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Introduction générale

Introduction générale :

Aujourd'hui, il n’est pas exagéré de dire qu’une part trés importante du développement
technologique repose directement sur les progres de la science des matériaux, née de
disciplines de base comme la physique et la chimie. Trois cas parmi les plus spectaculaires
serviront d’exemples : les calculateurs de poche et les ordinateurs de grande puissance doivent
leur existence aux méthodes de purification et de dopage des matériaux semi-conducteurs ; la
production et le transport d’énergie ¢électrique seraient inconcevables a 1’échelle que nous
connaissons aujourd’hui, sans les matériaux magnétiques utilisés pour la construction des
grands alternateurs et de transformateurs; enfin, 1’essor du transport aérien résulte
directement du développement de la métallurgie des alliages Iégers a haute résistance [1].

Un intérét particulier est porté sur les matériaux intermétalliques de type TM-AI (Transition
Metal-Aluminides).

En tant que classe de matériaux, les intermétalliques présentent certaines propriétés
specifiques (i.e. les caractéristiqgues mécaniques rapportées a leur densité) trés intéressantes,
notamment pour remplacer les superalliages utilisés en aéronautique dans des applications a
hautes températures. Si ’utilité de ces mélanges de deux métaux en une seule phase ordonnée
n’est plus & démontrer, leur fabrication et leur maitrise sont restées purement empiriques
jusqu’a la révolution industrielle : I’expérience du métallurgiste devant satisfaire a faire
aboutir le mélange, en proportions aléatoires des métaux envisagés. Ainsi, les composés
ordonnés n’étaient pas différenciés des solutions solides non ordonnées obtenues par la méme
voie. Les nouveaux domaines d’applications comme 1’aéronautique, solliciteurs d’alliages a
fort potentiel, ont ouvert le chemin & une profusion de travaux de recherche sur cette classe de

matériaux, dans 1’entre-deux-guerres puis a partir des années 50.

Si jusque la les études portaient essentiellement, sur des composés intermétalliques binaires,
I’addition d’un troisiéme €lément de transition commenga d’étre envisagée dans les années 90
[2, 3]. L’idée émerge alors [4, 5] d’essayer d’améliorer les caractéristiques des alliages FeAl
(resp. NiAl) par 1’ajout du nickel (resp. de fer) en les hybridant a celles de 1’alliage NiAl
(resp. FeAl), le but est alors d’obtenir un matériau :

> plus résistant a haute température, en particulier avec des propriétés mecaniques plus

stables en fonction de la température.
» moins sensible au durcissement lacunaire, source de codts importants en traitements

thermiques d’élimination des lacunes.
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Il existe donc une diversité colossale de composés intermétalliques, tant par leur nombre que
par leur variété (type de phases, cristallographie...). Leur champ d’applications est par

conséquent treés vaste.

Ainsi, les composeés intermétalliques ont principalement été utilisés sous forme de particules
dispersées dans une matrice métallique (phénomeéne de précipitation) afin de modifier de
fagon notable les propriétés de cette matrice.

Les nouveaux matériaux qui peuvent répondre a ces exigences sont des céramiques et des
alliages intermétalliques. Les céramiques ont de meilleures résistances a haute température, en
raison de leur forte liaison covalente, de la difficulté du glissement de dislocations, et de leur
densité généralement basse. Bien que certains progres aient été déja faits pour améliorer leur
ductilité, leur fragilité intrinséque limite leur utilisation. 1l est donc impossible de les utiliser

dans I’avion et I’engin spatial comme matériaux de structure mécanique a haute tempeérature.

Dans ce mémoire, nous focalisons notre étude sur les matériaux constitués d’un métal de
transition (le fer Fe, le titane Ti, le cobalt Co et le nickel Ni) et de I’aluminium. Tout d’abord,
nous avons optimisé les propriétés structurales, électroniques et mécaniques des
intermétalliques TM-AI binaires purs, c'est-a-dire les TiAl, FeAl, CoAl et NiAl. Ensuite, nous
avons superpose plusieurs couches de composes TM-AI binaires. Enfin, nous avons abordé
I’étude des propriétés microstructurales des alliages ternaires d’aluminium TMxTMz1Al,
formés par un composé TM-Al et un métal de transition ajouté en substitution. L’objectif
principal était d’améliorer les propriétés mécaniques des TM-Al, en I’occurrence la ductilité a
température ambiante. de tester chacune de ces configurations et choisir la meilleure
proportion qui nous fournira les propriétés mécaniques optimales, en particulier la plus

grande ductilité.

Dans ce contexte, nous avons effectué des calculs ab-initio moyennant des pseudo-potentiels
de type Vanderbilt (PP-US : Pseudo-Potantial Ultra-Soft), implémentées dans le code VASP
(Vienna Ab initio Simulation Package).

Notre mémoire est organisée comme suit : Le premier chapitre défini des généralités sur les
intermétalliques et leurs applications ; le deuxiéme chapitre décrit les méthodes et les
approximations des calculs ab-initio ; le dernier chapitre étale les résultats de nos calculs et
leur interprétation. Nous avons fini notre étude par une conclusion générale et des

perspectives.
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Chapitre I : Généralité sur les intermétatalliques a base d’aluminium

l. Généralités sur les intermétalliques a base d’aluminium :

l. 1. Introduction :

L’objectif principal de cette étude consiste a améliorer la ductilité intrinseque a température
ambiante. De ce fait, des modeles prédictifs impliquant plusieurs configurations structurales
d’alliages d’aluminium de métaux de transition sont développés. La problématique concerne
les résultats et la reproductibilité limitée sur les propriétés mécaniques d’alliages d’aluminium
et de métaux de transition. Le but a 1’échelle industriel étant la compréhension de la
phénoménologie d’élaboration et sa répercussion sur le procédé, afin d’aboutir a une liaison

métallurgique saine, durable et résistante.

L’aluminium a des propriétés assez réduites dans le domaine de 1’aéronautique. Son principal
défaut mécanique est sa résistance a température ambiante, c’est pourquoi on 1’utilise sous

forme d’alliages.

Le développement d'un matériau structurel possedant une résistance spécifique élevée présente
un intérét considérable dans les transports, en I’occurrence dans le domaine de I’aéronautique.
Un intérét particulier est porté sur les intermétalliques d’aluminures de métaux de transition
« TM-Al » : TiAl, FeAl, CoAl et NiAl. Ces composés possedent des propriétés physiques et
mécaniques intéressantes, tels qu’un point de fusion élevé, une faible densité, une bonne

conductivité thermique et des résistances remarquables a I'oxydation et a la corrosion.

Le FeAl, CoAl et NiAl cristallisent dans la structure cubique centrée « B2 » (CsCl) ; quant au
TiAl, sa structure est tétragonale de type Llo. Leurs propriétés mécaniques résultent des

transformations de phases a 1’état solide.

Les métaux de transitions et les alliages métalliques présentent un intérét technologique
incontestable. La majeure partie du marché des métaux concerne la construction ou le transport.
Bien que moins durs que la plupart des céramiques, ils présentent une propriéteé essentielle dans
ces deux secteurs, a savoir la ductilité. Leur rigidité restreinte est palliée par 1’addition de
différents éléments avec des concentrations. Une solution intermédiaire serait d’utiliser des
intermétalliques [1].

Les composés intermétalliques constituent une large catégorie de matériaux. Ils sont formés de
deux ou plusieurs éléments métalliques de type métal-métal ou métal-semi métal. Ces éléments
sont répartis en proportions précises, formant une solution solide ordonnée continue pour un

ordre atomique a longue distance a certains domaines de concentration [2].
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Les familles des composés AB, AsB, AB3 sont des intermétalliques a nouvelles phases. Le nom
de la phase intermédiaire est plutdt réservé a celles qui possédent une structure différente de
celle des métaux de base ou des solutions solides terminales [3].

En les comparants avec les métaux, les composés intermétalliques présentent des propriétés
mécaniques et thermiques excellentes, une résistance mécanique élevée a haute température de
fusion, ainsi qu’une bonne résistance a la corrosion [4].

2. Les composés intermétalliques a base d’aluminium — Etat de ’art :

Avant les années 70, trés peu de progres ont été réalisé pour étudier et développer les composés
Intermétalliques, en raison de leur fragilité intrinseque a la Température ambiante. Cela limitait
leurs utilisations industrielles. A la fin des années 70, des progres remarquables sur certains
composes intermétalliques ont déclenché a nouveau I’intérét du monde entier pour cette classe

de matériaux [5].

En 1976, des chercheurs américains ont prouvé que 1’addition d’¢léments chimiques associée a
une technique de métallurgie des poudres appropriée, pouvait optimiser la ductilité et la ductilité
et la résistance d’alliage a base de TiAl et de TiAlz [6].

Ensuite, ils ont trouvé qu’a la température ambiante, aprés avoir substitué partiellement au fer

du cobalt ou du nickel, le composé CosAl pouvait subir une transition de phase, ce qui présente

une certaine ductilité [7].
En 1979, les chercheurs américains et japonais ont indiqué presque en méme temps que, par

L’addition de I’élément bore, la ductilité du composé NizAl pouvait étre significativement

amelioré [8].

Depuis ces 20 derniéres années, les composés intermétalliques sont largement étudiés, les plus

grands progres concernent les composés intermétalliques de types AzB et AB dans les trois

Systemes tels que NiAl, FeAl, et TiAl. Les composés intermétalliques tels que les NizAl, NiAl,
TiAl, et TisAl présentent de bonnes tenues en température, ils pourraient donc étre utilisés
comme matériaux de structure mécanique a haute température. Actuellement, certains éléments
de turboréacteurs fabriqués en alliages de NizAl, TiAl et TizAl sont en train d’étre testés en
dimensions réelles. En particulier, les composants en alliages de TisAl qui sont déja utilisés en

pratique. Les composés a base de FeAl sont également prometteurs dans le domaine industriel
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car ils sont peu codteux, leurs ressources mondiales sont abondantes et leurs résistances a

I’oxydation sont élevees. Ils attirent donc beaucoup de chercheurs dans le monde entier [9].

Ces derniéres années, de nouveaux systemes de composés intermétalliques ayant des structures
beaucoup plus complexes et des points de fusion beaucoup plus élevés tels que les NbAl, BeNb
et MoSi, deviennent une nouvelle orientation d’étude et une nouvelle tendance de
développement comme de nouveaux systémes de matériaux de structure en température [10].
La structure des intermétalliques est généralement ordonnée parce que chaque élément occupe
des sites particuliers ou possede au moins une préférence pour des sites particuliers. 1l y a
alternance périodique d'atomes. Les différentes propriétés des intermétalliques (chimiques,
physiques, mécaniques, cristallographiques, etc.) sont en discontinuité avec celles des éléments
qui les constituent. C'est cette discontinuité des propriétés dues a la composition qui marque la

différence entre les alliages et les composés intermétalliques [11].

| 3. Les alliages intermétalliques a base d’aluminium :

Un alliage forme un intermétallique a certaines compositions et conditions de pression. Il s’agit
d'une alternance d'atomes qui forment une structure périodique. Les intermétalliques se forment
lorsque les atomes de l'alliage ont une différence d'électronégativité élevée. Leurs densité
électronique devient alors hétérogene et la liaison entre les atomes n'est plus strictement
métallique mais devient partiellement covalente ou ionique [12]. Cette propriété leur confére
une bonne ductilité et une bonne résistance a haute température, ils attirent donc beaucoup
d’attention pour ces applications. Cependant, leur emploi reste limité a cause de leur ductilité
insuffisante a température ambiante et leur mauvaise résistance au fluage a haute température
[13].

La structure cristallographique et les propriétés d’un alliage intermétallique sont complétement
différentes de leurs métaux de base [14]. En effet, apres la formation d'un alliage
intermétallique, des défauts microstructuraux sont créés, comme les dislocations. Ces défauts
sont liés a un désordre structural qui se manifeste généralement par une diminution de la

résistance et une reduction de la ductilité et la ténacité [15].

Les alliages d’aluminium possédent des propriétés mécaniques spécifiques (leur masse
volumique est de 2700 kg.m3, soit prés de trois fois moins que I'acier).

IIs résistent assez bien a la corrosion gréce a la formation d'une couche d'oxyde en surface, mais
leur tenue mecanique au-dela de 150 °C pose probleme ainsi que leur tenue en fatigue et en

corrosion sous contrainte. Ils sont de plus difficiles a souder et relativement chers.
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Compte tenu de ces avantages, les alliages d’aluminium sont principalement utilisés en

aéronautique, dans l'industrie alimentaire et dans les structures utilisées en atmosphére marine

[16].

Wing Box

7075-T76 H.S. Clad {Surfaces) Vertical Stabilizer
7075-T6 {Substructure) Elevator and Rudder skin and stringers
7075-T76 (Spar caps) 2024-T3 Clad 7075-T6 Clad surface
Main Frames {6) Trailing edgis
7075-T6 Forging fibreglaes-
7075.76 Clad ;LZ:?:M
Frames 7075-T6 Extrusion Genter engine support
7075.T6 Clad S T
itanium
7178 or 7178-T6 Clad 2024.T3 Clad
Bonded failsafe straps 2024.T81 Clad
Ti-6AI-6V-2Snor il
Ti—6AI-4Y Trailing edges
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reinforced

plastic

Stringers Horizontal stabilizer
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Figure 1.1 : Les différents types d’alliage d’aluminium utilisés dans la construction d’un

avion civil et leur localisation [17]

Tous les éléments associés a 1’aluminium jouent un rdle primordial dans les propriétés

mécaniques du fuselage d’un avion. La nature des ¢léments d’addition et leur teneur influent

considérablement sur plusieurs propriétés mécaniques des matériaux. On peut en citer

quelques-uns [18] :

>

YV V. V V V V

Les caractéristiques mécaniques (charge de rupture et limite élastique).
L’allongement a la rupture et la dureté.
La masse volumique
Les conductivités électriques et thermiques.
La résistance a la corrosion
L’aptitude a la déformation

L’aptitude a I’anodisation.
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l. 4. Les propriétés physico-chimiques de 1’aluminium et des métaux de

transition :

L’aluminium a été découvert pour la premiére fois durant les années 1800, par le physicien et
chimiste britannique Humphry Davy [19,20].

L’aluminium de symbole chimique « Al » est un métal tres léger, résistant a 1’oxydation grace
a la formation d’une couche d’oxyde qui le protége. Il est tiré de la bauxite ou on en extrait
I’alumine par électrolyse. C’est un métal abondant qui est trés fortement utilisé dans le monde
industriel mais aussi ménager comme le papier aluminium, par exemple.

L’aluminium pur se travaille facilement a chaud : il est malléable et ductile, on peut aisément
le mettre en forme a I'état solide par déformation plastique (laminage, filage a la presse,
¢tirage,...). Il a une faible dureté et s’usine mal. A des températures supérieures a 600 °C, il
devient tres fragile et cassant. Il réagit avec ’oxygene de I’air pour former de 1’alumine de
formule Al2Oz. Cette fine couche hermétique le protége de I’oxygeéne et d’une corrosion plus
importante. L’anodisation met a profit cette formation d’oxyde. L’épaisseur d’alumine est
augmentée par un procédé électrochimique. Cela permet de le durcir en surface. L’aluminium
anodisé peut également étre coloré de facon durable lors du procédé.

l. 4. 1. Propriétés physiques de ’aluminium :

Point de de fusion = 658 °C, ce qui le rend apte aux opérations de fonderie.
Point d’ébullition a la pression atmosphérique = 1800 °C.

Densité = 2.70.

Coefficient de dilatation linéaire = 23 x 10,

Conductance = 37 siemens.

Chaleur spécifique (de 15 a 100 °C) = 0.217 calorie.

Conductivité thermique a 0 °C = 92 cal/g par gramme.

YV V. V V V V V

» Poids atomique = 27 u.
Lorsqu’il est allié, sa légereté et sa robustesse est un atout indispensable dans 1’industrie
aeronautique. Par ailleurs, il posséde une excellente résistance au froid : ses propriétés
mécaniques s’améliorent jusqu’a la température de -250 °C.

l. 4. 2. Propriétés structurales de I’aluminium :

A température ambiante, 1’aluminium a une structure cubique a face centrée. L’atome
d’aluminium est supposé sphérique. On donne le nombre d’ Avogadro Na = 6,02.10%, la masse

molaire de 1’aluminium M = 27,0 g.mol ™ et la masse volumique de I’aluminium p = 2,70 g.cm.
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a
Figure I. 2 : Structure cristallographique de 1’aluminium.

Chaque atome situé sur un sommet appartient a huit mailles et contribue pour 1/8°™ & la maille.

l. 4. 3. Propriétés électroniques de I’aluminium :

C’est un tres bon conducteur apres le cuivre, grace a son électronégativité égale a 1,61. Il
possede des liaisons métalliques. Ses électrons de valence sont délocalisés, libres de se déplacer
a travers le métal et peuvent monter trés facilement d’un niveau d’énergie a un autre dans la
méme bande d’énergie.

l. 4. 4. Propriétés mécaniques de I’aluminium et ses alliages :

L’aluminium se combine avec d’autres ¢léments chimiques pour former des alliages. Il présente
des caractéristiques telles que la ductilité ou la malléabilité. La ductilité vient du fait que les
ions métalliques sont entourés par un nuage d’¢électrons (la force d’attraction agit dans toutes
les directions) et la malléabilité est due a ses liens métalliques qui sont non-directionnels [21].
Les liaisons des composés intermétalliques sont principalement de nature ionique ou covalente
(pas de possibilité de déformation plastique, ces composés sont durs mais cassants). En général,
ils sont peu souhaités, car ils fragilisent les métaux. Ils sont, en revanche, tres bénéfiques
lorsqu’ils sont disséminés dans une phase métal pur ou en solution.

Les principaux alliages d'aluminium sont fabriqués depuis 1886 a partir des bauxites et de la
cryolithe, ces métaux sont les plus utilisés juste aprés les fontes et les aciers.

Voici un tableau montrant les principales caractéristiques mécaniques de 1’aluminium [22]:


https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-alliage-16640/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-aluminium-14515/
https://www.futura-sciences.com/planete/definitions/geologie-bauxite-1414/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-fonte-16520/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-acier-16510/
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Allongement | Module Coefficient | Capacité Limite Module Limite de
a la rupture d'élasticité | De Poisson | Calorique | élastique de Résistance a
. . . . la rupture
(Young) volumique | a la traction | torsion
Re Rm
% (GaP) (sans Dim) (MJ/m3°K) (MPa) (GPa) (MPa)
20a 30 67.5 0.34 2.39 30 27 60 a 125

Tableau I. 1 : Les principales caractéristiques mécaniques de 1’aluminium
L’aluminium pur et les alliages non traités ont des propriétés mécaniques médiocres, ils sont
«mous» (20 MPa < Re < 100 MPa). Aprés traitement mécanique ou thermique, la résistance
mécanique est augmentée (100 MPa < Re < 500 MPa) mais I’allongement a la rupture diminue
fortement (1 < A% < 20).

Le module de Young de I’aluminium égale a 70 GaP) montre qu’il est peu rigide mais cela peut

étre compensé par des traitements thermiques ou des alliages [23].

l. 4.5, Caractéristiques d’un métal de transition :

Les 30 éléments chimiques de numéro atomique 21 a 30, 39 a 48, et 71 a 80 constituent les
métaux de transition. Ce nom provient de leur position dans le tableau périodique des éléments,
qui représente I'addition successive d'un électron dans I'orbitale d des atomes lorsqu'on passe
de I'una l'autre a travers la période. Les métaux de transition sont chimiquement définis comme

les éléments qui forment au moins un ion avec une sous-couche d partiellement remplie.
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Figure 1. 3 : Tableau périodique de Mendeleiev.
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Les éléments de transition ont en généeral une forte densité, une température de fusion et
de vaporisation élevée. Ces propriétés proviennent de la capacité des électrons de la couche d
de se délocaliser dans le réseau métallique. Dans les substances métalliques, plus le nombre

d'électrons partages entre les noyaux est grand, plus dur est le métal.

l. 4. 6. Les domaines d’applications des intermétalliques a base d’aluminium :

Les alliages intermétalliques constituent une classe de matériaux de structure pour des
applications trés variées [24] : spatiales, automobiles, aéronautiques etc.
Dans le Domaine spatial, la réalisation de projets tels que les avions supersoniques permettrait
de développer et d’explorer 1’espace en réduisant les colts d’acces aux orbites basses. Ces
avions supersoniques peuvent étre congus pour décoller et atterrir comme les avions
conventionnels et seraient réutilisables, ce qui est utile pour réduire leur codt.
Pour augmenter les performances du vehicule, les matériaux doivent étre plus légers et
résistants en température.
En ce qui concerne les applications dans les moteurs aéronautiques, on cherche a développer
des turbines petites et efficaces, ceci implique un rapport poussé/masse plus élevé. Dans les
turboréacteurs, les performances des machines dépendent du rapport poussée/masse. Ces pieces
sont soumises a des températures élevées. Pour améliorer ces performances, le concept de
masse est donc 1’un des premiers critéres a prendre en compte.
En outre, une grande partie de la charge mécanique est générée par les forces centrifuges dans
les piéces tournantes. Ces pieces sont alors le siege de contraintes mécaniques directement
corrélées a leur masse et a la vitesse de rotation. A ces contraintes s’ajoutent les contraintes
thermiques, car les pieces sont soumises a des températures trés élevées [25].

l. 5. Caracteristiques cristallographiques des intermeétalliques de métaux de

transition TM-AIl (TM = Co, Ni, Fe, Ti) :

La structure « B2 » est une structure cubique centrée définie par le groupe Pm-3m (n° 221). La

structure « L1o » est une structure tétragonale définie par le group (n° 123) P4/mmm. Les

parameétres structuraux de cette phase sont détaillés dans le tableau I. 2.
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Tableau I. 2 : Parametres structuraux des TM-Al (FeAl, CoAl, NiAl) [26] et du TiAl [27].

Type de structure : FeAl CoAl NiAl TiAl
Groupe d’espace: (n°221) Pm-3m  Pm-3m Pm-3m  (n° 123) P4/mmm

Paramétres de maille: a=2.870 A a=2.853 A a=2.894 A  a=b=3.99A
c=4.0698 A
Positions atomiques : Al (1/2, 1/2, 1/2)

TM (0, 0,0)

Les atomes de I’aluminium s’arrangent aux sites tétraédriques, les tétraedres étant joint entre
eux par les arréts. Les atomes du métal de transition occupent les sites tétraédriques aux
sommets.

l. 5. 1. Structure du TiAl (L1o) :

Le titane a été découvert par le révérend William Gregor en 1791. C’est un métal 1éger et ses

alliages sont aujourd’hui des matériaux d’usage courant dans le domaine de I’aéronautique [28].

Figure 1. 4 : Structure cristallographique du TiAl de type L1o (tétragonal).
Les composés intermétalliques TiAl sont utilisés dans les composants des moteurs d'avions et
dans les applications aérospatiales, mais la résistance a I'oxydation des composés
intermétalliques contenant du Ti est beaucoup plus faible aux températures élevées [29].
l. 5. 2. Structure du FeAl (B2) :

Le fer est connu depuis plusieurs millénaires [30]. Les aluminures de Fer « FeAl » peuvent étre

utilisés pour des revétements, a cause de la résistance et la corrosion des matériaux destinés

aux applications contenant du soufre et les applications automobiles, afin de remplacer I'acier

12
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inoxydable. lls offrent également des avantages grace a leur faible codt, leur tres faible densité

(5.4 g/cm3), en comparaison avec les aciers inoxydables (10g/cm3).

O('I'.\I = Fe, Co, Ni)

Figure 1. 5 : Structure cristallographique des TM-AIl (TM = Fe, Co, Ni) de type B2 (CsCl).

Par conséquent, ils ont longtemps été employés dans des applications de I’industrie
pétrochimique, les centrales électriques conventionnelles et les usines de conversion du
charbon. Cependant, la faible ductilité & température ambiante et I'insuffisance de la résistance
au fluage a haute température expliquent leurs utilisations dans des applications structurales
[31].

Le fer est présent dans les alliages d’aluminium 6xxx en tant qu’impureté. Sa limite de solubilité
dans une matrice d’aluminium est trés faible (0,002 % a 20°C). La quasi-totalité du fer présent
lors de I’¢laboration du métal liquide se retrouve apres solidification sous forme de précipités
Le fer est présent dans les alliages d’aluminium 6xxx en tant qu’impureté. Sa limite de solubilité
dans une matrice d’aluminium est trés faible (0,002 % a 20°C). La quasi-totalité du fer
présent lors de 1’élaboration du métal liquide se retrouve apres solidification sous forme de

précipités grossiers, appelés intermétalliques au fer : FeAl [32,33].

l. 5. 3. Structure du CoAl (B2) :

Le cobalt de couleur bleue a été découvert en 1745. Ses principaux minerais se trouvent sous

forme d'arséniures, d'arsénio-sulfures, de sulfures et d'oxydes, d'arseniates. Les teneurs en
cobalt sont généralement faibles dans ces gisements spécifiques, mais ils sont parfois enrichis

par des processus géochimiques ou concentré par I'érosion naturelle. Le cobalt de structure
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électronique [Ar] 4s? 3d” est le second élément du huitiéme groupe du fer. Le corps simple du
cobalt a des propriétés physiques assez voisines de celles du fer et du nickel. D’un point de vue
chimique, il est moins réactif que le fer.

Le diagramme de phases de 1’aluminate de cobalt CoAl (figure 1. 6) contient plusieurs

intermétalliques avec une complexité structurale croissante [34, 35].
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Figure 1. 6 : Diagramme de phases binaire du CoAl, donné en pourcentage atomique de
cobalt [36].

La figure I. 6 illustre le diagramme de phases des alliages binaires a base d'aluminium et de
cobalt. On distingue sur ce diagramme les phases B2-CoAl, Co.Als, Co2 Alg ainsi que la phase
de l'alliage binaire O-Al13Co4 .La phase B2-CoAl est considérée comme un alliage « simple »
qui cristallise dans le systeme cubique (structure CsCl, contient 2 atomes par maille
élémentaire) [37]. Les systemes Co2Als (monoclinique contiennent 22 atomes par maille
élémentaire) [38]. Le Co2Als (hexagonale, contient 28 atomes par maille élémentaire) [39]. Les
O- CosAl13 (orthorhombique, contiennent 102 atomes par maille élémentaire) [40] et présentent
des empilements de clusters, ce qui est typique aux alliages métalliques complexes. Ces alliages
comportent également un grand nombre d'atomes par maille élémentaire, en comparaison avec
la phase B2- CoAll.

. 5. 4. Structure du NiAl (B2) :

Les composés intermétalliques binaires de type B2 du NiAl présentent des propriétés physiques

et mécaniques intéressantes en raison de leurs excellentes résistances a 1’oxydation, une rigidité

et un point de fusion élevée, une résistance a la corrosion associée a une bonne tenue mecanique
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en température ainsi qu’une faible densité. Ils sont nécessaires pour des applications a haute
température. Mais dans leur quasi-totalité souffrent de leurs faibles ductilités et ténacités (une

fragilité elevée) a température ambiante qui limite vigoureusement leurs utilisations [29].

l. 6. Les constantes d’élasticité [41] :

l. 6. 1. Le module d’élasticité :

Le module d’¢lasticité des matériaux mesure la résistance d’un matériau a la déformation
élastique (analogue a celle d’un ressort). Les matériaux qui possédent une valeur du module
d’¢élasticité¢ basse sont flexibles et s’allongent beaucoup lorsqu’on tire dessus (s’enfoncent
beaucoup lorsqu’on les comprime). Pour les matériaux de module élevé, c’est le contraire : ils
s’allongent lorsqu’on tire dessus (et s’enfonce trés peu lorsqu’on les comprime). Comme le
montre la figure . 6, il est trés facile d’étirer un ruban de caoutchouc (il ne servirait a rien dans
le cas contraire) mais il n’est pas possible a mains nues d’étirer un ruban d’acier de section

identique.

Les matériaux flexibles comme le caoutchouc sont idéaux pour créer des cordes de saut a
I’élastique, mais seraient catastrophiques pour les nervures rigidifiant le pont de Sydney,: la
chaussée s’affaisserait jusqu’au niveau de I’eau ! Et inversement ’acier — employé dans les
nervures du pont précisément parce qu’il est rigide et se déforme trés peu — tuerait tout alpiniste
qui serait assez fou pour utiliser un cordage d’assurance en acier : lors d’une chute, il ou elle

serait littéralement coupé en deux par le choc.

Figure I. 6 : Etirement d’un ruban de caoutchouc (a droite) et les nervures de renfort du pont

de Sydney (a gauche).
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l. 6. 2. La déformation :

Le module d’¢lasticité du matériau rend compte de cette propriété, mais avant de pouvoir le

mesurer, ou méme le définir, il nous faut définir la déformation convenablement.

Les matériaux réagissent aux contraintes en se déformant sous une contrainte donnée. Un
matériau rigide (comme 1’acier) se déforme trés peu, il est flexible ou souple (comme le

polyéthyléne) se deforme beaucoup plus.

J pry e s

Figure 1. 7 : Les états de contrainte les plus courants : traction, compression, traction

biaxiale. [Michael F. Ashby, David R. H. Jones, Matériaux - 4e éd. - T1 Propriétés, applications et
conception, 28 aolt 2013, p 32].

l. 6. 3. Laloi de Hook :

Nous pouvons maintenant définir les constantes d’¢lasticité. Elles apparaissent dans la loi de
Hooke, qui décrit simplement la constatation expérimentale que, pour de petites déformations,
la déformation est quasiment proportionnelle a la contrainte appliquée dans de nombreux
matériaux. On parle de comportement élastique linéaire. Par exemple, la déformation en

traction est proportionnelle a la contrainte de traction ; en traction simple :
o =Esg, (1. 1)

ou E est appelé module de Young. La méme relation est valable pour les déformations et les

contraintes de compression, bien sdr.
Ensuite, la déformation de cisaillement est proportionnelle a la cession par :
T=Gy* 1.2

ou G est le module de cisaillement.
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Enfin, I’opposé du taux de dilatation est proportionnel a la pression (car une pression positive
induit une réduction du volume) par :
G = —KA (1.3)
ou K est le module de compressibilité.

Puisque les déformations sont sans dimension, les modules ont la méme dimension que les

contraintes.

l. 6.4. La mesure du module de Young :

Comment mesurer le module de Young d’un matériau ?

Il faut mesurer avec une précision suffisante a la fois la contrainte et la déformation. Dans le
cas des métaux, tres rigides, il faut mesurer la petite  déformation trés précisément ou alors
trouver un moyen de 1I’amplifier. On pourrait donc charger une éprouvette en traction apres
avoir collé des jauges de contraintes a sa surface, et utiliser un amplificateur du signal électrique
pour évaluer la déformation. On pourrait aussi charger une poutre en flexion : les formules

reliant la force.

Charge

Figure I. 8 : Test flexion « trois points » [Michael F. Ashby, David R. H. Jones, Matériaux - 4e éd. -

T1 Propriétés, applications et conception, 28 ao(t 2013, p 36].
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l. 7. Les liaisons interatomiques :

l. 7. 1. Les liaisons fortes :

La cohésion des métaux et des céramiques est entierement due a des liaisons fortes : les liaisons
covalentes et ioniques pour les céramiques, les liaisons métalliques et covalentes pour les

métaux. Ces liaisons fortes et rigides rendent le module d’élasticité élevé.

La liaison ionique est générée par lattraction électrostatique entre charges positives et

négatives. La cohésion du chlorure de sodium en fournit en exemple typique.

Commencons par I'atome de sodium. Il est formé d'un noyau de 11 protons portant chacun une
charge positif (et de neutrons électriguement neutres) entouré de 11 électrons piratant chacun

une charge négative (figure I. 9).
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Attraction entre les ions : Na*—»«— Cl’

Représentation de Lewis : Na s==e Cl|

Figure 1. 9 : Formation d’une liaison ionique : ici entre un atome de sodium et un atome de

chlore, qui produit du chlorure de sodium.
Les électrons sont attirés vers le noyau par les forces électrostatique, par conséquent ils ont une

énergie négative, mais ne possédent pas tous la méme énergie. Les électrons les plus éloignés

du noyau ont bien sir I'énergie la plus élevée (la moins négative).
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Chapitre Il : Cadre théorique des calculs
ab-initio

1. Cadre théorigue des calculs ab-initio :

Il. 1. Introduction :

Depuis le début des années 50, les travaux historiques des physiciens Metropolis et coll. [1], ont
porté un intérét croissant a la simulation numérique en physique théorique comme en physique
appliquée. Le calcul numérique intensif est aujourd’hui un enjeu stratégique en terme de
recherche scientifique ; on peut en juger simplement par I’investissement récent de ~ 25
millions d’euros par le CNRS pour 1’achat d’un supercalculateur IBM. Dans son ensemble, la
simulation numérique constitue aujourd’hui un complément essentiel aux techniques de
recherches expérimentales dans de multiples domaines comme I'astrophysique [2], la physique
des plasmas [3], la mécanique des fluides [4], la physique des nanomatériaux [5] et la physique
quantique [6]. En pratique, les simulations requiérent a la fois la définition précise d’un systéme
et un modele physique correct pour que les calculs permettent d’interpréter et/ ou prédire des
résultats expérimentaux.

La physique de la matiére condensée et la science des matériaux sont intimement liées a la
compréhension et a I’exploitation des systemes d’électrons et de noyaux en interaction. En
principe, toutes les propriétés des matériaux peuvent étre répertoriées si I’on dispose d’outils de
calcul efficaces pour la résolution de ce probléme de mécanique quantique. En fait, la
connaissance des propriétés électroniques permet d’obtenir des informations sur les
caractéristiques structurales, mécaniques, électroniques, vibrationnelles, thermiques et optiques.
Cependant, les électrons et les noyaux qui composent les matériaux constituent un systeme a
corps multiples en fortes interactions, ce qui fait que la résolution directe de 1’équation de
Schrodinger est impossible. Ainsi, selon 1’expression employée par P.A.M. Dirac en 1929 [7],
« tout progres dans ces connaissances dépend essentiellement de [’élaboration de techniques
d’approximation les plus précises possible ».

Quel que soit le systeme considéré et son niveau de complexité, le physicien doit toujours
proposer un certain nombre d’approximations pour mener a bien les calculs en gardant a I’esprit
qu’elles limiteront au final sa capacité d’interprétation.

Dans notre étude, nous appliquerons une methode de simulation numérique ab initio utilisant le
code VASP, pour étudier des systemes physiques auto-organisés. On qualifie d’auto-organiser
[8,9] un systéme physique qui a la capacité intrinséque d’évoluer de maniére spontanée d’un

état donné a un autre de telle sorte que son énergie diminue.
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I1. 2. Equation de Schrodinger des états stationnaires :

Le calcul de I’énergie totale d’un systétme composé d’ions et d’électrons en interaction est

obtenu dans le cas général par résolution de I’équation de Schrodinger des états stationnaires :
H¥(ir; (R, })= E¥(ir; L (R, ) (1.1)

avec H I’opérateur hamiltonien, ‘P({rj } {R, }) une fonction d’onde multiparticules décrivant

I’état du systeme (rj le vecteur position de 1’électron j, Ry celui de I’ion 1) et E son énergie

totale. Généralement, I’opérateur hamiltonien s’écrit :

H=T/(r)+T,.(R)+V,,(r)+V,.(R)+V..(r,R) (1. 2)

avec Te et Tions les opérateurs énergie cinétique des électrons et des ions, Vint €t Vions l€s
potentiels d’interaction entre électrons et entre ions, Vext le potentiel externe subi par les

¢électrons qui contient les champs externes imposés par les ions. Ces quantités peuvent s’écrire :

hz
Te(r):_zm r et Tions(R):_ZM ZVZR| (“ 3)
e [
1 e’ Z,Z,e°
V. r)==>» —— et V, I1. 4
|nt( ) 2; rj _rk‘ |ons ;|R | ( )
2

Vea (I R) = Z‘ ‘ (11.5)

avec 71 =h/2x et h la constante de Planck, me la masse de I’¢lectron, M; la masse de I’ion | et

Z,sa charge.

Sous cette forme, le calcul de I’énergie de 1’état fondamental du systéme, c'est-a-dire le
minimum global de E est irréalisable pour la plupart des systemes. En effet, hormis pour des
atomes isolés, les calculs numériques sont souvent incommensurables a cause du trop grand
nombre de particules a prendre en compte et de la complexité des interactions qui en résultent.
C’est le cas en particulier des effets d’échange et de corrélation électroniques, implicitement

contenus dans Vint(r) qui agissent a courte distance au sein du cortége d’¢lectrons.
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Le recours a différentes approximations est nécessaire afin de permettre de s’affranchir de cette
difficulté.

I1. 2. 1. Approximation de Born-Oppenheimer :

Cette approximation consiste a décrire un systéme d’ions et d’électrons uniquement du point de
vue de son cortége électronique ou gaz électronique (chaque particule de gaz électronique est
contenue dans le volume infinitésimal dr =dxdydz a D’extrémité du vecteur r). Cette
simplification revient a découpler le mouvement des ions de celui des électrons ; on s’intéresse
a un gaz électronique, a priori inhomogéne, de densité n(r) pour un ensemble de positions

ioniques {R|} fixé. La fonction d’onde multiparticules s’écrit donc ‘P({rj }) et I’hamiltonien

devient :

H =T,(r)+Viu (1) +V,, (r,R) (11.6)

L’opérateur T, (R) étant négligé puisque les ions sont fixes.

ions
L’approximation de Born-Oppenheimer permet la recherche de 1I’état fondamental du systéme
en deux etapes :

» Calcul de I’énergie de 1’état fondamental du cortége €lectronique pour un ensemble de

positions ioniques fixé ; I’hamiltonien est réduit aT,(r), V., (r) et V. (r,R).

» Modification des positions ioniques vers une diminution des forces résultantes.
Cette méthode de calcul est réitérée jusqu’a ce que I’ensemble des forces subies par les ions soit
suffisamment faible (le critere choisi dépend bien entendu du probléme considéré).
Nous allons a présent introduire la théorie de la fonctionnelle de la densité et son application au

cas des solides cristallins pour la relaxation des degrés de liberté électroniques.

Il. 3. Lathéorie de la fonctionnelle de la densité :

La théorie de la fonctionnelle de la densite, DFT pour « Density Functional Theory », fut
introduite au milieu des années soixante par Hohenberg et Kohn [10] - Kohn et Sham [11]. La
contribution de Walter Kohn par la théorie de la fonctionnelle de la densité a la compréhension
des propriétés électroniques, en particulier en physique de la matiere condensée, a eté
récompensée par le prix Nobel de chimie en 1998. Cette théorie permet en effet une application
efficace des principes de base de la mécanique quantique dans des codes de calculs numériques

dits ab initio pour déterminer les propriétés électroniques de groupements atomiques. La
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structure électronique est fondamentale car elle détermine directement ou indirectement

I’ensemble des propriétés d’un groupement d’atomes, en particulier I’énergie de son état
fondamental.

Le but de ce chapitre est d’introduire le plus simplement possible une méthode de calcul de

I’énergie de 1’¢tat fondamental d’un solide cristallin par application de la théorie de la

fonctionnelle de la densité.

I1. 3. 1. Notions fondamentales :

Bien que les degrés de liberté des ions et des électrons soient a présent découplés par
I’approximation de Born-Oppenheimer, la fonction d’onde ‘P({rj }) depend encore de la position
de chaque électron dans le systéeme, ce qui ne permet pas une résolution numérique simple du
probléme.

Une méthode astucieuse fut proposée au milieu des années soixante par Kohn et Sham [11]

suite aux travaux de Hohenberg et Kohn [10].

I1. 3. 2. Théoremes de Hohenberg et Kohn [10] :

La théorie de la DFT est basée sur les théoremes de Hohenberg et Kohn, qui

stipulent que :
» Pour un systeme d’électrons en interaction, le potentiel externe Vex(r) est déterminé de
facon unique, a une constante prés, par la densité électronique de I’état

fondamental po(r). Toutes les propriétés du systéeme sont déterminées par la densité
électronique a I’état fondamental p,(r).

» L’énergie totale du systeme peut alors s’écrire comme une fonctionnelle de la densité
électronique, E = E[p], et [’énergie de I’état fondamental est égale au minimum global
de cette fonctionnelle pour lequel p(r)=p,(r), et les autres propriétés de I’état
fondamental sont aussi fonctions de cette densité électronique de cet état.

On peut aussi etendre ces propriétés a un systeme polarisé a la condition que E devienne une
fonctionnelle des deux états de spin : E[p]=E[p T, p 4.

Cependant, les théoremes de Hohenberg-Kohn ne donnent aucune indication quant a la forme
de la fonctionnelle densité E[p], ce qui implique que I’utilité de la DFT est dépendante de la
découverte d’approximations suffisamment « exactes ». Pour y parvenir, la fonctionnelle

inconnue E[p] est réécrite sous une autre forme introduite par Kohn et Sham.

24



Chapitre Il : Cadre théorique des calculs
ab-initio

I1. 3. 3. Méthode de Kohn et Sham [11]:

L’approche proposée par Kohn et Sham en 1965 suite aux travaux de Hohenberg et Kohn peut
étre résumée par I’idée suivante :
> Le gaz électronique peut étre decrit par des particules fictives sans interactions,

représentées par des fonctions d’onde monoparticules, ¢, (r), telles que le gaz de

particules fictives présente a [’état fondamental la méme densité électronique, donc
la méme énergie E[p] que le gaz électronique réel.
Cette idée constitue la base des calculs ab initio par la théorie de la fonctionnelle de la densité.
Pour un gaz de N électrons, représenté par N particules fictives, les fonctions d’ondes

¢;(r)sont solutions des équations de Kohn-Sham [12]:

Vj e[ N[T, (r)+ V. (N, ()= £,¢, (r) (1. 7)

avec Te(r) ’opérateur énergie cinétique des particules fictives sans interaction et &, I’énergie
de étatg,(r). Les particules fictives subissent un potentiel effectifV,, (r), somme de trois

potentiels :
Veff (r):\/ext (r)+VH (r)+V XC(r) (“ 8)

avec V, (r) le potentiel de Hartree ou potentiel d’interaction coulombien classique entre les

particules de gaz électronique et V,.(r) le potentiel d’échange-corrélation.

Ces deux termes s’expriment trés simplement en fonction de la densité électronique [12.13] :

VH(r):ezj‘%dgr' (I1. 9)

ch(r)ZéE;(—cw (11 10)

A ce stade, la résolution des équations de Kohn et Sham est impossible puisque le potentiel

V,.(r) ne présente pas de formulation explicite.

Dans les deux prochaines sections, nous allons préciser le sens physique de ce potentiel et

présenter deux méthodes approximatives de calcul de cette grandeur.
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Figure 11.1 : Représentation schématigue des différentes méthodes de calcul de la DFT.
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Figure 11. 2 : Quelques outils numériques de la DFT et contextes d’utilisation.
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1. 3. 4. Analyse du potentiel d’échange-corrélation V,.(r) :

Ce potentiel est la clé de votte de la théorie de la fonctionnelle de la densité puisqu’il permet de
compenser la perte d’information sur les propriétés d’échange et de corrélation du gaz
¢lectronique induite par le passage d’une fonction d’onde réelle multiparticules a des fonctions
d’onde fictives monoparticules sans interactions par la méthode de Kohn-Sham.

Dans un gaz électronique réel, les électrons présentant des spins paralleles subissent une
répulsion liée au principe d’exclusion de Pauli. La réduction d’énergie du gaz ¢électronique réel
vis-a-vis d’un gaz électronique qui ne présenterait que des interactions coulombiennes est
appelée énergie d’échange.

L’¢énergie du systéme peut encore étre modifiée en augmentant la distance de séparation des
électrons présentant des spins antiparalléles. Cependant, la diminution des interactions
coulombiennes s’accompagne d’une augmentation de 1’énergie cinétique du gaz électronique.
La différence d’énergie entre cet ensemble de particules réelles et le gaz de particules diminué
seulement de 1’énergie d’échange (gaz de Hartree-Fock) est appelée énergie de corrélation.

A partir des équations (11. 6), (11. 7) et (11. 8) on peut exprimer simplement V. (r) :

Ve (1) = [T () =T, ()] Vi (r) Vi (1)] (1. 12)

Ve (r) est donc la différence d’énergie cinétique et d’énergie interne entre le gaz €lectronique

réel et le gaz fictif pour lequel les interactions entre électrons sont limitées au terme classique
de Hartree. Les interactions coulombiennes étant a longue portée, ch(r) est une grandeur
physique locale.

L’efficacité de 1’approche de Kohn-Sham dépend entiérement de la capacité du physicien a

calculer aussi précisément que possible V,.(r) dont I’expression analytique est inconnue dans

le cas général.

1. 3. 5. Approximation physique pour le calcul de V,.(r) :

La formulation approchée la plus simple du potentiel ch(r) est obtenue dans le cadre de

I’approximation de la densité électronique locale, LDA pour ‘Local Density Approximation’,
initialement proposée par Kohn et Sham [11].
En supposant que 1’énergie d’échange-corrélation par électron dans le gaz réel (a priori

inhomogene), £, ([} ), soit égale a I’énergie d’échange-corrélation par électron dans le gaz
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hom

homogene de méme densité p(r), X" ([p] r), alors I’énergie totale d’échange-corrélation du

gaz réel peut s’écrire [12.13] :

Exclp]=[exc (o} r)p(r)r (1. 12)

En combinant les équations (I1. 10) et (1I. 12), I’expression du potentiel V. (r) dans le cadre de

la LDA est [12.13] :

Ve ()= £5c (o) r>+p<r>%[f}” (1. 13

L’approximation LDA sous-entend que les fluctuations spatiales de la densité électronique dans

la gaz réel ne soient pas trop rapides. Pour tenir compte des variations de p(r) au-dela du

premier ordre proposé par la LDA, plusieurs autres méthodes peuvent apporter des
améliorations. L apport le plus simple est I’introduction des polarisations de spin (LSDA), en
modifiant la fonctionnelle de la densité pour prendre en compte les deux états de spin possible.
Il existe d’autres développements comme 1’approximation GGA pour ‘Generalized Gradient
Approximation’ et I’approximation par la densité pondérée (WDA). La GGA tient compte du
gradient de la densité électronique pour étendre le terme purement local pris en considération

par la LDA, en remplagant la fonction &,.([o]r) par une fonction locale doublement
paramétrée par la densité et I’amplitude de son gradient : &, ((p}[V,0]). On espére ainsi une

meilleure description du systéme par cet apport d’information supplémentaire [14,15].

De nombreuses considérations de la fonctionnelle GGA ont été proposées et testées pour une
large gamme de matériaux [15]. La GGA améliore de maniére significative la description des
états fondamentaux des atomes légers, molécules et solides, et donne généralement des
parametres de maille a 1’équilibre et des bandes interdites plus importantes que la LDA. C’est
les raisons pour lesquelles, nous avons choisit la GGA dans nos calculs.

Ainsi, lorsqu’une formulation explicite de V,.(r) est obtenue, il est possible de résoudre les

équations de Kohn et Sham pour obtenir 1’énergie de 1’état fondamental E.

I1. 3. 6. Application de la DFT au cas des solides cristallins :

Dans toute notre étude, nous avons calculé 1’énergie de I’état fondamental de phases

condensees cristallines [16], c'est-a-dire périodique dans 1’espace comme illustré ci-apres.
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Figure (Il1. 3): Potentiel cristallin
typique (U(1)), tracé le long d’une ligne
d’atomes et sur une ligne médiane a
deux plans d’atomes. Les points noirs
représentent les positions d’équilibre
des ions, les courbes continues les
potentiels le long des rangées d’atomes,
les courbes pointillées les potentiels le
long d’une ligne entre les plans
d’atomes et les courbes hachurées les
potentiels d’atomes isolés.

Nous allons introduire dans ce paragraphe une formulation particuliére des équations de Kohn-

Sham en représentant I’ensemble des fonctions d’onde fictives {¢j (r)} sur des bases d’ondes

planes.

Dans un modele de cristal parfait, une maille primitive est reproduite indéfiniment dans les trois
directions de 1’espace pour générer la structure cristalline. Cette maille contient un nceud de
réseau (réseau de bravais) auquel est associé un motif moléculaire.

Qualitativement on peut voir que la forme des fonctions d’ondes ¢; (r) dépend de la nature

périodique des positions ioniques dans le réseau. Le potentiel externe est nécessairement
périodique car lié a la position des ions. Donc pour un déplacement d’un vecteur de translation
du réseau R :
Vee (r.R)
Veff (r’ R)

o (1)

=V
=V (I’) (-14)

Les équations de Kohn et Sham étant vérifiées dans tout I’espace, une fonction d’onde
9, (r) doit dépendre de cette périodicité.

La formulation rigoureuse de cette idée est le théoreme de Bloch [17]. Lorsque le potentiel
possede la périodicité de translation du réseau cristallin, alors la fonction d’onde est de la

forme:

#(r)=e""U, (r) (I1. 15)
U

L (FER)=U, (1)

Cette formulation est intéressante puisqu’elle exprime chaque fonction d’onde comme le

iK,r

produit d’une onde plane e™" par une fonction U, ayant la périodicité du réseau cristallin
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pour chaque vecteur d’onde Kk appartenant a I’espace réciproque. Chaque fonction U ; (r) peut

s’écrire de maniére explicite sous forme d’une série de Fourier :

ZCJKG e'er (11. 16)

Ge[—oo m

avec G un vecteur de translation du réseau réciproque tel que G.R = 2zp avec p entier ; on

vérifie alors immédiatement que U, , (r + R)=U  (r).
En combinant les équations (I1. 15) et (1I. 16) on exprime chaque fonction d’onde ¢, (r) comme

une série de Fourier :

ch UL (11. 17)

Cela signifie que chaque fonction d’onde ¢, (r) s’exprime comme une somme infinie d’ondes

planes sur un ensemble infini de vecteurs k dans I’espace réciproque. A cet effet, il est
nécessaire de choisir un ensemble discret de vecteurs k pertinents pour représenter correctement
les états fictifs dans I’espace réciproque.

Dans I’ensemble de cette étude, nous avons choisit I’approche de Monkhorst-pack qui produit
un ensemble discret et régulier de vecteurs k spéciaux dans la premiere zone de Brillouin,

{k },,» [18], pour résoudre ce probléme. L’ensemble des vecteurs {k},,» constitue un maillage

plus ou moins dense de la zone de Brillouin.

La densité du maillage doit étre optimisée a 1’aide de tests de convergence sur 1’énergie totale
de la structure cristalline pour que I’erreur introduite par cet ensemble discret de valeurs soit
négligeable sur le calcul de 1’énergie totale. Notons que plus la taille de la maille cristalline est
importante et plus la zone de Brillouin est petite, donc moins le nombre de vecteurs k a prendre
en compte est élevé ; en particulier pour des groupements atomiques de trés grande dimension
(ce qui correspond en pratique a plus de 100 atomes en ab initio) on peut le plus souvent se
contenter du vecteur nul c'est-a-dire le point I origine de I’espace réciproque.

Bien que I’ensemble des vecteurs k soit maintenant discret et fini, le calcul numérique des

¢j,K(r) est irréalisable puisque I’équation (Il. 17) implique que la base d’ondes planes soit
infinie pour chaque vecteur k. D un point de vue physique les coefficients cjk.c prennent des

valeurs négligeables lorsque |G| — oo ; Il est donc possible de borner 1’ensemble des vecteurs

de translation du réseau réciprogue en considerant que les vecteurs des cj k.c sont nulles lorsque
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G| >|G,|avec |G,|le module de coupure ; On associe a cette valeur une énergie cinétique de
coupure Ec définie par :
2
Rk + G|

2m

e

(I1. 18)

Ce qui revient a dire que les fonctions d’ondes ayant de faibles énergies cinétiques sont plus
importantes que celles présentant des énergies cinétiques élevées. De la méme fagon que pour
la densité du maillage de la zone de Brillouin, I’énergie cinétique de coupure doit étre optimisée
de telle sorte que la restriction du nombre d’ondes planes dans les bases nécessaires a la
représentation des états fictifs ne constitue pas une erreur importante sur 1’évaluation de
I’énergie totale.

Cette simplification impose une limite a la taille de la base d’onde planes a prendre en compte

pour chague ¢,  (r)en chaque vecteur k :

Vje[iNJ, vk e {kjypdy, ()= D c;pce'™® (11. 19)

|GI<|Ge]

En substituant les équations (11. 19) dans les équations (1. 7) puis en intégrant sur I’espace réel
pour chaque particule fictive j en chaque vecteur k, les équations de Kohn-Sham s’écrivent
[11]:

h? 2 :

7 Z Lm oo *Ver (G_G )}Civkﬁ' =€ixCike (11. 20)
G <|G, e

avec 6 le symbole de Kronecker.

Dans ce paragraphe nous avons rappelé que pour un solide cristallin chaque fonction d’onde

fictive ¢, (r) est representée en chaque vecteur ke {k}mp dans la zone de Brillouin par une

série de Fourier.

Il. 4. Les méthodes utilisées :

I1. 4. 1. Approximation des pseudo-potentiels :

I1. 4. 1. 1. Pseudo-potentiel & normes conservées :
Dans cette partie, nous allons introduire la notion de pseudo-potentiel qui permet d’une part de

limiter le nombre d’électrons de chaque type d’atome qui seront pris en compte explicitement
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pour construire le gaz des particules fictives et d’autre part de réduire la taille des bases d’ondes
planes nécessaires a la représentation de ces états fictifs.

Cette simplification consiste & modifier la forme du potentiel ionique Vex(r) pour chaque

espeéce atomique au voisinage du noyau afin d’éliminer les oscillations des fonctions d’onde des

¢lectrons de valence dans la région du cceur [13,19]. En général on ne traite explicitement que

les fonctions d’onde de valence tandis que les états de coeur peuvent étre décrits au premier

ordre comme des charges fixes (‘frozen core approximation’) participant a un écrantage du

noyau.

Figure (11. 4) : lllustration schématique de la forme générale prise par Vex(r), V-ex(r), ®j(r) et
@[ 1j(r), d’apres Payne et coll. [13].

Cette approche est justifiée par I’idée que seuls les états de valence participent activement aux
liaisons atomiques et donc a la plupart des propriétés physiques, tandis que les €électrons de
cceur ne subissent que peu de perturbations vis-a-vis de leurs états dans 1’atome isolé. On
remplace donc le potentiel coulombien V"ex(r) et les électrons de coeur par un pseudo-potentiel
VI Yext(r) plus ‘mou’ agissant sur des pseudo-états fictifs de valence @(Jj(r) plutot que sur les
états fictifs &;(r). Comme le montre schématiquement la figure II. 4, un pseudo-etat fictif
@Lj(r) lié au pseudo-potentiel V1 'exi(r) ne présente pas d’oscillations vis-a-vis de son état
fictif de référence @j(r); par conséquent, le nombre d’ondes planes nécessaires a cette
représentation sera plus faible que celui requis pour la représentation de @®j(r). Le pseudo-
potentiel est construit tel que, au-dela du rayon de coupure r¢ définissant une sphére a I’intérieur

de laquelle sont localisés les électrons de cceur :
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r[>r. = Vel =Ves ) (I1. 21)

®j(r)=(r)

Dans les schémas ‘classiques’ de synthése de pseudo-potentiels, comme par exemple la
méthode de Trouiller et Martins [20], les auteurs imposent la contrainte de conservation de la
norme ‘norm-conserving pseudo-potentials’[21,22] introduite par Hamann et coll. [23] et
Kerker [24], ce qui revient a dire que les densités electroniques déterminées par les normes
(amplitudes au carré de chaque fonction d’onde) des états @j(r) et des pseudo-états de valence

@[1j(r) sont identiques :
J‘drrZQD'j*(r)Qij (r)= J‘drrZQD*; (@, (r) (1. 22)
0 0

L’objectif est de synthétiser des pseudo-états de valence qui reproduisent correctement les
effets ¢lectroniques d’échange et de corrélation (intimement liés a la densité électronique) au —
dela de rc. En réalité, il est suffisant de s’assurer que les densités électroniques prédites par les
états et les pseudo-états de valence sont identiques dans la région du coeur pour que cette

propriété soit vérifiée dans tout I’espace.

L’utilisation de pseudo-potentiels permet donc de limiter le nombre d’électrons dans le systéme
en supprimant le traitement d’équivalents fictifs pour les états de cceur et de diminuer I’énergie
cinétique de coupure en limitant la taille de la base d’onde plane nécessaire a la représentation
des pseudo-états @Lj(r).

La construction d’un pseudo-potentiel physiquement correct dépend au premier ordre du
compromis entre la valeur de rc et la valeur de 1’énergie cinétique de coupure Ec. En effet, plus
rc est faible et plus le pseudo-potentiel est proche de la réalité physique (pseudo-potentiel ‘dur’)
mais plus la base d’ondes planes est étendue donc 1’énergie cinétique de coupure élevée.
Inversement, plus rc sera grand et plus Ec sera faible (pseudo-potentiel ‘mou’) mais la capacité
physique du pseudo-potentiel a simuler 1’espéce atomique dans un environnement chimique
donné sera d’autant plus médiocre.

En outre, la synthése d’un pseudo-potentiel avec la conservation de la norme présentant une
faible énergie cinétique de coupure n’est pas toujours possible, en particulier pour des éléments

de la premiere ligne du tableau périodique et les éléments présentant des électrons d ou f. Les
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métaux de transition, les alcalins et les alcalino-terreux, pour lesquels le traitement explicite des
états intermédiaires ‘semicore states’ comme états de valence est en général indispensable,
conduisent a des pseudo-potentiels trés ‘durs’ qui présentent une faible transférabilité. La
solution de ce probléme a été proposée par Vanderbilt [25] grace aux pseudo-potentiels dits
‘ultramous’ (‘ultrasoft”), pour lesquels la contrainte de conservation de la norme est supprimée,
puis généralisée par Blochl [26] par I’approche des ondes augmentées de projecteurs, PAW
pour ‘Projector Augmented Waves’.
I1. 4. 1. 2. Pseudo-potentiel ultra-soft : (US — PP)_:
En 1990 Vanderbilt [25] introduit une nouvelle approche dans laquelle les pseudo-fonctions
d’ondes sont contraintes a étre égales aux fonctions d’ondes tous-€lectrons au-dela de re,
comme dans le concept de conservation de la norme, mais sont les plus doux possible a
I’intérieur. Afin que ce dernier point soit réealisé, la conservation de la norme est abandonnée.
De grandes valeurs de rc peuvent alors étre employées, et par conséquent, le rayon de coupure
de I’onde plane nécessaire pour les calculs peut étre considérablement réduit. Cependant, les
défauts suivants doivent étre pris en compte :
1. les pseudo-fonctions d’ondes ne sont pas normalisées, puisqu’elles sont identiques aux
fonctions d’onde tous-¢lectrons dans I’espace interstitiel (donc méme norme) mais
different dans le ceeur. Ceci introduit un recouvrement non diagonal dans 1’équation

séculaire.

2. la densité de pseudo-charge n’est pas calculée en résolvantZCD*CD, comme dans la

méthode de conservation de la norme ; Un terme augmenté doit étre ajouté dans la
région de cceur.
3. I’abandon de la conservation de la norme entraine une baisse de la transférabilité des
pseudo-potentiels.
Cependant, les pseudo-potentiels proposés par Vanderbilt ont été présentés pour une utilisation
dans les calculs a grandes échelles, pour lesquels le colt de génération des pseudo-potentiels est
quasiment négligeable face au cofit des calculs. Dans le schéma de Vanderbilt, I’énergie totale

est exprimée de la fagon suivante :

' NL ' L 1 34" ‘
E :OZCC:<CD ,—‘EC +V ‘(D j>+jdr3v (r)p(r)+§jdr dr %JFVXC[P]JFVion (11. 23)
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Le terme V" est la composante locale du pseudo-potentiel et les @ (Jj sont les pseudo-fonctions

d’ondes. Pour VNI, la forme non locale suivante est utilisée :

V™ =2 Do 5, )(n (I1. 24)

ou le pseudo-potentiel est caractérisé par les fonctions 5., les coefficients D2, et la

composante locale V(r). Afin de simplifier cela, un seul atome a été considéré dans les

formules précédentes. S, sont exprimés dans une representation angulaire, par des produits

d’harmoniques sphériques et de fonctions radiales, faisant disparaitre re de 1’équation. La

densité de pseudo-charge p est donnée par le carré des pseudo-fonctions d’ondes et par

I’augmentation dans les spheres.
pl6)= 3] 0}(0k0 1)+ Ty {5 o) (1. 25

Le terme (Dmn(r) indique les fonctions locales déterminées pendant la génération des pseudo-

potentiels. Le principe variationnel appliqué aux équations (II. 23, 1l. 24, 1l. 25) permet

d’exprimer le déterminant séculaire :

Hl®)=¢S|®)) (11. 26)
avec .
H=E, +Vyc(r)+Vy(r)+V" (r)+> Dl B, ) Bl (1. 27)
et
S =1+ Ul B ) Bn | (11.28)
ou 1 est I’opérateur identité, et
Uy = [ dr¥Qy, (1) (1. 29)

avec 1’intégration sur la sphére définie par rc; Dnm correspondent au terme D'” avec un terme

d’échange :
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D, = D) + [V (r Ry (r) (1. 30)

ou V correspond au potentiel local, lui-méme somme du pseudo-potentiel local et des pseudo-

potentiels d’échange-corrélation et de Hartree.

I1. 5. Le code VASP :

Le code VASP (Vienna ab initio Simulation Package) est un code qui permet d’effectuer des
calculs ab-initio en utilisant I’approche périodique [27]. Dans cette derniére, le systeme est
défini par une super-cellule repartie a I’infini dans les trois directions de I’espace. Cette
approche est parfaitement adaptée pour les solides et les surfaces car elle admet de simuler des
systemes infinis.

Le calcul est effectué de maniére itérative et auto-cohérente, le point de départ est donné par un
ensemble de fonctions d’ondes d’entrée de densité po. La construction et la résolution de
I’hamiltonien de Kohn-Sham permet de construire un nouveau jeu de fonctions d’ondes dont
les occupations donnent une nouvelle densité p1. Ces deux densités sont ensuite mélangées et la

résultante p» est soumise aux tests de convergences [28].
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IIl. Etude des propriétés structurales, mécaniques et électroniques des

composés intermétalliques TiAl, FeAl, CoAl et NiAl :

I11.1. Introduction :

La conception d’un matériau impose, par essence, la définition des propriétés que 1’on attend
de lui. L objectif de notre étude est d’améliorer la ductilité & température ambiante [1]. Ceci
implique un choix de composés présentant cette caractéristique, ou pouvant étre un précurseur
pour un matériau ductile. Les divers parameétres (nature des liaisons, structure de la maille,
taux d’occupation de 1’espace, structure €lectronique, etc.) fournissent les bases conceptuelles
pour I’étude des matériaux qui nous intéressent. Dans ce contexte, nous avons optimisé les
parameétres de maille, la stabilité microstructurale,les densités d’états électroniques, les
liaisons interatomiques et les modules d’élasticité, dans le but de comprendre le
comportement des intermétalliques des métaux de transition a base d’aluminium « TM-AIl » et
proposer des solutions permettant d’améliorer leur propriétés mécaniques.

L’étude des composes simples a base d’aluminures de métaux de transition « TM-Al », des
matériaux en couches ou en alliages ternaires de substitution est alors employé. Pour se faire,
des calculs de premier principe ont été réalisés moyennant des approximations implémentées
dans les codes « Wien 2k » [2] et « VASP » [3].

111.2. Détails de calculs :

Nos calculs ont été réalisés par le code VASP (Vienna Ab initio Simulation Package)[3]. Ce
code fait intervenir plusieurs sortes de pseudo-potentiels. Nous avons sélectionné le pseudo-
potentiel ultra-soft(PP-US) de type Vanderbilt pour déterminer les propriétés
physiques/chimiques des TM-AIl (TM : Transition Metal) [4]. Ce type de pseudo-potentiel est
approprié a cette classe de matériaux, ilprésente I’avantage de préserver les propriétés du vrai
potentiel grace a I’utilisation de tres faibles énergies cinétiques de coupure.

Ainsi, nous avons determiné les densités d’états, les densités de charges électroniques et les
énergies totales du cristal en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT :

DensityFunctional Theory) [5,6]dans sa version GGA (Generalized Gradient Approximation).
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1. 3. Etude des propriétés structurales et mécaniques des composés intermétalligues
TiAl, FeAl, CoAl et NiAl:

I11. 3.1. Optimisation de la géométrie :

La premiére étape de simulation consiste & définir un ensemble de positions atomiques.
I11. 3.1.1. Définition des positions atomiques :
La définition de 1’état fondamental du gaz électronique est effectuée pour un ensemble de
positions atomiques fies. Elle doit donc disposer d’un certain nombre d’informations
concernant la géométrie de la structure cristalline considérée. De ce fait, nous avons procédé
comme suit :
» Nous avons d’abord défini une maille conventionnelle,
» Ensuite, nous avons fixé ’ensemble des paramétres de maille a leurs valeurs
expérimentales,
» Puis, nous avons défini la position des différents atomes dans la maille (on
peut utiliser des coordonnées absolues ou des coordonnées réduites).
Le code« VASP » est alors en mesure de déterminer le groupe d’espace et I’ensemble des
opérations de symétrie caractéristiques de la structure cristallographique.
Les composes intermétalliques FeAl,CoAl et NiAl cristallisent dans la structure cubique de
type CsCl (B2) constituée par deux cubes adjacents décalés 1'un de I’autre d’une demi

diagonale ; leur groupe de symeétrie est : Pm-3m (figure I11. 1).

Figure 111.1 : Maille cubique de type CsCI[7].

Quant aux alliages a base de TiAl, ils sont principalement constitués de deux phases : phase y
(TiAl) et phase o2 (TizAl). Dans notre étude, nous avons choisi la phase y (TiAl), la plus
stable thermodynamiquement. Elle cristallise dans une structure tétragonale a faces centrées
de type L1o. Elle est constituée de couches atomiques alternées de natures différentes,

perpendiculaires a I’axe ¢ (voir la figure 11l. 2). Cette structure reste ordonnée jusqu’au point

40



Chapitre 111 : Résultats et interprétations

de fusion (1460°C environ). Les parametres de maille duTiAl sont : a = 0.397-0.401nm, ¢ =
0.404-0.408 nm, et c/a = 1.02 qui croit légérement avec 1’augmentation de la composition en

aluminium [8].

() al
@:

Figure 111. 2 : Maille tétragonale de type L1o[8].

I11. 3.1.2. Tests de convergence des énergies totales :

Afin de déterminer le nombre des points k et les énergies de coupures permettant une
convergence optimale de I'énergie totale, nous avons calculé I'énergie de I'état fondamental
des deux structures cristallographiques simples TM-Al de phases « B2 » et « L1o» pour
différentes valeurs de points k. Concernant les phases cristallographiques dont le logiciel
VASP reconnait le groupe d'espace, la génération des vecteurs k par la méthode de
Monkhorst-Pack [9]est limitée a la zone irreductible de Brillouin, c'est a dire a la zone de
Brillouin réduite par les opérations de symétries. Les tests de convergencesdes énergiesen
fonction de la taille du maillage de Monkhorst-Pack des « TM-Al » sont illustrés dans la

figure I11. 3.
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Figure I11. 3 : Tests de convergences de I'énergie totale en fonction des points k du FeAl
cubique (B2) (a gauche) et du TiAl(L1o) (& droite).

Ces résultats démontrent qu'une grille de Monkhorst-Pack [9] égale a 11 x 11 x 11 vecteurs k
dans la zone irréductible de Brillouin sont suffisants pour la convergence de I'énergie totale.
Nous limitons la représentation des tests de convergences aux FeAlde structure cubique et le
TiAlde structure tétragonale car les résultats sont identiques pour les deux autres composes
CoAl et NiAl.

I11. 3.1.3. Tests d’optimisation des paramétres de maille :

Dans cette partie, nous présentons les résultats de calculs des propriétés structurales des
phases cristallographiques« B2 » et « L1o » des TM-AI. De ce fait, nous avons calculé pour
chaque phase les paramétres de maille et les positions ioniques relaxées. Ensuite, nous avons
ajusté I’énergie de 1’état fondamental E de chaque structure en fonction du volume Va I’aide

de I’équation d’état de Murnaghan :

i ha Ea é N r
{.}-:ﬂ; IB +1 !_ Bl

N F
. [
E(V)=E+| 20|
N B-1 ) By-1

(IIL. 1)

B,
B,

.

. (d
avec : '%{O@p_@,ce qui permet d’obtenir le volume Vo et le module de compressionBo a

I’équilibre ; P représente la pression.

42



Chapitre 111 : Résultats et interprétations

TiAlIFeAl

Sk

RELE

=200

“2hh S

Energiefev)

2046 -1257 4

-2hbE S -12.56

Energiefeviunité cellulaire)

-2h30q -12.59

T
i il 62 @3 L1} 1 11 20 223 30 235 240 243 250

YolumeA"3) Yolume(A®3)

CoAINiAl

884
904
92
94
964
984
100

-1024

Energie(ev/unité cellulaire)

104

Energielev/unité cellulaire)

-106

20 I 25 I 3‘0 I .3'5 I L‘U I l‘i WUTKAQ
Volumefh ™)

Figure 111. 4 : Tests d’optimisation des paramétres de maille du TiAl, FeAl, CoAl et NiAl ;
les courbes en rouge sont ajustées par I’équation de Murnaghan.

La figure 111. 4montre la variation de 1’énergie de cohésion en fonction du volume : E= T V)

» Nous remarquons que les quatre courbes possedent la méme allure. Les minimums de
ces courbes représentent les plus faibles énergies, correspondant auxstructures les plus
stables et les volumes d’équilibre de chaque composé.

» On remarque aussi que les amplitudes de ces courbes sont Iégérement différentes.
Celles du CoAl et du FeAl sont presque identiques et plus étroites par rapport a celles

du NiAl et duTiAl. Par conséquent, les modules de compression des FeAl et CoAl
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sont plus élevées par rapport a ceux du NiAl et du TiAl. Les résultats sont récapitules

dans le tableau I11. 1.

Structure B2 des FeAl, CoAl et NiAl.Structure L1o du TiAl.

Tableau I11. 1: Optimisation des paramétres de maille d’équilibre et des modules de
compression des structures les plus stables B2 et L1o.

Matériaux | Paramétres de Paramétres | Modules de Modules de Positions Structure
mailles théoriques | de mailles compréssion compréssion atomiques
(A°) calculés théoriques (caculés) (GPa)

(A°) (GPa)

TiAl a=4.001,c=4.072 a=3.90, 128P 110 Ti(000) L1o
volume= c=3.949 105 Ti(.50.5)
30.96(A3)b Al(.50.5)

Al(0 .5.5)

FeAl a=c=2.8434P a=c=2.878 188° 192.214 Fe(.5.5.5) B2
a=c=2.91¢ 1729 115.317 Al(000)
a=c=2.82d
a=c=2.879

CoAl a=c=2.8632 a=c=2.855 192b 115.64 Co(5.5.5) B2
a=c=2.8101° 157f A(000)
a=c=2.86°%¢
a=c=2.80%"

NiAl a=c=2.8482 a=c=2.898 184P 180.855 Ni(.5.5.5) B2
a=c=2.8397" 106.25 Al(000)
a=c=2.89°¢
a=c=2.844

aRéférence [10], PRéférence [11], “Référence [12], 9Référence [13], *Référence [14],
fRéférence [15], 9Référence [16].
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En 1998, Teter[17] a compareé les duretés Vickers aux modules de compression« B » et de
cisaillement « G » de nombreux solides. 1l a montré que le module de cisaillement des
matériaux poly cristallins est un meilleur indicateur de dureté que le module de compression.
Le tableau I1l.1présente les valeurs théoriques et expérimentales des parametres de maille et
des modules de compressionde structure « B2 » la plus stabledes composés intermétalliques a
base d’aluminium que nous étudions.

Nous constatons que les valeurs des parameétres de maille et des modules de compression sont
en bon accord avec les valeurs expérimentales, tout en notant une légére différence due aux
diversités des meéthodes de calculs utilisees. Dans notre étude, nous avons employé la
méthode du pseudo-potentiel moyennant 1’approximation du gradient conjugué (GGA). Cette
derniére a tendance a surestimer le paramétre de maille et diminuer la valeur du module de

compression.

I11. 3. 2. Calcul des enthalpies de formation AHm-ar :

Afin de s’assurer de la possibilit¢ de formation des composés intermétalliques a base
d’aluminium TM-AI, nous avons déterminé leurs enthalpies de formation. Elles sont données

par I’expression suivante :

(11.2)

avec .

Ervoan I’énergie de cohésion du composé, dans ce cas le compos€ est constitué
d’un métal de transition ou plusieurs et 1I’aluminium.

Erv I’énergie de cohésion du métal de transition, il peut y avoir plusieurs métaux

de transition, donc il faut soustraire la contribution de 1’énergie de chaque métal du
ETM —Al

- Ea I’énergie de cohésion de I’aluminium.

Nos résultats de calculs prouvent la possibilité de formation des matériaux TM-Al. Ceci est
confirmeé par les valeurs négatives des enthalpies de formation trouvées dans notre étude ainsi

que celles existantes dans la littérature [18].
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Tableau I11. 2 : Valeurs des enthalpies de formation des Composés d’aluminures de métaux

de transition simples.

Composes : Enthalpies de formation Enthalpies de formation
(50% TM, 50% Al) expérimentales (kJ/mol) (nos calculs) (eV) [18]
TiAlL e -1.257
FeAl -47.7 -0.590
CoAl -101.2 -1.241
NiAl -14.7 -1.337

I11. 4. Etude des propriétés électroniques des aluminures de métaux de transition TM-
Al :

I111. 4.1. Calcul des densités d’états électroniques (DOS) :

Dans le but de comprendre les principales caractéristiques des liaisons des TM-AI, il est
nécessaire de déterminer les densités d’états électroniques totales (DOS : Density Of State)
calculées par la méthode des pseudo-potentiel ultrasoft (US-PP : Ultra Soft Pseudo-Potential)

utilisant le code VASP (Vienna Approximation Simulation Package).

()

Density of states (states/eV)
F=9
|

-10 -5 0 5 10
Energy (eV)
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(d)

Density of states (states/eV)

0 - —d&- %
-10 0 10 20 30
Energy (eV)

Figure I11. 5 : Densités d’états totales (DOS) des : (a)TiAl (L1o), (b)FeAl (B2), (c)CoAl
(B2), (d)NiAl (B2).

Les densités d’états totales (DOS) et partielles (PDOS) projetées entre -5 eV et 20 eV du TiAl
et-10 eV et 40 eV des FeAl, CoAl et NiAl, calculées par I’approximation GGA sont montrées
dans la figure 111.5.Le niveau de Fermiprend les valeurs suivantes : (7.1023, 6.6406, 8.1347 et
6.4333) eV pour les (TiAl, FeAl, CoAl et NiAl), respectivement.Nous considérons
uniquement les états de valence des ¢éléments chimiques dans 1’approximation du pseudo-
potentiel de VVanderbilt.

Nous distinguons dans ces graphes I’existence d’une forte hybridation entre les orbitales d du
métal de transition et les orbitales sp de I’aluminium. Nous remarquons que 1’énergie de
Fermi du TiAl « L1o» tombe dans la partie descendante de la créte de 1’orbital 3d. Une
hybridation trés semblable entre les métaux de transition et I’aluminium dans les profils des
densités d’états électroniques de structure « B2 » des TM-AI est observée, montrant une forte
corrélation entre la structure électronique et la stabilité des phases structurales.

Il est clair que les électrons de valence occupent principalement les états de liaison sp-d au-
dessous de I’énergie de Fermi. Nous constatons que 1’énergie de Fermi du CoAlest localisée
directement dans le pseudo-gap, tandis que pour le FeAl et le NiAlil s’est déplacé a I’intérieur

et a I’extérieur de la bande d correspondante a chacun d’entre elles.
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Nos résultats globaux des densités d’état électroniques sont conformes aux calculs précédents,
en particulier la corrélation entre la création du pseudo-gap et la valeur élevée de 1’enthalpie
de formationprés de la composition 50 : 50.

I111. 4. 2. Calcul des densités de charges électroniques :

Le calcul de la densité de chargesélectroniques [20] nous informe sur le transfert de charges et
par conséquent sur la nature des liaisons chimiques entre les atomes. Ainsi, nous avons
calculé la densité de charge électronique de valence sous forme de contours iso-énergétiques
situés dans le plan (111)(voir la figure 111.8).

Les orbitales qui résultent du maillage dans la représentation irréductible de la premiére zone
de Brillouin sont utilisées pour calculer la densité de charges électroniques.

Le calcul de la densité de charges électroniques nous informe sur le transfert de charges et par
conséquent sur la nature des liaisons chimiques entre les atomes. Ainsi, nous avons calculé la
densité de charge électronique de valence sous forme de contours iso-énergeétiques situés dans
le plan (111).

Nous constatons I’existence d’une liaison métallique entre les atomes des métaux de
transition. Nous observons aussi, une liaison covalente entre 1’aluminium et le métal de
transition. Nous percevons une liaison ionique entre I’aluminium et le métal transition a cause

de la différence de taille entre les atomes. Nous pouvons déduire qu’il existe une mixture de

liaisons métalliques et covalo-ioniques.

49



Chapitre 111 : Résultats et interprétations

TiAlFeAl

Figure 111. 8: Contours des densités de charges électroniques des TiAl, FeAl, CoAl et NiAl
dans le plan (111).

I11. 5. Les propriétés élastiques des aluminures de métaux de transition « TM-Al » :

Afin de vérifier la stabilité structurale des composés TM-Al simples, nous avons calculé leurs
constantes d’¢élasticité appropriées.

Par définition, les constantes élastiques déterminent la réponse linéaire d’un cristal €lastique
de symétrie donnée a une déformation infiniment petite [21, 22]. La structure cubique est
caractérisée par trois constantes élastiques (C11, C12 et C44) et cing constantes élastiques
(C11, C12, C13, C33, C44). Le tableau Ill. 2 expose les constantes d’élasticité des trois
composés intermétalliques a base d’aluminium. Les modules d’¢élasticité peuvent étre calculés

par plusieurs méthodes ab-initio[23, 24].
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Dans notre étude nous avons utilisé une approche basée sur les travaux de Mehl[25, 26]. Cette
approche consiste a déformer la maille élémentaire en remplacant les vecteurs du réseau de
Bravais de la cellule unitaire non déformée R= (a, b, c) en une autre maille déformée R’= (a’,

b’, ¢’). La matrice des contraintes § utilisées est données par :
R'=R(1+ 8l 3)

oud représente la matrice de contrainte et 1 la matrice unité.

La matrice unité est definie par :

61 1 612 613
52 1 62 2 62 3

831 032 033
L’¢énergie de déformation est donnée dans la notation de Voigt par :
1
E(W,8) = E(,0) + Vo X Xk= Yit..ik g Cit...ixGin...ix (1. 4)

Les composantes de déformations sont définies par :

0k = 6;j pour K =123
{6,( = 26;; pour K = 4,5,6

Avec E(V,,0) I’énergie du cristal non déformé, V; et Vles volumes du cristal avant et apres
1’application de la contrainte, C;; ;x est la K¢™¢constante élastique du cristal.

L’énergic de déformation E(V,8)est évaluée en utilisant des calculs ab-initio. Un
développement aux limites de Taylor de second ordre est employé pour 1’ajustement des
données numériques.

Pour chacune des contraintes appliquées, 1’énergie totale du systeéme a été calculée pour huit
déformations différentes (x = 10.01 x n;n = 1,4). Les énergies E; sont ensuite ajustées en

fonction de la déformationx;, en utilisant le polynéme :
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E(x) =a+b(x—x)%+ c(x—x0)% + (x — x0)*(111. 5)

Cette méthode a été utilisée pour déterminer les trois constantes élastiques de la phase
cubique « B2 » et la phase tétragonale « L1g ».
Les criteres de stabilité de la structure cubique sont les suivants :

C11>0, Cas>0, (C11-C12)>0, (C11+2C12)>0, C12<B<C11[27].

Les contraintes de déformations appliquées sont récapitulées dans le tableau Il1. 2.

Tableau I11. 3 : Contraintes de déformation utilisées pour le calcul des constantes élastiques
par la méthode de Mehl pour la structure cubique.

Contrainte Parametres

011 = =0 =X (€11 — C12)/x?
x2
033 = 1 — x2
2 1
2 812 =031 = X033 = :7 ZC44x2

Le tableau Ill. 3, regroupe les constantes élastiques calculées des quatre composéssimples
TiAl, FeAl, CoAl et NiAl cristallisant dans la structure CsCl (B2).

Tableau Il1. 4 : Constantes élastiques Cij des quatre composés étudiés TM-Al
(M=Ti, Fe, Co et Ni).

Cn Cn Ci2 Ci2 Cua Cua
Materiaux | (GPa) (GPa) (GPa) (GPa) (GPa) (GPa)

théorique | Calculé théorique | calculé théorique | Calculé
TiAl 59.996 45.761 42.070
FeAl 179.780 162.793 83.836
CoAl 185.910 162.738 61.566
NiAl 156.185 146.412 67.156

Le tableau Ill. 4 montre que I’ensemble des constantes élastiques Cij satisfont les critéres de
stabilité de Born-Huang [28]. Les enthalpies de formations des TM-AIl étant négatives,
rajoutées a leurs stabilités structurales respectives, prouvent que la synthese de ces matériaux

est possible.
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Le module de compression «B» et le module de cisaillement « G » décrivent le
comportement élastique du matériau. 1ls ont été calculés par les expressions suivantes :

C11—C12+3C
Gy = =), 7)

_ 5(€11—C12)Cyq
Gr = 3(C11—C12)+4C44(”I. 8)

G = (Gy + Gp)(I11. 9)

Le module de Young « E » est déterminé par I’expression :

9BG
E =
3B+G

(111 10)

Le coefficient de Poisson «v » et le facteur d’anisotropie « A » sont calculés par les deux

expressions :

__ 3B-2G

o 2(3B+G)(“I' 11)
_ Cas
A=2 Cn—Clz(HI' 12)

Les résultats de calculs des propriétés mécaniques des composés intermétalliques a base

d’aluminium TM-AI purs sont rapportes dans le tableau I11. 4.

Tableau I11. 5 : Module de compression B (GPa), module de cisaillement G (GPa), module

de Young E(GPa), Coefficient de Poisson vet le rapport B/G des quatre composés TM-Al
(TM =Ti, Fe, Co et Ni) de phase « B2 ».
Module de Module de Module de Module de Coefficient | Coefficient | B/G

Matériaux | cisaillement | cisaillement | Young E Young E de Poisson de Poisson calculé
G théorique | G calculé théorique calculé (GPa) [ v théorique | v calculé
(GPa) (GPa) (GPa)
TiAl --- 21.141 --- 59.623 0.242 0.380 5.230
FeAl 482 41.065 1262 120.993 0.312 0.370 4.152
CoAl --- 32.081 --- 90.562 0.218 0.351 5.375
NiAl 26.631 75.420 0.292 0.386 5.695

aRéference [29].
D’apres le tableau Ill. 5, nous remarquons que les valeurs des coefficients de Poisson calculés

de tous les composés TM-AI sont comprises entre + 0.35 et + 0.38. Nous en déduisons que
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ces matériaux possédent des liaisons covalentes a caractére ionique. Ces résultats sont
confirmés par I’explication des profils des densités d’états électroniques que nous avons
déterminés. Nos calculs sont donc en bon accord avec les résultats trouvés dans la littérature
[29]avec une légere différence liée a la différence des approximations utilisées. Nous
constatons également que les valeurs des modules de Youg «E » et les modules de
compression « B » sont élevées, révélant une rigidité intrinséque élevée. Ceci est di
principalement au caractére polaire des liaisons chimiques entre atomes et I’empilement
compact des atomes dans les structures cristallographiques des TM-AL.

Dans le méme contexte, nous avons détermine le rapport « B/G » qui nous renseigne sur la
ductilité des matériaux. Par définition, si ce rapport est supérieur a 1.75 on obtiendrait une
ductilité appréciable. Le rapport « B/G » des quatre composés TiAl, FeAl, CoAl et NiAl est
largement supérieur a la valeur critique de 1.75 confirmant leurs ductilités élevées. Nous
remarquons aussi que tous ces composés possedent des ductilités a peu pres similaires, en
raison de leurs liaisons chimiques presque identiques.

Les structures cristallographiques « L1o » (tétragonale) et « B2 » (cubique centrée) sont
ouvertes, ce qui les rend fragiles et réduit leur ductilité. Afin d’augmenter le nombre de
systemes de glissements et améliorer la ductilité, nous nous proposons d’étudier les propriétés

mécaniques des TM-Al en couches et en alliages de substitution dans les sections qui suivent.

I1l. 6. Etude des propriétés structurales, électronigues et mécaniques des

structures en couches des intermétalliques a base d’aluminium « TM-Al » :

La dureté dépend de plusieurs parametres du matériau considéré. Le parametre pertinent
est sa structure physico-chimique, c'est-a-dire sa composition chimique et la position de ses
atomes dans la cellule cristallographique. De ce fait, il est nécessaire de prédire des
nouveaux matériaux possédant des propriétés voisines du composé pur. Nous avons donc
considéré 1’ensemble des compositions chimiques et structurales similaires, notamment les
structures constituées de plusieurs couches des composés TM-Al et nous avons tenté
d’optimiser leurs propriétés mécaniques.

I11. 6. 1. Détails des calculs :

I11. 6. 1. 1. Optimisation de la géométrie :
L’optimisation des propriétés mécaniques des intermétalliques est un enjeu principal dans le

domaine de I’aéronautique et de I’automobile, en particulier la ductilité qui s’avere
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insuffisante a température ambiante. Afind’améliorer cette ductilite, plusieurs études ont été
menées ces dernieres années et différentes suggestions ont été proposeées.
Dans notre étude, nous allons tenter d’apporter une issue pour optimiser la ductilité a
température ambiante. La premiére étape consiste a calculer le module de compression des
composeés constitués de plusieurs couches d’intermétalliques a base d’aluminium, juxtaposées
verticalement selon la direction z.Nous considérons le FeAl comme matériau de base sur
lequel nous ajoutons des couches d’un autre matériauTM-Al (TM = Co, Ni, Ti).
La structure obtenue est une super-cellule tétragonale formée de deux composes qui
cristallisent dans la structure « B2 », dans le cas des FeAl (B2) + CoAl (B2) et FeAl (B2) +
NiAl(B2). Concernant le TiAl, nous aurons une superposition d’une couche de FeAl (B2) +
une couche de TiAl « L1g ».
Dans cette configuration de super-cellule, les atomes vont étre relaxés pour chercher leurs
positions d’équilibre. Par conséquent le volume de la maille se trouve modifié. Afin que les
mailles considérées soient stables et équilibrées, nous relaxons toutes les positions ioniques et
le volume de toutes les super-cellules.
En pratique, nous procédons de la maniére suivante :

1. Nous relaxons d’abord les positions ioniques.

2. Ensuite nous relaxons le volume pour obtenir 1’énergie de cohésion la plus stable

correspondant a I’énergie minimale.

Par conséquent, certaines regles de compatibilité appelés les regles de Hume-Rothery doivent
étre valident. Elles prennent en considération trois critéres :

1. La différence d’électronégativité qui ne doit pas étre trop grande.

2. Ladifférence de la taille des atomes (les atomes doivent posséder a peu pres la méme

taille).
3. La concentration électronique ou facteur de valence qui doit étre légérement

différente.
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Figure I11. 6 : Exemple d’une structure en couches (une couche de FeAl + une couche
deCoAl).
Dans ces conditions, la premiere zone de Brillouin reste fixe dans les directions « x et y » et
sera divisée en deux,selon la direction z. Nous prenonsdonc un nombre de points k égale a
16x16x8 pour une structure constituée d’une couche de FeAl + une couche de TM-AI(TM =
Ti, Co, Ni) avec une énergie de coupure (cutt-off) égale a296.89eV.
I11. 6.1. 2. Relaxation des positions ioniques :

La résolution itérative des équations de Kohn et Sham pour des positions ioniques fixées
lorsque les électrons sont dans leur état fondamental, nous permet de calculer la résultante
F, des forces subies par chaque ion | a la position R. dans le systeme, par I’intermédiaire

du théoréme de Hellmann-Feyman :

o, (1. 13)

F, =—
La resultante des forces subies par chaque ion étant connue, il est possible de modifier
globalement 1’ensemble des positions ioniques iR, } pour minimiser ’énergie totale du
systeme Elig, 1 (=, 3) au moins jusqu’a un minimum local.
Entre chaque nouvelle configuration ionique, les degrés de liberté électroniques doivent étre
relaxés pour que le théoréme de Hellmann-Feyman soit a nouveau valable et que la structure

puisse étre relaxeée.

56



Chapitre 111 : Résultats et interprétations

I11.6.1. 3. Relaxation du volume :
La relaxation des positions atomiques est couplée a la relaxation de la taille et de la forme de
la cellule, rendue possible par la prise en compte du groupe d’espace dans le code VASP.
Comme conséquence, 1’énergie du systéme peut étre diminuée.

I11.6.1.4. Pression externe :
Il faut vérifier aprés chaque relaxation que la pression est incluse dans ’intervalle [-1,1]kB
qui s’approche des conditions idéales, ¢’est-a-dire de 0 kB.

I111. 6. 2. Etude des propriétés structurales et mécaniques des multicouches TM-AI :

I11. 6. 2. 1. Optimisation de la géométrie :
Les structures en couches que nous étudions se composent de :
» 14 atomespour les structures constituées d’une couche de FeAl + une couche de
CoAlet d’une couche de FeAl + couche de NiAl.

» 18 atomes pour les structures constituéesd’une couche de FeAl + une couche de TiAl.
Nous avons optimisé les structures cristallographiquesde ces matériaux ainsi que leurs
modules de compression. Les courbes d’E = f (points k) et d’E = f (V) obtenues avant et apres
ajustement par I’¢équation de Murnaghansont présentées dans les figures I11. 7 et 111. 8.

I11. 6. 2. 2. Tests de convergence des points Kk :
La courbe de 1’énergie totale en fonction des points k (E =f (points k)) montre que la
convergence est atteinte a partir de 600 points k pour toutes les structures en couches que

nous étudions.
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Figure I11. 7 : Test de convergence d’E = f (points k).
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I11. 6. 2. 3. Tests d’optimisation des parameétres de maille :
Les courbes des énergies de cohésion en fonction des volumes de chaque composé en couches
apres la relaxation (pressions externes qui tendent vers OkB) sont montrées dans la figure 1l1.
8.
Les résultats des paramétres de maille optimisés, des volumes d’équilibre et des modules de

compression sont récapitulés dans le tableau IllI. 5.
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Figure 111. 8 : Courbes d’E = f (V) des composés en couches 1 couche de FeAl + 1 couche de
TiAl, 1 couche de FeAl + 1 couche de CoAl et 1couche de FeAl + 1 couche de NiAl,

respectivement.
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I11. 6. 2. 4. Influence du nombre de couches sur les proprietés mécaniques des TM-AI :

Le tableau Ill. 5présente les valeurs des parametres de mailles« a, b, ¢ » et les modules de
compression « B » optimisés. Ces derniers devraient varier selon le nombre de couches
considérés. Dans notre étude, nous nous sommes intéressés a 1’étude d’une couche et de deux
couches de chague composé TM-AI afin de constater leurs effets respectifs sur la variation

des modules de compression.

Tableau I11. 6: Parametres de maille des modules de compression calculés des TM-Al des

Matériaux

Nombre de couches

structures en couches.

Parametres
de mailles

théoriques

Parametres de
ETES
optimisés (A°)

Modules de
compression
calculés

Dérivées des
modules de
compression

FeAl-TiAl 1 couche FeAl + 1 a=b=23.435 a=Db=23.3042 54.9222 105.488
couche TiAl cla=2 € =6.609

FeAl-CoAl 1 couche FeAl+ 1 a= b=2.866 a= b=2.8662 108.3692 457.31
couche CoAl cla=2 c=5.733

FeAl-NiAl 1 couche FeAl+ 1 a=b =2.859 a=b=2.8672 105.8352 406.643
couche NiAl cla=2 c=5.735

FeAl-CoAl 2 couches FeAl+ 2 a= b=2.866 a= b=2.8672 109.0022 386.611
couches CoAl cla=4 c=11.471

FeAl-NiAl 2 couches FeAl+ 2 a=b =2.859 a=b =2.8852 101.283¢ 448.348
couches NiAl cla=4 c=11.542

FeAl-TiAl 2 couches FeAl + 2 a=b=3.435 a= b= 3.3002 76.9462 397.302
couches TiAl cla=4 ¢ =13.200

aRéférence [18].

Afin de résumer les résultats du tableau Ill. 6, nous avons tracé les courbes des modules de
compression en fonction du nombre de couches. Elles révelent que les matériaux FeAl +
CoAl gardent leurs modules de compression constants, donc 1’ajout des couches n’a pas
d’influence sur la dureté de ces matériaux. En revanche, les modules de compression des FeAl
+TiAl et FeAl + NiAl varient de maniéres significatives. En effet, les modules de
compression des FeAl + NiAldécroisent quand nous augmentons le nombre de couches des
TM-AL Donc la proportion structurale de ces derniers composés ne nous intéresse pas. Par
contre, nous observons l’existence d’une relation proportionnelle entre les modules de
compression et le nombre de couches des FeAl + TiAl. L’augmentation des modules de
compression de ces matériaux par I’ajout du nombre de couches de TM-Aldémontre une
amelioration de leurs duretés. Ainsi, ce concept structural s’avére avoir un effet favorable

d’optimisation des propriétés mécaniques des matériaux en couches des FeAl + TiAl.
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Figure I111. 9 : Courbes de B = f(nombres de couches) : Influence du nombre de couches sur

les propriétés mécaniques des TM-AL.

Nous remarquons que 1’allure des deux courbes de B = f (nombre de couches) change en
fonction du nombre de couches TM-AL. Les valeurs des modules de compressions augmentent
d’une maniere croissante proportionnelle avec le nombre de couches des FeAl/TiAl et
FeAl/CoAl.

La courbe des FeAl/NiAl est décroissante. Les valeurs des modules de compression
diminuent quand nous augmentons le nombre de couches.

Ces constatations sont en accord avec les valeurs des modules de compression calculées. Ceci
peut étre expliqué par le fait que la dureté totale d’un matériau en couches se décompose en
deux principales contributions : une liée a sa composition chimique et une autre liée aux
défauts crées a I’interface des couches, tels que les amas de solutés (précipités) ou les amas de
défauts ponctuels ainsi que les forts mouvements de dislocations engendrés par la jonction
des couches.

En effet, les propriétés mécaniques de ces composes dépendent des différents traitements
thermiques : la précipitation de chaque élément pendant le procédé d’élaboration et I’addition
d’éléments chimiques.

Une pré-déformation pourrait aussi entrainer une augmentation de la dureté due a 1’apparition

de dislocations, ce qui est le cas des FeAl/TiAl et FeAl/CoAl).
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En effet, le rayon des précipités augmente proportionnellement avec la température. Durant
un traitement thermique, lors des premiers stades du vieillissement, cette dureté diminue car il
y’a restauration de la structure. Plusieurs modéles prévoient que la force d’interaction entre
une dislocation et un précipité augmente avec la taille du précipité. Cette interaction diminue
fortement quand le précipité perd sa cohérence, ce qui serait a I’origine de la diminution de la
dureté des FeAl/NiAl.

Nous remarquons que la dureté des composés FeAl/NiAl augmente avec le nombre de
couches car les déformations se multiplient proportionnellement. En effet, lorsque la symétrie
du systeme décroit, un grand nombre de distorsions apparait amplifiant dislocations.

Il faut noter aussi que le comportement fragile a température ambiante de ces composés est
attribué a de nombreux phénomenes dont la fragilisation environnementale en présence de
vapeur d’eau ou d’une autre source d’hydrogene, des joints de grains faibles, d’un
durcissement et d’une fragilisation lacunaire.

La vitesse de refroidissement apres un traitement thermique détermine la concentration des
lacunes thermiques. D un point de vue fonctionnel, on pourrait suggérer un refroidissement
contr6lé pour améliorer la ductilité du composé considéré.

I11. 6. 2. 5. Calcul des enthalpies de formation des matériaux en couchesFeAl/TM-AL:
Nos calculs des énergies de cohésion et des enthalpies de formation de chaque composé en
couches [18].

Nos résultats révelent que les enthalpies de formation des composés FeAl/TiAl sont positives,
ce qui rend leurs syntheses difficiles (i.e. pressions, températures élevées) ne conduisant pas a
des matériaux monophasiques. En effet, le FeAl posséde une structure ordonné « B2 » et le
TiAl une structure tétragonale« L1o». La différence des deux phases structurales entraine un
fort mis match a [Dinterface des couches et engendre un fort mouvement de
dislocationsconduisant a des transitions de phases.

La formation des FeAl/CoAl et FeAl/NiAl est possible car leurs enthalpies de formation
respectives sont negatives. Ceci est di au fait que le FeAl, CoAl et NiAl cristallisent dans la
méme structure « B2 ».

Une légere diminution de la dureté en fonction du nombre de couches les FeAl/NiAl est
constatée. Lorsque la symétrie du systéme décroit, un grand nombre de distorsions apparait et
une augmentation du nombre de dislocations.

Dans la pratique, le comportement fragile a température ambiante de ces composés est

attribué a de nombreux phénomenes, en I’occurrence la fragilisation environnementale en
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présence de la vapeur d’eau ou d’une autre source d’hydrogéne, des joints des grains, d’un

durcissement et d’une fragilisation lacunaire.

Tableau I11. 7 :Valeurs des enthalpies de formation des aluminures de métaux de transition

en couches.
Matériaux : Enthalpies de formation (eV) [18] :
FeAl-CoAl(1 couche de chaque composé) -1.802
FeAl-CoAl(2 couches de chaque composeé) -3.608
FeAl-NiAl(1 couche de chaque composé) -2.017
FeAl-NiAl(2 couches de chaque composé) -3.838
FeAl-TiAl(1 couche de chague compose) 4.057
FeAl-TiAl(2 couches de chaque composeé) 2.829

II. 7. Etude des propriétés structurales et mécaniques des alliages ternaires de

substitution TixFeix Al et FexTi1-x Al :

Les mécanismes de précipitation dans les alliages ternaires sont étudiés dans le but de

comprendre le réle de chaque soluté sur le durcissement des TM-Al, que ceux-ci agissent de
fagon isolée ou en synergie avec d’autres especes métalliques.

Dans cette approche, des substitutions sélectives d’espéces chimiques par d’autres éléments
sont effectuées dans la structure du matériau hdte de maniére a optimiser les propriétés
mécaniques recherchées.

Expérimentalement, le durcissement par effet d’alliage peut avoir plusieurs origines. Il peut
étre d0 a la dispersion des atomes étrangers dans la
matrice ou bien a la ségrégation des solutés sur les
défauts, tels que les dislocations, ou bien encore a la
précipitation d’une phase dispersée, si la limite de
solubilité du soluté est dépassée.

Nous nous intéresserons dans cette section a la question
du durcissement par effet d’alliage. Pour ce faire, nous

modélisons une super-cellule TixFer-x Al ouFexTiix Al

constituée de 8 cubes adjacents contenants 72 atomes

dont 8 atomes de fer et 64 atomes d’aluminium (figure

Figure (111. 10) : Exemple d’une
[11. 10). g ( ) : Exemp "

super-cellule du TiAl.
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Pour obtenir de meilleurs résultats d’optimisation des parametres de maille, nous relaxons les
positions ioniques et le volume de cette super-cellule.
Il faut noter que la taille de la super-cellule augmente au fur et & mesure que les
concentrations d’éléments en substitution diminuent.
Une autre possibilité intéressante pour améliorer les propriétés mécaniques des TM-Alserait
donc d’étudier les alliages CoxFeixAl, TixFeixAl et FexTiixAl pour constater 1’effet

d’addition d’¢éléments des métaux de transition sur ces propriétes.

I11. 7. 1. Etude des propriétés structurales et mécaniques des alliages TixFei-xAl :

1. 7. 1. 1. Optimisation de la géométrie :

> Nous considérons d’abordle FeAl comme le matériau héte dans lequel nous avons
substitué 2 atomes de Fe par 2 atomes de Ti avec une concentration de 25% (x=0.25).

» Ensuite, nous substituons 4 atomes de Fe par 4 atomes de Ti dans le FeAl. Cette
substitution est équivalente & une concentration de 50% (x = 0.5).

> Enfin, substituons 6 atomes de Fe avec 6 atomes de Ti dans le FeAl correspondant a

une concentration de 75% (x = 0.75).

Sachant que les TiAl et FeAl ne cristallisent pas dans la méme structure, la question qui se
pose est : « Quelle est la structure la plus stable dans laquelle va cristalliser cet alliage ? »
c'est-a-dire est ce que nous devons prendre le FeAl comme matériau héte dans lequel nous
substituons des atomes de Fe avec du Ti ou le TiAl comme matériau héte dans lequel nous
substituons des atomes de Ti par des atomes de Fe ?

Afin de répondre a cette question, nous devons calculer les énergies de cohésions de chaque
alliage avec les différentes concentrations considérées, a savoir x = 0.25, x = 0.5 et x = 0.75).
Aprés le tragage des courbes d’E = f(V) des deux alliages TixFeixAl et FexTiixAl, nous
choisirons la plus basse énergie qui concorde avecla structure la plus stable dans laquelle
cristallise I’alliage.

I11. 7. 2. Etude des propriétés structurales et mécaniques des TixFe1x Al:

I11.7. 2. 1. Optimisation de la géométrie :

Afin d’optimiser les paramétres de mailles des TixFe1x Al et par conséquent leurs modules de
compression, nous avons procédé de la méme maniére qu’avec le FexTit-x Al. Nous avons
changé uniquement le matériau hote et nous avons substitué des atomes de titane par le fer, en

préservant les mémes concentrations.
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I111. 7. 3. Etude des propriétés structurales et mécaniques des FexTiix Al :

I11. 7. 3. 1. Optimisation de la géométrie :

Dans cette partie, nous calculons les énergies de cohésions des alliages a base de TiAl dans

lesquels nous substituons des atomes de Ti par des atomes de Fe avec plusieurs

concentrations. La super-cellule étudiée est constituée de 8 cubes élémentaires distribués en

2a, 2b et 2c selon les trois directions de I’espace (a, b, ¢ sont les paramétres de maille du

TiAl).

Cette super-cellule contient : 112 atomes dont 80 atomes d’aluminium et 32 atomes de titane.

Les resultats de calculs de I’optimisation des paramétres de maille et des modules de

compression des alliages TixFe1.x Al et FexTiix Alsont présentés dans le tableau I11. 8.
Tableau I11. 8 : Tableau récapitulatif des paramétres de maille et des modules de

compression des alliages TixFeix Al et FexTiix Al.

Matériaux | Concentrations Parametres Modules de Dérivées des

(x%0) de mailles (A°) compressions modules de
[18] calculés compressions
(GPa) [18]

TixFeix Al 0.25 a=2.984 79.856 374.15
0.50 a=3.057 75.613 409.227
0.75 a=3.133 71.77 381.153

FexTii-x Al 0.25 a=3.928, ¢=3.99 73.11 305.342
0.50 a=4.087, c=4,16 119.71 -15.633
0.75 a=4.152, b=4.37, 46.927 67.11

c=4.609
Le tableau Ill. 8récapitule les valeurs des parameétres de maille «a», «b» et «c» des

modules de compression « B » avec les différentes concentrations x = 0.25, 0.5 et 0.75. Nous
remarquons que le FexTiix Al (x = 0.5) posséde le module de compression le plus élevé. Ceux
des TixFeix Al sont les plus faibles. Nous en déduisons que le FexTiix Al (x =0.5) est le plus
dur car il dispose de la plus grande valeur du module de compression.

La structure du FexTiix Al est tétragonale pour les concentrations x = 0.25 et x = 0.5 alors
qu’elle transite en une phase différente, pour la concentration x = 0.75. Cela est di aux
variations des valeurs des parametres de mailles « a #b # ¢ ».

En effet, 'ordre structural est trés important. Le placement aléatoire d’atomes dans une
structure peut génerer une structure électronique instable due a un apport supplémentaire
d’¢lectrons qui se placent dans des bandes d’énergies électroniques défavorables.

Le FexTiix Al (x = 0.5) posséde la structure la plus compacte et la plus ordonnée. Ces deux

facteurs associés en font de lui le matériau le plus dur.
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Figure 111. 11 : Courbe de B = f(x) des TixFe1-x Al et FexTi1-x Al

Nous observons une variation linéaire du module de compression « B » en fonction de la
concentration du TixFeix Al. La courbe de B = f (concentration x) des FexTiix Al est
différente. Elle est linéaire et croissante pour les concentrations x = 0.25 et x = 0.5 et décroit a
partir de x = 0.5 jusqu’a x = 0.75.

L’enthalpie de formation du FexTiix Al (x = 0.25) est négative et devient positive pour x =
0.5 et x = 0.75. C’est la raison pour laquelle la courbe de B = f (concentration) est devenue
décroissante pour ces deux dernieres concentrations. Leurs enthalpies de formation positives,
témoignent d’une instabilité structurale et par conséquent de 1’impossibilité de la synthése de

ces deux alliages.

I11. 7. 3. 2. Calcul des enthalpies de formation des alliages TixFe1-x Al et FexTiixAl :

Le tableau I11. 9montre que toutes les valeurs des enthalpies de formation sont négatives, sauf
les FexTiix Al (x =0.5, et x = 0.75).

Nous comprenons que la formation des alliages est possible quand les enthalpies de formation
sont négatives. Les enthalpies de formation des FexTiix Al avec x = 0.5 et x = 0.75 sont

positives, donc leur synthése est compliquée.
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Le calcul des enthalpies de formation nous a permis de conclure que la structure la plus stable
est celle du FexTiixAl avec x = 0.25 car elle posséde la plus grande enthalpie de formation,

en valeur absolue.

Tableau I11. 9 : Valeurs des énergies de formation des alliages TixFeixAl et FexTiixAl.

Mateériaux : Concentrations(x%o): Enthalpies de formation
(eV) [18] :
0.25 -4.368
TixFe1-xAl 0.50 -4.888
0.75 -4.833
0.25 -11.147
FexTiixAl 0.50 4.305
0.75 13.300

En termes de stabilité structurale, nous sélectionnons le TiAldestructure L1o comme matériau
hote. Donc,lesFexTi1-xAl sont les alliages ternaires les plus stables.

En comparant ces résultats avec ceux du tableau I11. 8, nous déduisons que le FexTiix Al avec
x = 0.5 est le plus dur, tandis que le matériau le plus stable structurellement est le FexTiix

Al avec une concentration x = 0.25.

I11. 8. Conclusion:

Notre objectif était d’améliorer les propriétés des aluminures de métaux de transition TM-Al.
Nous avons proposé une étude d’optimisation de la stabilité structurale et élastique, ainsi que
les propriétés mécaniques des TM-AI cristallisant dans plusieurs structures (simples, en
couches et en alliages). Nous avons trouvé un module de compression du FeAl égale a
192,214 (GPa) dans sa structure simple. Un module de compression du FeAl+CoAl (deux
couche de chaque composé TM-AI) égale a 109,002 (GPa). Pour la structure en alliage du
FexTi1xAl (X = 0.5), nous avons obtenu une valeur de « B » égale a 119,71 (GPa).

Comme suggestion pour améliorer la dureté de ces matériaux, nous suggérons de chercher un
compromis entre la dureté et la stabilité de ces matériaux par I’intermédiaire des traitements
thermiques, thermomecaniques ou en ajoutant d’autres éléments d’alliages avec des

concentrations différentes.
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Conclusion générale et perspectives :

Notre mémoire concerne 1’étude des propriétés structurales, électroniques et mécaniques des
intermétalliques a base d’aluminium TM-Al (TM: Transition Metal-Aluminides). La
prédiction des propriétés microstructurales de ces matériaux a été élaborée moyennant des
méthodes de simulations numériques « ab-initio », implémentées dans le code VASP (Vienna
Ab-initio Simulation Package). Dans ce contexte, nous avons utilisé des Pseudo-Potentiels
Ultra-Soft (PP-US) de type Vanderbilt qui font intervenir 1’approximation de la théorie de la

fonctionnelle de la densité (DFT : Density Functional Theory).

Nous avons tenté¢ de comprendre 1’effet de la modification de la structure cristallographique
sur les propriétés physico-chimiques des aluminures de métaux de transition. De ce fait, nous
avons optimisé ces propriétés pour des composés binaires simples : TiAl, FeAl, CoAl et NiAl
de structure B2 (CsCl). Ensuite, nous avons simulé des matériaux de structures en couches
des TM-AI. Aprés, nous avons abordé I’étude des propriétés des structures en alliages des
TM-AL Notre objectif était d’améliorer la dureté et la ductilité des aluminures de métaux de
transition, en plusieurs configurations cristallographiques. Les résultats obtenus sont ont bon
accord avec les mesures expérimentales et les calculs théoriques.

Les paramétres de maille que nous avons calculés sont légerement différents des résultats
précédents a cause de I’utilisation de plusieurs approximations GGA (Generalized Gradient
Approximation) et LDA (Local Density Approximation).

Les densités d’états électroniques (DOS) obtenus sont en accord avec la littérature. La forte
hybridation entre les orbitales d des métaux de transition et les orbitales sp de I’aluminium
sont expliquées par la corrélation entre la création du pseudo-gap et la valeur élevée de
I’enthalpie de formation au voisinage de la composition 50 :50.

Les liaisons chimiques entres les atomes de ces composés sont constituées d’une mixture des
liaisons directionnelles covalentes entre les atomes de 1’aluminium et les métaux de transition
ainsi que des liaisons métalliques a un caractere ionique peu marqué, illustré par le transfert
de charges.

Les valeurs des modules de compression que nous avons calculées sont élevées et confirment

le caractére métallique prononcé de ces matériaux. Cela prouve que ces matériaux sont durs.
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Les plus grandes valeurs des modules de compression optimisés par nos calculs sont les

suivants :

» Structure simple : FeAl, B =192.214 (GPa).
» Structure en couches : 2FeAl+2CoAl, B = 109.002 (GPa).
» Structure en alliage : FexTi1xAl (x =0.5), B = 119.71 (GPa).

Plusieurs questions restent ouvertes a I’issue de cette étude. Il serait intéressant de
comprendre le r6le des éléments dopant en particulier avec des concentrations plus basses et
de constater leurs effets sur les propriétés mécaniques, d’étudier des alliages quaternaires, des
matériaux en couches plus minces ou encore de considérer ’effet de la température sur les

propriétés mécaniques des intermétalliques d’aluminures de métaux de transition.
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Résumé :

Les composés intermétalliques, en particulier les aluminiures de métaux de transition TM-AI
(Transition Metal Aluminides) possedent des potentialités importantes comme matériaux a haute
température. Un certain nombre de leurs caractéristiques (stabilité microstructurale, fluage, dureté,
ductilité ...) sont directement liées a leurs structures cristallographiques ainsi qu’a leurs configurations
électroniques et sont donc conditionnées par les propriétés de distribution de leurs atomes. Cependant,
leur utilisation demeure actuellement trés limitée a cause de leurs ductilités intrinséques pratiquement
inexistantes a température ambiante.

Cette étude a pour principal objectif d’améliorer les propriétés mécaniques de ces matériaux. Pour
cela, nous avons développé des modéles prédictifs faisant intervenir des composés simples
d’intermétalliques a base d’aluminium, des structures en couches de ces matériaux et des alliages de
substitutions des atomes dans les super-cellules intermétalliques. De ce fait, nous avons utilisé des
simulations ab-initio dans le cadre de I’approximation des pseudo-potentiels ultra-soft de type
Vanderbilt a I’aide du code VASP.

Mots clés :
Composés  intermétalliques,  aluminiures,  ductilité, propriétés mécaniques,  structures
cristallographiques, ab initio, FP-LAPW, pseudo-potentiels, VASP.

Abstract:

The intermetallic compounds, especially the transition metal aluminides TM-Al (Transition Metal
Aluminides) have significant potential as high temperature materials. A number of their characteristics
(microstructural stability, creep, hardness, ductility...) are directly related to their crystallographic
structures and their electronic configurations and are therefore conditioned by the distribution
properties of their atoms. However, their use is currently very limited because of their intrinsic
ductilities virtually does not exist at room temperature.

The main objective of this study is to improve the mechanical properties of these materials. For this,
we have developed predictive models involving simple aluminum-based intermetallic compounds,
layered structures of these materials and alloys of atom substitutions in intermetallic super-cells. As a
result, we used ab initio simulations in the context of the Vanderbilt ultra-soft pseudo-potentials
approximation using the VASP code.

Key words:
Intermetallic compounds, aluminides, ductility, mechanical properties, structures crystallographic,
ab.initio, FP-LAPW, pseudo-potentials, VASP.
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