteur du réseau direct et m un nombre entier quelconque.

Le fait de rendre le systéme périodique permet d’exprimer exactement les fonctions d’onde de
Kohn-Sham dans une base discréte. Ceci a pour conséquence de rajouter parfois dans le
systéme a calculer des interactions qui n’existent pas dans le systéme réel, par exemple, la
présence d’un défaut (un défaut ponctuel qui nous intéresse dans cette présente étude) dans
une boite reproduite par périodicité. La périodicité¢ des répliques de ce défaut et 1’énergie
calculée n’est proche de I’énergie réelle de formation du défaut isolé que si les interactions

entre répliques restent négligeables, comme illustré sur la Figure 2.1.

Figure 2-1 4 gauche, le cas réel d'un défaut (lacune) dont on veut calculer I'énergie de formation.
On isole une supercellule autour de ce défaut. Lors du calcul ab initio, la supercellule est reproduite

dans les trois directions de l'espace (a droite), ce qui améne a créer des répliques du défaut.

La boite ¢lémentaire utilisée pour le calcul est appelée supercellule. Lors d’un calcul, il faut
vérifier que I’augmentation de la taille de la supercellule ne fait pas varier I’énergie du défaut,
ce qui constitue un premier critére pour vérifier la convergence.

Les équations de Kohn-Sham exprimées dans la base des vecteurs G pour un vecteur £ donné

s’écrivent :
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l

Cirg = €€

J

(2.29)

|-\..l|'—"

S = (k+G)? 8. +TF(F)G-G) kG
[CN i

ou O o représente le symbole de Kronecker et TF(F)(G) la transformée de Fourier de la
fonction F prise en G.

Pour résoudre numériquement ce probléme, on coupe la base des vecteurs G au-dela d’un
certain vecteur de coupure G .. On peut alors écrire 1’équation (2.29) sous forme matricielle et
associer aux valeurs propres € ¢ les vecteurs propres de composantes C; « ¢. Le choix de G ¢
est un autre parametre important des calculs qui seront présentés par la suite.

On associe a ce vecteur une énergie, que nous appellerons énergie de coupure E - définie par :

R k+ G’

¢ 3
2

2.30)

Plus cette énergie est grande, plus la base utilisée pour le calcul est grande. Les ondes planes
de grande énergie correspondent aux variations rapides des fonctions d’ondes. Il s’avére que
les contributions des ondes planes de grande énergie deviennent négligeables quand G-
devient grand (les C: r ¢ tendent vers 0). Ceci justifie I'introduction d’une coupure. Il
conviendra tout de méme de vérifier la convergence en énergie de coupure en testant
I’évolution de 1’énergie avec 1’augmentation de E ..

La diagonalisation donne les solutions des équations de Kohn-Sham pour un vecteur donné k&
de la zone de Brillouin. L’¢énergie totale du systéme s’obtient en intégrant sur la zone de
Brillouin. La encore, il faut discrétiser le probléme pour pouvoir réaliser numériquement
I’intégration. On notera que plus la supercellule est grande, plus la zone de Brillouin est
petite, donc plus la discrétisation pourra étre limitée (voire réduite au seul point I dans
certains cas). Cette opération de discrétisation s’appelle le maillage au point k& de la zone de
Brillouin.

Différentes méthodes ont été proposées ; la plus simple et la plus courante est celle proposée
par Monkhorst et Pack dans leur article de 1976 [30]. C’est celle qui sera utilisée dans la suite
de ce travail. Elle est constituée d’un maillage régulier dans les trois directions de 1’espace de

la zone de Brillouin. Nous utiliserons en plus un maillage uniforme nxnxn qui amene a
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considérer n’ points k dont certains pourront étre équivalents suivant la symétrie de la
supercellule adoptée.

Nous venons de voir les différents parametres utilisés par la suite permettant de résoudre
numériquement les équations de Kohn-Sham :

- La taille de la supercellule;

- Le maillage aux points k (nécessaire pour intégrer dans la zone de Brillouin) ;

- L’¢énergie de coupure, désignée par le terme anglais « cutoff » (qui limite la taille de la base
dans laquelle sont décrites les fonctions d’onde).

Ces différents paramétres nous servirons tout au long de ce travail. A ce stade, le calcul des
fonctions d’onde Kohn-Sham tel qu’il vient d’étre exposé n’est pas numériquement possible
pour les atomes possédant de nombreux électrons. Les variations des fonctions d’onde
proches des noyaux sont trop rapides pour étre représentées avec une taille de base d’ondes
planes raisonnable.

La notion de pseudopotentiel a été utilisée pour contourner cet obstacle. Elle consiste a
modifier le potentiel au voisinage des noyaux de fagon a omettre explicitement les électrons

de coeur tout en conservant leur interaction avec les électrons de valence.

2.5. Du pseudopotentiel au formalisme PAW

2.5.1. Introduction

A T’aide des concepts développés jusqu’a présent, il est déja possible de définir un schéma de
principe afin de déterminer 1’état fondamental électronique d’un systéme quelconque. Le
probléme étant que les calculs deviennent de plus en plus coliteux au fur et a mesure que la
taille des atomes augmente, a cause d’une part, de ’augmentation du nombre d’¢électrons et
d’autre part, du caracteére localisé de certaines orbitales, comme par exemple les orbitales d
des métaux de transition. En conséquence, certains ¢léments du tableau périodique vont
pouvoir étre modélisés avec beaucoup d’efficacité, tandis que d’autres, comme les éléments
lourds ou les métaux de transition, vont nécessiter des moyens de calcul extrémement
puissants. Or dans la plupart des cas les électrons de valence sont les seuls a intervenir dans

I’établissement des liaisons chimiques. Les électrons de cceur pourront donc étre regroupés
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avec les noyaux pour constituer des ions rigides : c¢’est ’approximation du cceur gelé [31].
Afin de tenir compte des interactions qui ont perdu leur caractére explicite, le potentiel
effectif dans les équations de Kohn-Sham doit étre remplacé, pour chaque espéce, par un

pseudopotentiel. Celui-ci inclut :

- L’interaction du noyau avec les ¢électrons du ceeur ;

- Le potentiel de Hartree provenant des électrons du ceeur ;

- Une composante d’échange-corrélaton diie a I’interaction entre é€lectrons de coeur et de
valence ;

- La prise en compte partielle, au besoin, des effets relativistes.

2.5.2. Pseudopotentiels 2 norme conservée

Par construction, un pseudopotentiel doit étre additif : d’une part, il est obtenu a partir des
calculs atomiques, et d’autre part, le potentiel effectif total doit étre la somme des
pseudopotentiels lorsque plusieurs atomes sont en présence. Il doit également étre
transférable, c'est-a-dire qu’on doit pouvoir utiliser le méme pseudopotentiel dans des
environnements chimiques différents. Ces exigences constituent le fil directeur de la

construction des pseudopotentiels, ainsi que leurs principaux critéres de validation.

En pratique les fonctions d’ondes ¥, représentant les électrons de valence sont remplacées
par des pseudo-fonctions d’onde ¥ (Figure 2.2). Autour de ’atome, a I’extérieur d’une
sphére de rayon r, I’égalité ¥° () = ¥ (r)est imposée. A I’intérieur de cette sphére, la
forme de ¥ est choisie de maniére & supprimer les nceuds et les oscillations dds a

I’orthonormalisation des fonctions d’onde [29]. Les pseudo-fonctions d’onde peuvent étre
ainsi obtenues avec beaucoup moins d’ondes planes que les fonctions d’ondes de Kohn-Sham.
Le potentiel subit un traitement similaire. La singularité en -1/r autour de 1’atome est ¢liminée
et la forme du pseudopotentiel est choisie de maniere a ce que les pseudofonctions d’onde et
les fonctions d’onde de valence aient les mémes énergies propres [31].

L’interaction entre les électrons de valence et les ions comprend 1’interaction coulombienne
écrantée par les électrons du ceeur, celle des €lectrons de valence avec les noyaux, la répulsion

cceur-valence diie au principe de Pauli et les termes d’échangecorrélation.
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Celle-ci est prise en compte par I’introduction d’une dépendance par rapport au moment
orbital du pseudopotentiel [29, 32].

La construction d’un pseudopotentiel est guidée par la volonté d’obtenir les mémes énergies
propres pour l’atome qu’avec un calcul incluant tous les ¢lectrons. Par ailleurs, le
pseudopotentiel ne doit pas diverger au voisinage du noyau afin de ne pas faire apparaitre de
terme de fréquence élevée dans 1’espace réciproque [33]. Hamman, Schluter et Chiang [34],
puis Bachelet, Hamman et Schluter [35] ou Troullier et Martins [36] ont mis au point, dans ce
contexte, une méthode qui garantit une description de la densité de charge de valence. Celle-ci
consiste a conserver la norme : les pseudo-fonctions d’onde de valence sont normées a 1’unitg.
Les pseudopotentiels associés ont été¢ appelés pseudopotentiels a norme conservée (norm-
conserving pseudopotentials). Mais la conservation de la norme trouve ses limites dans
I’é¢tude des systémes ayant des orbitales de valence localisées (plusieurs ondes planes sont

nécessaires pour les décrire au voisinage du noyau).

s e ol s— —
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Figure2.2 Pseudisation des fonctions d'onde de valence et du potentiel. Les noeuds et les
Oscillations dites aux conditions d'orthonormalisation sont supprimés, ce qui permet de décrire les

pseudo-fonctions d'onde avec un nombre réduit d'ondes planes

D’autres classes de pseudopotentiels ont étés proposées pour contourner la contrainte de

conservation de la norme, ce sont les pseudopotentiels a norme non conservée ou relaxée.
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2.5.3. Pseudopotentiels a norme relaxée

Le rayon r. délimite la région du cceur. Plus ce rayon sera grand et plus les pseudofonctions
d’onde et le pseudopotentiel seront lisses, mais ils perdront en précision, puisqu’ils risqueront
de dévier des grandeurs dont ils sont issus a des distances intervenant dans la liaison
chimique, c'est-a-dire lorsque les orbitales de valence sont localisées, comme par exemple
dans les métaux de transition ; dans ce cas le rayon de coupure r. doit rester relativement
faible.

A cet effet, Vanderbilt a eu 1’idée de relacher la contrainte de la conservation de norme [37]
qui était au centre de la génération des pseudopotentiels standard. En se débarrassant de la
contrainte de la norme, Vanderbilt a construit une nouvelle classe de pseudopotentiels dans
lesquels les pseudo-fonctions d’onde peuvent étre arbitrairement lisses dans la région du
ceeur. C’est pourquoi ceux-ci sont qualifiés d’ultrasoft. Ce changement a pour effet de réduire
I’énergie de coupure (Eas) nécessaire pour décrire les orbitales localisées en autorisant
I’utilisation d’un rayon de coupure plus grand que pour les pseudopotentiels & norme
conservée. Néanmoins, ces fonctions d’onde ne permettent pas de retrouver toute la charge du
systeme et il est nécessaire d’augmenter la densité électronique autour des atomes afin de
récupérer la charge manquante.

L’approche de Vanderbilt est actuellement largement utilisée dans les calculs ab initio, plus
particuliérement pour les métaux de transition. Le grand avantage des pseudopotentiels
Ultrasoft (USPP) est leur convergence extrémement rapide en fonction de 1’énergie de
coupure. Les temps de calcul et la mémoire nécessaire pour effectuer un calcul sont
extrémement réduits. Malgré cet avantage, les pseudopotentiels Ultrasoft présentent un
inconvénient qui vient surtout des difficultés qu’il y a a les générer, et pour certaines gammes
de matériaux, les pseudopotentiels ainsi générés n’assurent pas une bonne transférabilité, ce
qui est le cas des matériaux a fort moment magnétique.

Pour contourner ces inconvénients, nous avons adopté dans ce présent travail la méthode
PAW développé par Blochl [38] avec une approche pseudopotentiels formulée par Kresse et

Joubert [39]. Elle repose sur les mémes idées que les pseudopotentiels ultrasoft mais
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considere une grille radiale autour de chaque atome pour reconstruire la densité. Les liens
entre pseudopotentiels ultrasoft et la méthode PAW [39].
La méthode PAW version US-PP est implémentée dans le programme VASP incluant une

base de pseudopotentiels de type PAW pour chaque ¢lément.

2.6. Le formalisme PAW

L’idée de la méthode PAW [38,39] est née du souci de restreindre le grand nombre de
fonctions de base pour décrire une fonction d’onde typique dans un solide. L approche PAW
consiste a utiliser deux sortes de fonctions de base : I'une utilise des fonctions d’onde
atomiques partielles a I’intérieur des cceurs, et I’autre un ensemble de fonctions d’onde planes
dans la région interstitielle. Il y a donc une séparation de I’espace en deux zones. La raison de
cette séparation est le comportement du potentiel effectif vu par les électrons de valence :
dans la région interstitielle, la densité €électronique totale est faible. Par conséquent, quelques
ondes planes suffiront a décrire les états de valence de manicre satisfaisante.

A I’intérieur des cceurs, par contre, il y a beaucoup d’¢électrons dans un faible volume.

Les fonctions d’ondes oscillent rapidement entrainant de fortes variations d’amplitude de la
densité de charge ¢électronique totale. A cause des ces variations, la décomposition de Fourier
du potentiel créé par cette distribution de charge posséde des composantes de grands vecteurs
d’onde, ce qui défavorise le traitement en onde planes. On est donc amené a décrire de facon
différente les fonctions d’onde des électrons de valence dans ces deux régions de I’espace :

e Dans la région interstitielle, on utilise des ondes planes.

e A I’intérieur des cceurs, une décomposition en ondes partielles solutions de 1’équation de
Schrédinger pour 1’atome isolé qui sont nettement mieux adaptées au potentiel qui y régne.

Le partitionnement de 1’espace physique en deux types de région est illustré sur la Figure 2.3.
Dans le code VASP sont utilisées des données PAW standardisées pour une meilleure
reproductibilité des calculs et ceci a travers une base de pseudopotentiels PAW d’une part
dans I’approximation GGA de type PWI1 [27] appelée PAW-GGA et d’autre part dans
I’approximation LDA de type Ceperley et Adler [17] paramétrisée par Perdew et Zunger [13]
appelée PAW.

La comparaison entre des calculs menés avec les pseudopotentiels ultrasoft de Vanderbilt et

ceux de PAW pour le nickel et d’autres métaux de transition [39].
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Figure 2.3 Décomposition de l'espace physique en région de coeurs et en région interstitielle.

2.7. Le code de calcul VASP et sa mise en oeuvre

Le choix du code VASP repose en grande partie sur la volonté de travailler en ondes planes
avec des pseudopotentiels PAW qui sont efficaces dans le cas des métaux de transition. Par
ailleurs, le VASP est réputé pour sa bonne parallélisation ce qui autorise le calcul sur des
systemes de plus d’une centaine d’atomes. C’est ce dont nous aurons besoin pour étudier les
monolacunes et les bilacunes dans le nickel massif.

VASP utilise une formulation de la théorie de la fonctionnelle densit¢ dans laquelle la
fonctionnelle d'échange-corrélation est évaluée a partir de calculs quantiques Monte Carlo dus

a Ceperley et Adler [17]. La fonctionnelle d'échange-corrélation est paramétrisée par Perdew
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et Zunger [13]. Les variations locales de la densité sont prises en compte en ce qui nous
concerne par une fonctionnelle PW91 [27].

Les fonctions d'onde sont développées sur une base d'ondes planes adaptée aux calculs
périodiques et présentent I'avantage d'étre facilement mises en ceuvre avec des calculs utilisant
des pseudopotentiels de Vanderbilt [37] et ceux de PAW [39]. Les fonctions d'onde
développées dans l'espace réciproque sont définies pour un nombre infini de points k de la
zone de Brillouin, chaque point contribuant au potentiel €lectronique.

Afin de pouvoir évaluer numériquement les intégrales portant sur les états occupés de chacun
des points, le calcul est effectu¢ avec une grille de points k de taille finie. Pour générer
automatiquement cette grille de points k dans VASP, la méthode de Monkhorst et Pack [30]
est utilisée.

Dans le VASP, la détermination de 1'état fondamental électronique se fait de fagon itérative en
séparant I'étape de la diagonalisation de I'Hamiltonien de Kohn-Sham de la détermination de
la densité¢ de charge qui minimise I'énergie de Kohn-Sham. Pour la diagonalisation de
I'Hamiltonien plusieurs algorithmes sont disponibles reposant soit sur la minimisation par
gradient conjugu¢ via un algorithme de type Davidson [44-46], soit sur la minimisation du
résidu (RMM-DIIS) [47]. Une fois 1'état fondamental obtenu, les forces sont déterminées par
le théoréme de Hellman-Feynman [48]. A partir de ces forces, l'optimisation de géométrie se
fait par une méthode de minimisation classique utilisant les algorithmes quasi-Newton-

Raphson [47] et gradients conjugués [49].

2.8. Conclusion

Nous avons présenté dans ce chapitre la méthodologie qui nous servira tout au long de ce
travail. Il s’agit d’une méthode de calcul de structure électronique axée sur le formalisme de
la théorie de la fonctionnelle de la densité. Sa mise en ceuvre est faite a I’aide du code de
calcul VASP. Cette méthode nécessite un certain nombre d’approximations pour la rendre
pratique dans la majeure partie des simulations.

Certaines de ces approximations sont peu contrélables durant les calculs comme le maillage

de la premicre zone de Brillouin ou la taille de la base de 1’onde.
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II1.1. Détails de calcul :

La procédure de calcul sélectionnée au cours de ce travail repose sur I’utilisation du
code VASP (vienna Ab-initio Simulation Package), bas¢ sur la méthode des pseudo-potentiels.
Cette méthode repose sur I’hypothése que les propriétés physiques et chimiques d’un systéme sont
essentiellement gouvernées par les électrons de valence, tandis que les cceurs ioniques peuvent étre
considérés comme ¢étant gelés dans leurs configurations atomiques. La méthode des pseudo-
potentiels consiste ainsi a ne traiter explicitement que les électrons de valence, qui se déplacent
alors dans un potentiel externe effectif, produit par ces cceurs ioniques inertes, appelé pseudo-
potentiel. Ce pseudo-potentiel tente de reproduire I’interaction générée par le vrai potentiel sur les
¢lectrons de valence sans inclure explicitement dans le calcul les électrons de coeur [1]. Nous avons
utilisé I’approximation du gradient généralisé pour 1’énergie d’échange et corrélation GGA [2].

Le CrC et le CrB cristallisent dans quatre phases différentes : la phase NaCl (B1), la phase
zinc blende (B3), la phase wurtzite (B4) et la phase CrB(B33).
Pour déterminer le nombre des points spéciaux, nous avons tracé les courbes de 1’énergie totale en
fonction des points K dans la zone de Brillouin pour le cas particulier de CrC et CrB dans la
structure NaCl (fig. (3.1)).
Nous avons choisi d’effectuer nos calculs avec une grille de 13x13x13 et 11x11x11 points spéciaux

de la zone de Brillouin pour le CrC et CrB respectivement (tab. (3.1)).
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Figure (3. 1) : Variation de I’énergie totale en fonction du nombre des points spéciaux (a)pour le

CrC et (b) pour CrB dans la structure NaCl.
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Tableau (3.1) : le nombre des points k spéciaux utilisées pour les différentes phases B1, B3, B4

et B33.
nombre des points k
CrC CrB
NaCl (B1) 13x13x13 11x11x11
zinc-blende (B3) 13x13x13 9x9x9
Wurtzite (B4) 13x13x13 13x13x13
CrB (B33) 9x9x9 13x13x13

I1I. 2. Propriétés structurales et électroniques des deux composés CrC et CrB :

I11.2.1. Propriétés structurales du CrC et du CrB:

La détermination des structures d’équilibre constitue I’étape premicre et fondamentale dans
tout calcul. L’énergie totale a été¢ calculée en variant le volume dans le but de déterminer les
parametres d’équilibre du réseau et le module de compressibilité.

Les courbes obtenues ont été ajustées par 1’équation d’état de Murnaghan [3]:

_ LAV AN AR 1
E|V|_ED+[B,DIBI;_1}<[BD[1 V]{V] 1} (II-1)

Ou EO0, B0 et V0 sont respectivement: I’énergie totale, le module de compressibilité et le volume a

1’équilibre. B g est la dérivée du module de compressibilité par apport 4 la pression d’équilibre.
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Le module de compressibilité est évalué au minimum de la courbe £ (V) par la relation:

OE
B=V —— (111-2)
oV’

L’optimisation structurale dans la phase zinc-blende (B3), NaCl (B1) est simple car on a que le
parametre du réseau a. Elle s’effectue, en calculant 1’énergie totale en fonction du volume V.

Pour la phase wurtzite (B4), la cellule unité contient 4 atomes positionnés a (0,0,0) et (2/3,1/3,1/2)
pour les atomes du 1% type (Cr), et (0,0, u) et (2/3,1/3,1/2+u) pour les atomes du 2™ type (C ou B),
avec u le paramétre interne qui est I’emplacement de 1’anion par apport au cation le long de 1’axe c.
L’optimisation structurale s’effectue en calculant I’énergie totale en fonction des trois variables u,
c/aetV.

La phase CrB monoborure de chrome(B33) cristallise suivant le systéme orthorhombique,
elle contient quatre atomes Cr et quatre atomes B repartis en deux motifs Cr2B2 qui se déduisent

I’un de I’autre par une translation 1/2[110]. Leurs coordonnées sont reportées dans le tableau (3.2).

Tableau (3.2): Coordonnées des atomes dans un cristal CrB [5], u=0.146 et v =0.44

Motif 1 Motif 2

1Cr 0.u.1/4 2 Cr 1/2,1/2+u,1/4
3Cr 0.0,3/4 4 Cr 1/2,1/2-u,3/4

5B 0,,1/4 6B 1/2,1/2+v,1/4

7B 0,v,3/4 8B 1/2,1/2v,3/4
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Les figures (3.2) et (3.3) montrent respectivement, les courbes de variation de 1’énergie totale en

fonction du volume du CrC et du CrB dans les quatre phases wurtzite (B4), zinc-blende (B3), NaCl
(B1), et CrB (B33).
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Figure (3.2): la variation de I'énergie totale en fonction du volume du CrC dans les structures

rocksalt (B1), zinc blende (B3), wurtzite (B4).et B33
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Figure (3.3): la variation de I'énergie totale en fonction du volume du CrB dans les

structures rocksalt (B1), zinc blende (B3), wurtzite (B4).et CrB (B33).
On constate que la structure la plus stable, pour les deux matériaux, est la structure NaCI(B1) vu
que I’énergie correspondante est la plus basse.

Les propriétés structurales calculées du CrC et du CrB dans les structures B1, B3, B4, et B33
a savoir la constante de réseau a 1’équilibre ay, I’énergie de cohésion E, le module de compression

By et I’énergie de formation Ef sont données dans les tableaux (3.3) et (3.4) respectivement.
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Tableau (3.3) : Les propriétés structurales du CrC.

Structure | Type de calcul | ag(A) c(A) Bo(GPa) | Eg(eV) EfeV)
B1 Notre calcul 4.02 315.84 -73.236 -16.57
Théorie 4.01 335.00 !
B3 Notre calcul 4.328 - 226.936 -70.496 -13.83
B4 Notre calcul 5.701 7.525 1.96 -20.192 8.13
B33 Notre calcul 4.167 5.300 281.600 -47.183 38.362

Tableau (3.4) : Les propriétés structurales du CrB.

Structure Type de ao(A) co(A) By(GPa) Eo (eV) EfeV)
calcul
Bl Notre calcul 4.11 - 253.945 -65.076 -0.540
B3 Notre calcul 4.492 - 148.049 -56.489 8.050
B4 Notre calcul 5.31 7.00 143.552 -18.019 14.240
B33 Notre calcul 2.218 5.346 210.272 -18.560 13.705
Expérimental | 2.97!7 | 7.86!"]

On remarque que le paramétre de maille du CrC est en bon accord avec les données théoriques, et
la plus basse valeur de I’énergie totale pour le CrC et le CrB correspond a la structure B1. Aussi le
module de compression de ces deux matériaux prend la plus grande valeur dans cette phase

comparé aux les autres structures.
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I11.2.2. Propriétés électroniques :

I11.2.2.1. Les densités d’états (DOS):

Les densités d’états (DOS) totales et partielles (PDOS) projetées du CrC et CrB, entre
[-8,577, 17,279] ev calculées par la GGA sont illustrées respectivement sur la figure (3.4), le

niveau de fermi est a 8.509¢V et 7.80 eV pour CrC et CrB respectivement.

Dans I’approximation du pseudo-potentiel, nous considérons uniquement les états de valence des
éléments. Nous avons traité les états Cr (3d° 4s"), C (25 2p°) et B (25° 2p') comme étant des états de
valence.

Par ailleurs, 'intervalle énergétique de la bande de valence [0.128,8.509] eV pour CrC, et
[0.983,7.80] eV pour CrB est dominé par les états 2p des atomes de carbone ou bore avec une
contribution des états 5d de cation Cr.

Cependant, une caractéristique importante qui peut étre notée est la continuité da la densité d’états
de chaque matériau, donc I’absence du gap énergétique ce qui nous informe sur le caractére

métallique des deux matériaux.
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Figure (3.4) : Densités d’états €électronique du CrC et CrB (totale et partielles)

56



Chapitre III Résultats et Discussions

I11.2.2.2. Les densités de charge :

La densité de charge électronique joue un role trés important, elle fournit une bonne description sur
les différentes propriétés chimiques et physiques des solides. A ’aide de la distribution de la densité
de charge nous pouvons déterminer le type de liaisons qui s’établit entre les constituants d’un
matériau.

Le calcul de la densité de charge €lectronique qui est présentée généralement dans un plan ou selon
une direction, nous informe sur le transfert de charge et par conséquent sur la nature des liaisons
entre atomes.

Ainsi, pour visualiser la nature du caracteére des liaisons du CrC et CrB, nous avons calculé la
densité de charge de valence sous forme d’un contour isoénergétique situé¢ dans le plan (100)
(fig.3.5).

La distribution plus ou moins homogéne de la charge entre les atomes du Cr suggére une liaison
métallique entre eux. D’autre part, la liaison entre les atomes B-B et C-C est covalente. Pour les
liaisons mixtes Cr-C et Cr-B, elles ont avant tout un degré appréciable de métallicité (présence des
¢lectrons dans la zone interstitielle), mais nous pouvons voire un faible caractére covalent
¢galement. Toutefois, ce caractére covalent est occulté par la présence d’un caractére ionique non

négligeable. En effet, le carbone (bore) est un élément ¢électronégatif comparé au chrome avec une

valeur de 1’¢lectronégativité de 2.55 (2.04 pour le bore) comparé a la valeur de 1.66 pour le métal.

(@) (b)
Figure (3.5) : Contours des densités de charge ¢lectronique (a) pour CrC et (b) pour CrB en phase
NaCl dans le plan (100).
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I11.3. Etude de l'alliage CrC,_B;:

Afin de simuler les alliages CrC;4By, il est indispensable de faire usage de la technique de la
super cellule constituée par 2 cubes élémentaires. Il s’agit de construire une cellule de simulation
avec un grand nombre d’atomes de carbone qui peuvent étre remplacés progressivement par des
atomes de bore afin de simuler la concentration x. La figure (3.6) représente la super cellule du

CrCxBx.

Figure (3.6) : super cellule du CrC; By.

I11.3.1. Evolution des propriétés du CrC, B, en fonction de la concentration :

Nous avons utilis¢ une super cellule constituée del6 atomes CrgC(B)s, et nous avons choisi
d’effectuer nos calculs avec une grille de (13x7x13). Ceci permet d’examiner différentes
concentrations de bore dans 1’alliage correspondant a différentes valeurs de x, pour x =0, 1/8, 1/4,

3/8,1/2,5/8,6/8,7/8 et 1.
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L’¢énergie de formation de notre matériau est donnée par I’expression suivante :

Ef(CfCI—xBX) = Etotale - (Nl E tCort + N2 E E’t N3 E g’t )

Eiotale : €5t I’€nergie totale du composé.

E & : Iénergie totale de chrome (Cr).

E &' I’énergie totale de carbone(C).

E5': I’énergie totale de bore (B).

Nj, N, et N3 : le nombre d’atomes Cr, C, et B dans la cellule de simulation respectivement.

Le tableau ci-dessous représente les valeurs de I’énergie totale par atome du Chrome, du Carbone et

du Bore dans leurs structures d’équilibre respectives.

Tableau (3.5) : les valeurs de I’énergie totale de Cr, C et B.

Elément Cr C B

Energie (eV) Par atome -8.454 -5.709 -6.7015

Dans le but de vérifier la stabilité énergétique, nous avons représenté sur la figure (3.7) la variation

de I’énergie de formation du composé CrC; 4By en fonction de la concentration x.

Energie de formation(eV)
| |

o
s

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

concentration x

Figure (3.7) : I’énergie de formation en fonction de la concentration x pour le composé CrC;_ By
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Nous remarquons d’apres cette figure que I’énergie de formation est toujours négative, confirmant
que la structure est stable pour toutes les concentrations. Nous pouvons voir que sa variation est
linéaire, allant de la valeur de -25,427eV pour le CrC vers -1,064eV pour le CrB. L’allure générale
est toujours conservée : 1’énergie de formation augmente en fonction de la concentration des atomes
de bore. Ce que 1’on peut conclure dans cette structure (B1) le CrC est plus cohésif que le CrB, et

que I’addition du bore diminue la cohésion progressivement.

Nous avons calculé les valeurs du paramétre de maille (a) et le module de compression (B) en
utilisant dans chaque cas 1’ajustement de la variation de I’énergie en fonction du volume a

I’équation de Murnaghan. Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau (3.6).

Tableau (3.6) : Tableau représentatif des valeurs des parameétres de mailles, des modules de

compressibilité¢ des CrC;4By.

Matériau Concentration Parametres de Modules de
X0, mailles(A) Compr’essibilité
calculées (GPa)
0 4.08 644.80
0.125 4.09 636
0.25 4.107 624
0.375 4.114 580.8
CrC,«Bx 0.5 4.121 539.2
0.625 4.126 532.96
0.75 4.14 528.00
0.875 4.157 515.52
1 4.177 488.00

On peut voir que le module de compression du CrC est nettement supérieur a celui du CrB, et que
sa valeur diminue progressivement en ajoutant du bore dans le composé. En méme temps, le
paramétre de maille augmente progressivement, ceci est cohérent du moment que pour des

parametres de maille plus petits, la compressibilité du matériau diminue.
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Les variations du module de compression et du parametre de maille son tracées sur les figures (3.8)

(a) et (b).
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Figures (3-8) : évolution du module de compression (a) et du paramétre de maille (b) en fonction
de la concentration x

Comme cité plus haut, le paramétre de maille prend des valeurs croissantes en fonction de la
concentration du bore allant de celui du CrC jusqu’a celui du CrB. La variation est presque linéaire,
en particulier pour de faibles concentration de bore ou de carbone, alors que proche de la
concentration moyenne, un faible écart est observé.

De méme, le module de compression décroit en fonction de la concentration de bore allant de 644.8
GPa (CrC) jusqu’a 488 GPa (CrB). Encore dans ce cas, nous pouvons constater que 1’écart par

rapport a la linéarité est prononcé pour les concentrations intermédiaires.

Le composé CrC;4Bx renferme des liaisons Cr-Cr, Cr-C, Cr-B et C-B. La premiére assure la
métallicité du matériau, alors que les deux liaisons Cr-C et Cr-B augmentent le caractére covalent
responsable de la rigidit¢ de cette céramique comparée aux métaux. Comme le module de
compression du CrC est supérieur a celui du CrB, nous pouvons conclure que la liaison Cr-C est
plus forte que la liaison Cr-B. Dans ce cas, en ajoutant du bore dans le CrC, nous éliminons des
liaisons Cr-C et les remplagons par des liaisons Cr-B plus faible, ce qui induit la diminution linéaire

de la rigidité.
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L’¢écart par rapport a la linéarité peut étre expliqué par la présence des liaisons C-B, différentes des
autres liaisons dé¢ja présentes dans le matériau. Comme le montre la figure (3-9) les deux liaisons
Cr-B et Cr-C sont a caracteére covalent alors que la liaison C-B est ionique. Ainsi, lorsque les
concentrations du bore et du carbone sont toutes les deux importantes, nous avons de nouvelles
liaisons qui se manifestent et modifient la cohésivité du matériau. Nous suggérons que ceci est a

I’origine de la déviation par rapport a la loi linéaire.
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Figure (3-9) Densité de charge ¢électronique dans le plan (100) du composé.
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Les métaux nobles et leurs alliages représentent actuellement une classe importante
des matériaux dans les domaines technologiques et industriels. En effet, ils sont trés largement

utilisés dans I’industrie électronique.

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a 1’étude des propriétés structurales, et
¢lectroniques des deux céramiques CrC et CrB et leurs alliages dans la phase NaCl (B2) (la
phase la plus stable). Nous avons procédé¢ par la suite a une analyse de la possibilité de les

allier pour produire le composé CrC;«Bx.
Pour cela, nous avons fait un calcul ab initio, par la méthode des pseudopotentiels.

On a pu ainsi déterminer les paramétres du réseau, 1’énergie de cohésion, et le module de
compressibilité en utilisant I’approximation (GGA). Les résultats obtenus sont en bon accord

avec les données théoriques.

L’étude des densités d’états et des densités de charge des composés binaires, nous a permis de

faire les conclusions suivantes :

e [’absence du gap énergétique ce qui nous confirme le caractere métallique des deux
matériaux.

e La distribution plus ou moins homogene de la charge entre les atomes du Cr suggere
une liaison métallique entre eux. D’autre part, la liaison entre les atomes B-B et C-C
est covalente. Pour les liaisons mixtes Cr-C et Cr-B, elles ont un degré appréciable
de métallicité, et un faible caractére covalent. Toutefois, ce caractére covalent est

occulté par la présence d’un caractére ionique non négligeable.

Ensuite, nous avons fait usage de la technique de la super cellule avec la méthode des
pseudopotentiels ab initio pour étudier I’évolution des propriétés en fonction de Ia

concentration du composé CrC, «By.
Nous avons constaté ainsi que :

» La variation de 1’énergie de formation en fonction de la concentration x calculée pour
le composé CrC;.Bx est toujours négative et elle augmente en fonction de la

concentration des atomes de bore. Ceci nous indique que le CrC est plus cohésif que le
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CrB (dans la structure Bl) et que 1’addition du bore diminue progressivement la
cohésion.

» Le module de compression du CrC est nettement supérieur a celui du CrB, et que sa
valeur diminue progressivement en ajoutant du bore dans le composé. En méme
temps, le paramétre de maille augmente progressivement. Ceci est cohérent du
moment que pour des parametres de maille plus petits, la compressibilité du matériau
diminue.

» Le composé CrC; 4By renferme des liaisons Cr-Cr, Cr-C, Cr-B et C-B. La premicre
assure la métallicité du matériau, alors que les deux liaisons Cr-C et Cr-B augmentent
le caractére covalent responsable de la rigidit¢ de cette céramique comparée aux
métaux. Dans ce cas, en ajoutant du bore dans le CrC, nous ¢€liminons des liaisons
Cr-C et les remplagons par des liaisons Cr-B plus faibles, ce qui induit la diminution

linéaire de la rigidité.
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Reésume :

Les carbures et les borures des métaux de transition sont caractérisés par un point de
fusion ¢€levé, une haute stabilité, une grande dureté et une trés bonne conductivité thermique
et électrique. Ils sont souvent employés en tant qu’outils de coupe et pour la fabrication de

composants utilisables a haute température, notamment en aéronautique ou en nucléaire

Le but de ce travail est d’étudier les propriétés structurales et électroniques des deux
céramiques CrC et CrB, et leur composé CrCiBy dans la phase NaCl. Pour cela, nous

avons utilisé la méthode du pseudopotentiel basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité

(DFT).

Mots Clé : Carbures et borures des métaux de transition, méthodes ab-initio, DFT, VASP.

Abstract :

Carbides and borides of transition metals are characterized by a high melting point, high
stability, high hardness and excellent thermal and electrical conductivity. They are often used
as tools for cutting and manufacturing of components used at high temperatures, especially in

aeronautics or nuclear.

The aim of this work is to study the structural and electronic properties of both ceramic CrC

and CrB, and composed CrC;.4«Byin the NaCl phase. We used the For this, we made an
ab initio calculation by the method of pseudopotentials.

Keywords: Carbides and borides of transition metals, ab-initio methods, DFT, VASP.
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