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Résumé :

Notre travail de these s'inscrira dans la continuité des travaux actuels visant a mieux a
comprendre certaines propriétés des phases MAX qui sont aujourd’hui considérées comme
des candidates sérieuses pour des applications dans le nucléaire, en se basant sur leurs
structures électroniques. En effet, une compréhension fine de certaines propriétés (structural,
électroniques, magnétiques,..) encore mal comprise nécessite un large travail théorique ( en
utilisant la méthode FP-LAPW (code WIENZ2k)) et expérimental. Dans ce contexte, hous
avons 'étudie en détaille les propriétés structurales, électroniques et magnétiques de la phase
Fex+1SICx(X=1, 2, 3) par la méthode DFT dans le cadre de fonctionnelles type LSDA et
LSDA+U, ou une base d’onde planes est utilisée (code WIEN2k) pour chaque configuration
magnétique étudié.

Abstract:

Our work of thesis will be a continuation of the current work to better understand some
properties of these MAX phases whoare now considered as serious candidates for
applications in nuclear energybased on their electronic structure. Indeed, a detailed
understanding of certain properties (structural, electronic, magnetic, ..) are still poorly
understood requires a broad theoretical work (using the FP-LAPW method (WIEN2k code))
and experimental. In this context, we have studied in detail the structural, electronic and
magnetic properties of the phaseFex+1SiCx (X =1, 2, 3) by DFT within LSDA functional type
and LSDA + U, where the plane wave basis is used (WIEN2k code) for each magnetic

configuration studied.
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Introduction genérale

Depuis I’éternité, I'hnomme a cherché a améliorer ses conditions de vie en fabriquant, a
partir de son environnement, des outils. A ce sujet, la science des matériaux a donc une
longue histoire et si la pratique empirique a dominé celle-ci depuis longtemps, bien des
progrés ont été réalisés depuis cela. Les expériences et l'interprétation théorique de ces
dernieres font que lI'on comprend désormais mieux comment, a partir des 92 éléments du
tableau périodique, il est possible de les combiner pour fabriquer des outils ayant des
propriétés adaptées a leur objet. Jusqu’a maintenant, on est toujours a la recherche de
matériaux ayant un panel de propriétés le plus étendu possible. Malheureusement, il s'avere
bien souvent que les propriétés ne peuvent étre idéales dans tous les domaines. A titre
d'exemple, il est tres difficile de d’avoir une forte résistance mécanique avec une faible
densité et une mise en ceuvre (usinage) aisée. Cependant, il existe une classe de matériaux,
relativement récente, présentant une gamme de propriétés suffisamment large pour que I'on

leur préte attention.

L'histoire a commenceé en Autriche et exactement a Vienne dans les années 60, a cette
période, Jeistschko, Nowotny et leurs collegues étudiaient la synthése de carbures et nitrures
[1-3]. Leurs travaux ont permis la découverte de plus d’une centaine de nouveaux matériaux.
Ces matériaux, dont leurs composition chimique est M,AX, ou M représente un métal de
transition, A est un élément du groupe A (principalement I11A et IVA) et X est soit C et/ou N,
les phases H- ou Hagg [4] font partie de cette découverte. Malheureusement, ces travaux
furent totalement ignorés et ces phases ont été peu étudiées depuis leurs découvertes car elles
n’attirérent pas I’attention de la communauté scientifique.

Il fallait attendre les travaux de 1’équipe de Professeur Barsoum [5] de 1’Université de
Drexel a Philadelphie (USA), qui ont amorcé 1’étude intensive des phases MAX depuis 1996.
Ces travaux ont dévoilé tout I’intérét de ces phases qui représentent une combinaison
exceptionnelle, des propriétés céramiques et métalliques. Les phases MAX sont bons
conducteurs, leurs conductivité thermique se situé autour de 30W.m™.k™; ils sont des bons
conducteurs électriques : leurs conductivités électriques se situent dans la gamme entre
0.37.10°% et 14,3.10° > m™, les phases MAX représente une résistance chimique & I'oxydation
jusgu'a 1400 °C. Aussi, ces phases MAX se distingues par leur tres grande usinabilité, leurs
module de Young qui est autour de 300 GPa pour les phases qui ont X>1 [5].

En effet, TisSiC, est la phase la plus étudiée jusqu’a présent, c’est une phase
commercialis€é puisque sa synthése sous forme massive est relativement aisée. C’est pour
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cette raison qu’elle a fait I’objet de nombreuses études en vue d’en déterminer les propriétés
physiques et mécaniques. Le TisSiC, possede des propriétés intermediaires entres celles des
céramiques (dureté ~4Gpa [12], trés haute température de décomposition [9-11]) et des
métaux (conductivité électrique ou thermique et tolérant a I’endommagement [7, 8]). C’est en
fait un matériau tenace, usinable et ayant une grande résistance a haute température.

Depuis les travaux de I’équipe de Barsoun, les phases MAX ont attiré un grand interét
dans la communauté scientifique [13-15] a cause de leurs propriétés particuliéres, voire
exotiques. A titre d’exemple, le Ti3SiC, possede une conductivité électrique élevée : en
réalité, il est plus conducteur que le titane pur. Cette phase (312) est maintenant dans une
phase de production industrielle et commercialisé sous le nom de Maxthal par la société
suédoise Kanthal. Les applications prévues pour cette phase sont multiples. Par exemple, son
excellente résistance aux chocs thermiques nous autorise d’en faire des résistors de four. Les
revétements de surface pour contacts électriques constituent aussi une autre application
envisagée. Cependant, TizSiC, posséde de tres bonnes propriétés tribologique et une faible
résistance de contact [6]. Ainsi, les phases MAX sont des bons résistants aux hautes
températures tout en conservant une certaine ductilité, cette propriété est évidement
intéressante pour des applications industrielles. De plus, ces phases possédent la particularité
de pouvoir former des solutions solides tres étendues ou les différents éléments chimiques M,
A ou X restent confinés sur leurs sites. Par conséquence, elles possedent donc une certaine
flexibilité permettant d’envisager une adaptation de leurs propriétés a des besoins spécifiques.

L’intérét apporté a ces phases est donc grand. Certaines eux sont actuellement en cours
d'étude par la société de la zone2, cette société a été créée par T. EI-Raghy et M.W. Barsoun,
en partenariat avec des entreprises américaines. Malgré tous ces efforts, un large travail reste

a fournir pour expliquer et optimiser leurs propriétés.

Le nombre des phases MAX et leurs solutions solides découverts continue a se
étendre, grace a la combinaison de expérimentale [16-19] et de théorie de la fonctionnelle de
la densité théorique (DFT) approches [17-19]. Récemment, une nouvelle série des phases
MAX a été découverte, ou cette derniére possede non seulement les propriétés inhabituelles
des phases MAX, mais aussi des propriétés magnétiques dans des conditions ambiantes [20,
21]. Cette série représente les phases MAX magnétiques qui seraient d'excellents candidats

pour des multiples d’applications, a titre d’exemple : le domaine nucléaire,...

La présente étude dans cette thése s’intéresse a 1’étude ab initio (FP-LAPW) des
différentes propriétés des phases Fe,.+1SiC, (n=1, 2, 3). Notre travail de thése s'inscrira dans la
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continuité des travaux actuels visant :

v" La recherche des phases MAX magnétiques. Notre choix a été dirigé vers le Fer (Fe)
comme étant 1’¢lément M de ces phases. Ce choix a été dicté par les propriétés
ferromagnetiques bien connus que posséde du Fer.

v' A mieux comprendre certaines propriétés de ces matériaux en basant sur leurs
structures électroniques. En effet, une compréhension fine de certaines propriétés
(structural, électroniques, magnétiques,..) encore mal comprise nécessite un large
travail théorique, puisque ces phases MAX sont aujourd’hui considérées comme des

candidates sérieuses pour des applications dans le nucléaire.

Pour atteindre notre but, on a choisi d’utiliser la méthode ab-initio (FP-LAPW) code
Wien2k, qui est une méthode parmi les méthodes ab-initio. Ces méthodes représentent un

outil important dans la prédiction des nouveaux matériaux.

En résumé, ce présent mémoire s’articule autour de quatre chapitres.

Le premier est consacreé a la présentation des phases MAX, c’est a dire une synthese générale
sur leurs structures et de leurs différentes propriétés physiques et meécaniques. Nous
présenterons aussi quelques résultats fournis par une liste non exhaustive d’articles publiés sur
le sujet, essentiellement par le groupe de M.W. Barsoum.

Le chapitre Il décrit les fondements théoriques sur lesquels sont basés les calculs
réalisés et met en évidence l'origine de certaines limitations de la DFT et de certaines erreurs
numériques.

Le chapitre 111 décrit en détail la méthode FP-LAPW.

Enfin, le chapitre IV présente les différentes résultats obtenus par la méthode FP-LAPW, code
Wien2k, on utilisant les deux approches LSDA et LSDA+U. Nous discuterons ces résultats
ainsi que I’influence du parametre d’Hubbard dans les différentes propriétés étudiés.

Enfin, on coulure notre mémoire par une conclusion générale qui résumera 1’ensemble

des travaux réalisés dans cette mémoire on utilisant la méthode FP-LAPW.
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Chapitre I :
Synthése bibliographique sur
les phases MAX
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I. Introduction

Ce chapitre vise a donner une synthese génerale sur la famille des phases MAX. Ces
phases possedent des propriétés intéressantes, qui sont intermédiaires entre les métaux et les
céramiques, dont une description succincte est donnée dans la suite.

Cette famille suscite un intérét croissant au sein de la communauté scientifique ce qui justifie

I'intérét qu'on leur porte a eux.

I1. Historique et généralités

Au cours des années 60, Nowotny publia un article de revue [3] récapitulant les
travaux de son groupe portant sur la synthése de carbures et nitrures. Parmi ces phases,
plus d’une trentaine font parties des phases dites de Hagg ou phases H. Ces phases H qui ont
une symétrie hexagonale, possédent une structure particuliere. Ce sont des composés
lamellaires formés d'unités M,X (ou M est un métal de transition et X est C et/ou N) séparées
par un plan pur d'un élément du groupe A (principalement I11A et IVA), c'est a dire que leur
formule chimique est M,AX. Ces travaux furent les premiers sur ce qui deviendrait les
phases MAX.

En 1967, Nowotny et son groupe découvrirent les phases Ti3SiC, et TizAlC,, ces deux
materiaux étant reliés structurellement aux phases H puisqu’ils sont formés d'une alternance
de plan pur d’élément A et d'unités M3X,. On réalisa apres que les phases H découlaient
d’une classe plus vaste de matériaux de formule chimique M1 AX, (n =1, 2, 3...) d'ou leur
nom de phases MAX. Selon cette nomenclature, les phases de Hagg [5] sont donc des phases
MAX 211 alors que Ti3SiC; et Ti;AlC, sont des phases MAX 312.

Malgré ces travaux, 1’intérét porté a ces phases a commencer qu’a partir de I’année 1996 et
ceci grace aux travaux réalisés par Barsoum et son équipe [5] de 'université de Drexel a
Philadelphie (USA).

Il existe aujourd’hui plus d’une cinquantaine de phase MAX, certaines
n'ayant été synthétisées que sous forme massive et d'autres sous forme de couches
minces, la majorité étant de type 211. En effet, jusqu’a présent, les phases MAX les plus
connues sont que trois phases de 312: TisSIiC,, TizGeC, et TisAlC, et deux phases de 413:
Ti,AIN3 et TisSiCs (cette derniére uniguement sous forme de couches minces [23]). Notons

de plus, que récemment, une équipe suédoise a synthétisé sous forme de couches minces [24]
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de nouvelles phases dérivées des phases MAX de type TisSi,Cs et Ti;Si,Cs. Ces derniers
phases ne satisfaisant pas a la formule générale des phases Mn.1AXp,, ils sont en fait
constituées d’une alternance de TizSiC; et de Ti,SiC.

Le TisSiC,, a fait I’objet de nombreuses études en vue de déterminer les propriétés
physiques et mécaniques. Actuellement, ce composé est commercialisé puisque sa synthese

sous forme massive est relativement aisée.

I1. Structure des phases MAX

III-1. Elément chimique

Les phases MAX tiennent leur nom de leur composition chimique : Mp1AX,, ou M
est un métal de transition, A un élément du groupe A, et X représente I'azote ou le carbone.
L'indice n varie de 1 a 3. Les structures M,AX, M3AX, et MsAX; correspondantes sont
nommees respectivement 211, 312 et 413. La figure 1.1 montre les différents éléments
utilisés, et donne la liste des phases thermodynamiquement stables [3, 22]. Toutes les phases

MAX n'ont pas été synthétisées a ce jour.

1A A 15 I'v4 VA VA ‘' Viig

3 X
amrly yarsien group A C arvihone
netal shment N

Fig. 1.1 : Localisation dans le tableau périodique des éléments constitutifs des phases
MAX.
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III-2. Structure cristallographique des phases MAX

Ainsi que nous lavons déja mentionné, les phases MAX sont des composés
lamellaires hexagonaux et sont décrites par le groupe d'espace P6sz/mmc (D6h4) avec
deux formules unitaires par maille élémentaire. Dont la Figure 1.2 présente les différentes
cellules unitaires selon la valeur n.

Dans chaque cas des phases 211, 312 et 413, nous avons une alternance des couches
pures de I’¢élément M séparées par des couches de [’élément A. Les atomes X
remplissant les sites octaédriques entre les couches M. La différence entre ces trois groupes
réside uniquement sur le nombre de couches M. Dans le cas du groupe 211 (par exemple :
Ti>AIN) nous avons deux couches de 1’élément M, trois pour le groupe 312 et quatre pour le
groupe 413. Cependant, dans tous les cas, I’atome X occupe les sites octaédriques
formés par les atomes M. Les éléments A se situent au centre de prismes trigonaux

qui forment des sites de volume plus grand que celui des sites octaédriques et ils sont donc

a méme d’accueillir des atomes A plus gros.

Fig. 1.2 : Cellule unitaire des phases 211 (a), 312 (b), 413 (c) tracées par VESTA[128].

Cette structure cristalline originale fait que les phases MAX peuvent étre qualifiées
comme étant des matériaux nano lamellaires ce qui est clairement mis en évidence sur les
images de microscopie électronique haute résolution (METHR) [23].

14



II1.3. Structure électronique des phases MAX

Les travaux expérimentales [13, 16] et théoriques [17, 24] sur les phases MAX, ont
dévoiler I’existence des points communs entre les liaisons dans les phases MAX avec celles
existant dans les deux binaires TiC et TiN [25] pour lesquels coexistent les trois principaux
types de liaison : métallique, covalente et ioniques. Dans ces deux binaires TiC et TiN, la
densité d’état au niveau de Fermi n’est pas nulle. Le caractére ionique de la liaison résulte du
transfert de charge partiel des orbitales d vers 1’élément non métallique, c’est a dire le
carbone, C ou I’azote, N [26].

A titre comparatif, les densités d’états des trois phases 211 : TiAIN, Ti,AlIC et

Nb,AIC obtenues par le calcul ab-initio [24] sont représentés sur la figure 1.3.

TLAN

A
-
A

Nb,AIC

Energre (eV)

Fig.1.3 : Densités d'états totales (TDOS) de Ti,AIN, Ti,AlC et Nb,AIC [24].

Il est clair que la densité d’état est non nulle au niveau de Fermi, ce qui affirme le
caractére metallique dans les phases MAX. D’apres les densités d’états partielles de TiAIN
[24] (voir la figure 1.4), on note la présence de trois bandes : la bande de basse énergie est
dues essentiellement aux états X s. la seconde bande qui est Iégérement profonde corresponds
a une hybridation Ti-d N-p. Cependant, prés du niveau de Fermi I’hybridation principale

concerne les états Ti d et Al p.
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Fig.1.4 : Densités d'états totales (TDOS) et partielles de Ti,AIN [24]

Les liaisons p-d entre Ti et C (M-X) sont fortes comme dans le cas de TiC. On observe
le caractére ionique par I’existence de transferts de charges significatifs des ¢éléments M vers
les autres éléments A et X. Les modeéles prédisent une anisotropie dans les valeurs de
conductivité electrique, portée essentiellement par les plans M [27].

IV. Propriétés physique des phases MAX

La caractéristigue des phases MAX est qu'elles combinent des propriétés
caractéristiques des céramiques et certaines propriétés usuelles des métaux. Les propriétés
d'une phase My.1AX, présentent également souvent des similitudes avec la phase MX
correspondante.

Thermiquement, élastiquement, chimiquement, et électriquement, les phases MAX
partagent les mémes privilégies que 1’élément binaire MX correspondant. Elles sont
élastiquement rigides, conductrices thermiques et électriques. Cependant, elles dévoilent un
comportement mécanique trés différent. Elles sont facilement usinables, résistantes aux chocs

thermiques et tolérants a I’endommagement.
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IV.1. Conductivité thermique

Comme la majorité des céramiques techniques, les phases MAX sont de trés bons
conducteurs thermiques comme le montre les travaux de Barsoun [13]. Ces travaux sont

reportés dans le Tableau I.

Tableau | : conductivité thermique de quelques composes binaires et ternaires [13].

Composé K (W/m*K) 300K 1300K

300K 1300K Ke Kon Ke Kon
TisSIC, 34 33 33(97%) 1 (3%) 32 (97%) 1 (3%)
Nb,SnC 17.5 30.5 12.5 (72%) 5 (28%) 25 (82%)  5(18%)
TisAIN2g 12 20 2.8 (23%) 9.2(77%) 10(50%) 10 (50%)
Ti,AIC 46 36 20 (43%) 26 (57%)
TiCx 335 39 12 (36%)  21.5(64%) 24 (66%) 15 (38%)
TiCo.0s 14.4 334 7.35 (50%) 7.05 (50%)
TiNo.g9 27.4 45.3 29.4

La dépendance de la conductivité thermique en fonction de la température est
représentée dans la figue (1.5) pour les TizSiC,[28], TisAIN3[29].

D’aprés la figure ci-dessous, il est clair que Ti,AIC posséde la conductivité thermique
la plus €élevée et la plus faible est celle de TizAINs. Les conductivités thermiques de Ti,AlC et
Ti3SiC, sont plus élevées que celle de 1’é1ément de titane pur.
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Fig. 1.5 : La dépendance de la conductivité thermique en fonction de la température des

ternaires.

Il est bien courant que la conductivité dans les composés binaires dépend trés
fortement de la concentration en défauts ponctuels, qui présentent des centres de diffusion
trés “efficaces” pour les phonons. Dans les phases MAX la contribution des phonons a la
conductivité totale est plus faible. Ceci s’explique par I’interaction forte entre les vibrations
des phonos du réseau et les défauts contenus dans ce dernier [30, 31]. Ces résultats peuvent
étre interprétés par le fait que les éléments du groupe A sont trés peu liés a la structure MAX,
ils sont favorables a la diffusion de phonons ou ils jouent le r6le de centres diffuseurs. Dans
ce contexte on peut donc considérer que les atomes A sont des clochettes” vibrant de fagon
plus importante que les autres atomes de la structure.

Les phases MAX ne fondent pas, mais se décomposent a haute température ont
produisant le carbure ou le nitrure du métal de transition et I'élément du groupe A selon la
réaction périmétrique suivante:

M

AX, =M X, +A 11

n+1 n+l

La température de décomposition varie de 850 °C pour le Cr,GaN [32] a plus de
2300°C pour le Ti3SiC, qui est particulierement réfractaire [33].
Finalement, la raison pour laquelle ces phases conduisent bien la chaleur est

essentiellement due a leur bonne conductivité électrique.
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IV.2. Conduction électrique des phases MAX

Les phases MAX sont de bons conducteurs électriques comme les métaux, leurs
conductivités électriques sont comprises entre 0.37.10° et 14,3.10° Q™*.m™ ce qui correspond
a des resistivités entre 0.07 et 2.7 uQ.ma la température ambiante. Comme les métaux,

leurs résistivités décroissent linéairement avec la diminution de la température [13].

g
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[ 4 \_T13SlC2 -
0.0 T e b b by
0 250 500 750 1000 1250
T/K

Fig. 1.6 : Résistivité électrique de quelques phases MAX en fonction de la tempeérature [13].

L'analyse par XPS du Ti3SiC, effectuée par Kisi et al. [34] a permis d’expliquer la
nature des liaisons entre les déférents éléments constituant la phase MAX, en comparant le
spectre de TisSiC, a celui de TiC, Ce travail a permis d'apporter des informations sur son
comportement électrique.

Dans Ti3SiC,, les distances entre Ti-C sont plus faibles que dans le TiC. Ceci peut
expliquer la meilleure conductivité électrique du Ti3SiC,. Il parait aussi qu'au vu des distances
interatomiques en leur sein, les plans de silicium ne jouent aucun réle dans la conduction
électrique de TisSiC,, laissant a prévoir une relative anisotropie des propriétés électriques a
I'échelle d'un grain [34].

IV.3. Propriétés élastiques des phases MAX

Généralement, les phases MAX sont élastiqguement plutét rigides. Ceci est tout
particulierement vrai dans les cas des composes 312. A la tempeérature ambiante, les

modules d’Young, prennent des valeurs supérieures a 300 GPa, les valeurs des modules de
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cisaillement prt sont a I’entour de 120 GPa ainsi ceux de rigidité B sont généralement
proches de 200GPa et le coefficient de Poisson est de I’ordre de 0.2[13] pour tous ces

materiaux.
Les phases MAX se comportent comme étant des céramiques usinables a température

ambiante [13]. Cette caractéristique hors du commun constitue ce qui le rend tres

intéressantes pour les applications.

IV.4. Propriétés Mécanique :

Les propriétés mécaniques des phases MAX sont surprenantes. La plupart des études a
été effectuée sur la phase Ti3SiC,. Comme la majorité des matériaux, les propriétés

mécaniques de Ti3SiC, dépendent de la taille des grains.

IV.4.1. Comportement en traction et en compression

Les courbes de déformation-contrainte typiques du Ti3SiC, déformeés par compression
a différentes températures et pour différentes tailles de grains sont présentées sur la figure.l.7
[35].

R.T. failed at
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0
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Fig. 1.7 : Courbes déformation-contrainte de Ti3SiC, a différentes température et pour

différentes tailles de grains [35].

La contrainte a la rupture dépend de la taille de grains : pour les microstructures a

petits grains elle a lieu a environ 1 GPa et pour celles a gros grains a environ 700 MPa. Les
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courbes mettent en évidence l'existence d'une transition fragile-ductile pour ce matériau aux
alentours de 1200 °C. L'encart montre un zoom de la zone encadrée sur la figure 1.7 a 1300°C
qui comporte trois régions : un domaine élastique (A), un domaine de déformation inélastique
ou une étape transitoire de durcissement apparent (B), et un domaine d'adoucissement avant
rupture (C). Pour des températures élevées, 1’étendue du domaine d’adoucissement devient
plus importante que celui du domaine de durcissement.

Ces allongements a la rupture ne dépendent pas seulement de la température mais
aussi de la vitesse de déformation [35] (voir figure 1.8). Ce genre de sensibilité a la vitesse de
déformation, proche de 0.5, correspond davantage & un comportement de solides

superplastiques qu’a des métaux ou céramiques classiques [37-39].
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Fig.1.8 : Contrainte-déformation de Ti3SiC, en fonction de la vitesse de déformation a1200°C

pour des petites tailles de grains [36].

Il est intéressant de noter que les phases MAX sont des polycristallins plastiquement
trés anisotropes ou la déformation se fait majoritairement, par glissement dans les plans de
base. Cette anisotropie explique parfaitement pourquoi la réponse de ces phases aux
contraintes est si dépendante de la vitesse de déformation. Si la contrainte est appliquée
rapidement, Ces matériaux deviennent fragiles mais si la vitesse de chargement devient faible,
ils deviennent légérement plastiques (figure 1.8). Dans tous les cas les microfissures et la

nature des liaisons jouent un rdle déterminant dans leur réponse fragile.
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IV.4.2. Mécanisme de déformation et ’kink band”

Dans le cas de TisSiC, qui est un échantillon polycristallin testé a la température
ambiante [36], I’influence de la vitesse de déformation est tellement importante qu’il est
possible d’avoir un peu de plasticité (1-2%) avant rupture. Cette plasticité provient de la
formation de bandes de déformation qui font typiquement un angle de 45° avec la direction

de déformation.

Fig. 1.9 : Structure nano lamellaire du Ti3SiC,. La face fracturée (a), extraite de [40], montre
le mode de déformation des lamelles : (b) ce principe de déformation se rapproche de celui

d'un jeu de cartes sollicité parallelement aux plans des cartes [22].

Les uniques dislocations observées dans les phases MAX sont des dislocations
localisées dans les plans de base (plans a-b) [13]. La structure lamellaire de ces phases leur
attribue un mécanisme bien particulier de déformation qui leur permet de dissiper de I'énergie:
c'est le mécanisme de formation de «Kkink band » c’est & dire la formation de bande de
cisaillement ou de bandes de pliage. Ce phénomene apparait essentiellement dans les
matériaux qui ont une grande anisotropie de leur résistance en cisaillement, mais il est plutét
rare de I'observer dans le cas d'un poly cristal.

Orowan [41] fut le premier a observer la formation de bandes de pliage ou de
cisaillement pour des cristaux hexagonaux de zinc sollicités parallélement a leurs plans de
bases [41]. Plus tard, Hess et Barrett [42] proposerent un modéle pour expliquer la
formation de ces bandes par un glissement régulier des dislocations. Les essentielles

étapes de leur modele sont représentées schématiquement sur la figure 1.9.
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La déformation élastique d'une longue colonne fine de longueur L sollicitée
parallélement a cette longueur figure 1.10.a, induit I'apparition de deux points de cisaillement
maximum, situés en L/4 et 3L/4 si on suppose que la symétrie est parfaite (Fig. 1.10.b). Au-
dela d'une certaine valeur, ce cisaillement est suffisant pour créer des paires de dislocations
(qui deviendront des sous-joints de flexion) de signes opposés se déplacant dans des
directions opposées Fig. 1.10.c. Il résulte la séparation d’une région d'orientation
cristallographique différente (la région fortement perturbée) du reste du cristal qui est non
déformé par deux plans de kink,ou deux sous-joints de flexion notés BC et DE sur la figure
1.10.d.

Edge dislocations
wall define kink
boundary

Elastic Shear

buckling diagram || ||| ||| _ _ _ _ _ _
(a) (b) () (d
Fig. 1.10 : représentation schématique du mécanisme de formation des sous-joints de flexion

[13].

C’est Frank et Stroh [43] qui ont proposé une explication pour la formation des plans
de pliage et des murs de dislocation. Dans lequel les paires de dislocations de signes opposés
se créent a I'extrémité d'un pliage de forme elliptique lorsque la contrainte de cisaillement
appliquée est supérieur a une valeur critique, noté T sur la figure 1.11.a.

Il est important de noter que :

v' Les sous-joints de flexion (les murs) ainsi créées ont tendance a s'attirer
immédiatement, mais restent séparées sous l'action de la contrainte extérieure
appliquee figure 1.11.b. Ces murs sallongent par création de plus en plus de
dislocations et des qu'ils atteignent une surface libre I'attraction entre eux disparait, les
murs devenant des plans paralléles et s'‘éloignant peu a peu les uns des autres.

v Des travaux de compression sur la phase TisSiC, a température ambiante ont mis en

évidence un comportement reversible, reproductible. En effet, au relachement de la
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contrainte, les deux murs de bande de pliage s'attirent et s'annulent ainsi permettant au

grain de retrouver alors sa structure initiale.
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Fig. 1.11 : Formation des bandes de pliage : modele de Frank et Stroh (extraite de [13]).

IV.4.3. Dureté et tolérance a l'endommagement

La dureté des phases MAX est relativement faible et plutdt anisotrope par rapport a
celle des phases MX. En effet, les valeurs de dureté de toutes les phases ternaires
synthétisées jusqu’a présent sont comprises entre 2 et 5 GPa. La valeur la plus élevée, 5.5
GPa [13].11 faut noter aussi, I’importance de la remarquable résistance a I’endommagement
des phases MAX.

La tolérance a I’endommagement de Ti3SiC, ([8, 35]) et de TisAIC, [44]) en fonction
de la charge appliquée est représentée sur la figure 1.12. Le comportement attendu pour une
céramique parfaite est représenté en pointillé sur la figure. Par contre, la zone hachurée sur la
gauche des courbes représente la résistance a la flexion résultant des fissures naturelles dans

le matériau.
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Fig. 1.12 : Resistance a la charge appliquée pour des phases MAX (extraite de [8, 44]).

Il est clair, que pour TizAlIC, qui est un matériau relativement mou (sa dureté comprise
entre 5 GPa pour les faibles charges et 3.5 GPa pour les fortes charges), la résistance a la
flexion post-indentation ne dépend pas de la charge d’indentation. La diminution de la
résistance a la flexion est du méme ordre de grandeur que celui de la de la surface transverse.

En général, les indentations Vickers dans les solides les plus fragiles entrainent
la formation de fissures abruptes qui naissent typiquement aux coins de I’empreinte
d’indentation. Ces fissures augmentent largement 1’effet de 1’indentation car elles
amoindrissement considérablement la résistance mécanique en fonction de sa taille ou
de ’empreinte d'indentation. Dans le cas des phases MAX, il est trés difficile, d’induire la
formation de fissures dans les coins des empreintes d’indentation Vickers. La principale
raison qui permet d’expliquer la tolérance a I’endommagement de ces phases est leur
aptitude a retenir et a confiner 1’étendue des défauts créés a une trés petite région
autour de I’empreinte d’indentation [8].

Les résultats obtenus par les travaux de Barsoun [13] suggerent que Ti3SiC, pourrait
constituer un matériau de choix pour des applications de type contact pour lesquelles de fortes

deformations et une absorption d’énergie élevée est souhaitée avant qu'il y ait rupture.

IV.5. Résistance a ’oxydation

Les phases MAX ont une bonne résistance a 1’oxydation, tel que : TizSiC, qui a une
excellente résistance a l'oxydation jusqu'a 1000 °C, avec une énergie d'activation élevée
(370+20 kJ.mol™ [45]). En fait, la réalisation de cycles thermiques entre la température

ambiante et 1100°C n’affecte ni 1’épaisseur ni la cohésion de la couche d'oxyde créee en
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surface. Cette couche est essentiellement formée d'oxyde de titane rutile. La présence de
faibles quantités d'impuretés de TiCy s'avére avoir un effet néfaste sur la résistance a
I'oxydation de ce matériau, mais malheureusement, on observe, a 1400°C, une augmentation
de la vitesse d’oxydation [45].

Dans le cas de Ti,AlC, Barsoum et al. [46] ainsi que Wang et Zhou [47] ont observe la
formation d’une couche non protectrice d’oxyde et de TiO,. Cette derniére n’est pas
protectrice contre 1’oxydation au-dela de 1400°C contrairement a Ti3SiC,. Cependant des
études plus récentes [48] ont montré que contrairement a Ti3SiC,, Ti,AlC forme une couche
d’alumine, Al,O3, adhérente et résistante jusqu’a des températures de 1400°C faisant de ce
composée un bon candidat pour son application a haute température a pression

atmosphérique.

"L"

- 3um

EHT = 2000 kv WD= 15mm Signal A=QBSD

Fig. 1.13 : Image de Ti,AlIC en microscopie électronique a balayage

La figure 1.13 représente I’image de la couche d’oxyde formée suite a I’oxydation dans
I’échantillon de Ti,AlC. Cette couche présente une épaisseur d’environ 5 um. Elle est dense et
adhérente au matériau. Pour vérifier la stabilité de cette couche, I’échantillon a été placé
ensuite dans un four pendant 1000 h a 1200°C et a I’air. On observe la formation d’une
couche d’alumine a la surface de I’échantillon & la fin du test. D’autres testes étaient
effectués : de 500 h a 1400°C et & 1500°C. La couche d’alumine reste adhérente.

Ces résultats prometteurs de Ti,AlC, permettre de prédire que ce matériau pourrait
étre utilisee pour des applications hautes températures par exemple pour faire des résistances

de four.
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V. Bilan

En résumé, a partir de ’ensemble des travaux consacrés aux phases MAX, il ressort

que ces composés combinent les meilleures propriétés des métaux et des céramiques :

Des excellents conducteurs €lectroniques et thermiques
Tolérance a I’endommagement.

Usinables sans influence leurs propriétés mécaniques.

Des bons résistants aux chocs thermiques.

Plastiques a des températures elevées.

Bonne résistance a I’oxydation.

Réfractaires

Conserve leurs propriétés mécaniques a des températures élevées.
Grande rigidité et faible densité.

Bonne résistance en fatigue.

Un tel panel de propriétés mérite donc qu’on leur porte attention. Récemment, de
nouveaux séries des phases MAX ont été découvert qui non seulement possédent des
propriétés inhabituelles mais aussi des propriétés magnétiques a des conditions ambiantes, ou
dans ce contexte on a envisagé étudie la phase Fe,.+1SiC, (n=1, 2, 3,4).

Le prochain chapitre sera consacré a la description de la théorie de la fonctionnelle de la
densité communément appelée DFT. Pour les raisons mentionnées ci-dessus, nous insisterons

particulierement sur I'approximation LSDA.
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Chapitre II :
LLa Théorie de la
fonctionnelle de densité
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I. Introduction

L’évolution des nouveaux ordinateurs et leurs performances ont contribués a la
progression des techniques de modélisation des matériaux a 1’échelle atomique et permis aux
méthodes de la physique quantique de traiter les systemes les plus complexes et a fourni des

moyens puissantes dans le domaine du traitement de 1’information.

La mécanique quantique a permis aux chercheurs de mieux comprendre la matiére qui
nous entoure dans ses details les plus fins et a ouvrir de vastes horizons pour tirer le meilleur

profit dans le développement de la recherche scientifique.

Ce chapitre est consacré a la description de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT). Nous allons discuter quelques différentes approximations utilisées dans la résolution
de I’équation de Schrodinger. A cause du comportement ferromagnétique du Fer, nous

insisterons particulierement sur l'approximation LSDA.

II. Hamiltonien du systéeme

La compréhension des propriétés de la matiére condensée se raméne principalement a
I'étude d'un systéme composé d’un ensemble d'électrons et de noyaux en interaction. Selon la
mécanique quantique, le comportement de ce systéme est gouverné par l’équation de
Schrodinger a plusieurs corps qui tient compte de toutes les interactions présentes dans le

systeme en question. Elle s'écrit dans ce cas:

Hly)=E|y) 1.1

Ou H représente I’Hamiltonien du systeme

H=T +V,_, +V..+T,+E 11.2

Tel que :

Te L’énergie cinétique des €lectrons
152
T, = - Zvi 1.3
i

Ve représente 1’énergie d’interaction entre les électrons et les noyaux
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Ve.e défini I’énergie d’interaction ou de répulsion entre les électrons (Hartree).
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L’équation de Schrodinger permet d’expliquer ou d’interpréter toutes les différentes
interactions entre les atomes. Cependant, la résolution de cette équation devient rapidement
tres complexe, voire impossible avec les technologies actuelles, en regard de la taille du
systeme étudie. Dans ce contexte, plusieurs méthodes furent élaborées afin de simplifier la
résolution d’un probléme a plusieurs corps dont I’Hamiltonien.

La premiére simplification est effectuée en adoptant l'approximation de Born-

Oppenheimer [49].

I1.1. Approximation de Born-Oppenheimer

En 1927, Born et Oppenheimer [49] ont accompli un trés grand pas dans le chemin de la
simplification du probleme & plusieurs corps. Cette simplification consiste a découpler le
mouvement des électrons de celui des noyaux en deux problémes distincts mais

interdépendants.

En fait, vu le rapport des masses entre 1’¢lectron et le noyau, c'est-a-dire que la masse de
noyau est nettement supérieure a celle de I’électron (le rapport des deux masses varie de 107 &

10°), la démarche de Born-Oppenheimer est justifiée.
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Par conséquence, il est raisonnable de négliger T, devant T, de sorte que I'énergie des
noyaux se réduit a I'énergie d'interaction électrostatique classique E;;. Dans ce contexte, les
noyaux apparaissent comme des particules immobiles et 1’énergie Coulombienne (E,;) devient
une constante due a la répulsion entre noyaux. L'Hamiltonien se réduit donc a I'expression

suivante :

H=T+V,_ +V_, 1.8

A ce niveau, la résolution du probléme a plusieurs corps se simplifié a la résolution du
probléme a plusieurs électrons (probléme électronique) c’est a dire nous passons d’une
équation de plusieurs corps: N électrons+M noyaux a une équation de N électrons, le
probléme donc est relativement simple, malgré cela, la résolution de ce probléme a plusieurs
électrons reste une tache trés délicate.

Le terme qui rend la résolution directe de ce probleme trés difficile est I'énergie
d’interaction ou plus précisément 1’énergie répulsion entre électrons Ve qui dépend des
positions relatives de toutes les paires d'électrons et qui requiert la connaissance de la fonction
d'onde a N corps. Cependant, il existe plusieurs méthodes pour résoudre ce genre de probléeme
dont les premieres sont celles de Hartree [50] et Hartree-Fock [51] qui sont basées sur

I’hypothese des électrons libres.

I1.2. Approximation de Hartree

D’aprés 1’équation (11.8), on constate qu'il est possible de découpler le mouvement des
électrons si le troisieme terme (interaction électron-électron) n'existait pas, car cette
interaction coulombienne est d'autant plus difficile a traiter puisqu’elle est a longue portée
(théoriquement infinie), car si I'on cherche a déplacer un électron, non seulement les électrons

voisins, mais méme les plus éloignés seront sensibles a la perturbation ainsi apportée.

L'approximation basée sur I’hypothése d’électrons libres [50] permet de trouver un
moyen pour passer d'un probleme a plusieurs électrons en interaction, a un probléme a un seul
électron ou I’interaction électron-électron est omise c'est-a-dire, on considere que les électrons
sont indépendants. Elle suppose principalement qu'au sein d'un systéeme d'électrons en

interaction, il est possible de décrire un électron par sa propre fonction d'onde. Donc, cette
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approximation consiste a chercher les fonctions propres de I’Hamiltonien H sous la forme

approchée :

l//approchée: l/jl(rl)l/jz (rz) --------------- l//N (rN) ”9

De Ia, il devient théoriquement possible de décrire tout le systéme d'électrons a partir du
comportement d'un seul d'entre eux. Par contre, la determination de la forme exacte de la
fonction d’onde du systéme d’électrons est trés difficile, la relation (11.9) ne peut étre utilisee

que de maniére approchée.

Malheureusement, cette approximation ne fournit pas de bons résultats, car ’asymétrie
des électrons pairs n’est pas représentée par la fonction d’onde décrite de cette maniére, car
les électrons sont considérés comme des fermions. Donc, cette approximation ne satisfait pas
le principe de Pauli qui exige le changement de signe dans la fonction d’ondey. Ce défaut est

corrigé par I’approximation d’Hartree-Fock [51].

I1.3. Approximation Hatree-Fock

L’approximation d’Hatree-Fock [51] a été introduite pour soulever le probléme
d’asymétrie dans les fonctions d’ondes, ou cette approximation tient compte du spin des
électrons.

Dans cette approximation, la fonction d’onde est d’écrite sous la forme d’un
déterminant de Slater construit sur un ensemble de spin-orbitales, ce qui approche de mieux

d’onde multiélectronique du systeme étudié:

u, () uy(n) uy (r)
Wb 1) =ﬁ () Un (12) 1110
u, (ry) uy (ry)

1 . . . .
Le facteur — est un facteur de normalisation valable si les spin-orbitales u,(r;) sont elles-

NI

mémes normées.

32



L’énergie électronique moyenne est obtenue par minimisation de 1’Hamiltonien

électronique en appliquant le principe vibrationnel :

E(wf}ﬂﬁdt ™

vy

Le fait important ressortant de ces équations (11.10) et (11.11) est que la procédure de
minimisation de 1’énergie est une procédure itérative (auto-cohérente) avec des contraintes
d’orthonormalité pour les orbitales.

La méthode de Hartree-Fock [51] est une approximation du champ moyen a particules
indépendantes. Elle donne de bons résultats numériques. Cependant, les calculs utilisant la
méthode Hartree-Fock restent assez lourds numériquement et I'erreur entre I'énergie exacte et
I'énergie fondamentale de Hartree Fock peut devenir trés grande si I'on augmente la distance
entre les noyaux. De I3, il existe une méthode moderne et plus précise est la théorie de la

fonctionnelle densité (DFT).

I1.4. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Résoudre 1’équation de Schrédinger avec I’Hamiltonien H pour un systéme a plusieurs

électrons est évidement hors porté. On doit utiliser des méthodes approximatives.

En fait, au cours des premiers développements de la mécanique quantique, un modéle
a été proposé par Thomas [52] et Fermi [53] pour le traiter le probléeme électronique a
plusieurs corps, 1’idée principale de ce modéle est d'utiliser la densité électronique comme
grandeur fondamentale. Cependant, la précision obtenue par ce modele était inférieure a celle
de Hartree-Fock [51] a cause de I’absence du terme d’échange-corrélation. Malgré ca, ce
modele est la forme primitive de la théorie moderne de la DFT utilisée actuellement. La
naissance de la théorie de la fonctionnelle de la densité vint avec les recherches de Hohenberg
et Kohn (1964) [54] et de Kohn et Sham (1965) [55] qui fonderent les bases de cette théorie.
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I1.4.1. Théoreme de Hohenberg et Kohn

Historiquement, Hohenberg et Kohn, en démontrant qu’il existe une correspondance
univoque entre le potentiel extérieur et la densité de charge p[r] permettant de représenter le

premier comme une fonctionnelle de 1’état fondamental de la deuxiéme.

I1.4.1.1. Premier théoréeme de Hohenberg et Khon

Le théoréme décrit I’énergie totale E d’un systéme des électrons en interaction sous
I’influence du potentiel externe comme étant une fonction unique qui dépend d’une
fonctionnelle de la densité électronique a 1’état fondamental non dégénéré (c'est-a-dire un seul

¢tat minimise 1’énergie du systéme).
E = E[p(F)] 11.12
Cependant seule la densité électronique suffit a décrire le systeme.

Selon Hohenberg et Kohn, la fonctionnelle précédente s’écrit:

E[o(1)]=[ p(()Ver (F)d 7+ Fy [ (T)] 11.13

Avec,

Fix [p(r’)]:>l}fel |fe +\7ee|\Pe|< 11.14

A A

T, et V., représentent respectivement 1’opérateur énergie cinétique des électrons et

celui de D’interaction entre électrons. La fonctionnelle décrite dans 1’équation (11.14) est
appelée fonctionnelle de Hohenberg et Kohn, elle contient les effets d'échange et de

corrélation. Cette fonctionnelle est dite: "universelle”, car elle ne dépend pas du potentiel

extérieurV,,, (1), elle est donc commune a tous les systemes électroniques.
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I1.4.1.2. Deuxiéme théoreme de Hohen.berg et Khon

Deuxiémement, Hohenberg et Kohn ont affirmés que pour un potentiel V,, et un

ext
nombre N d’¢lectrons donnés, une fonctionnelle universelle de la densité peut étre définie
pour [’énergie totale du systéme et que I’énergie de 1’état fondamental est trouver par la
minimisation de cette fonctionnelle. De plus, la densité p (r) minimisant I’énergie totale

correspond a la densité exacte de 1’état fondamental pg (r) :

E[0, (F)]=min E[p] 11.15

Les deux théoréemes de Hohenberg-Kohn sont valables que dans le cas d'un systéeme
d'électrons dans un état fondamental non dégéneéré. Par contre, les théoremes de Hohenberg et
Kohn ne donnent aucune indication sur la forme de la fonctionnelle de la densité électronique
E[p] ce qui implicite que l'utilit¢ de la DFT est dépendante de découverte d’autres

approximations tel que le théoréeme de Kohn et Sham [55].

I1.4.2. Théoreme de Kohn et Sham

Les deux théorémes de Hohenberg-Kohn, prédisent I'existence de la fonctionnelle
universelle F [p(f)] qui joue un role fondamental dans la détermination de I'énergie totale
du systeme électronique, sans donner un moyen pratique permettant de déterminer sa forme
explicite. Cependant, cette fonctionnelle demeure inconnue a I’heure actuelle de fagcon exacte.
I est par conséquent, de chercher d’autres approximations. Ce n'est qu'en 1965 que Kohn et
Sham, en exploitant les propriétés du systeme de particules indépendantes ont pu d'une part,
fournir une forme générale et explicite pour F,, [p(F)] et d'autre part, incorporer une
procédure auto-cohérent pour décrire un systéeme a plusieurs électrons interagissant et ceci en
le remplagant par un systeme plus simple, un systéme d’équations auto-cohérentes a un

électron.

Cela permet de découpler tous les électrons au niveau de 1’échange et de la corrélation.
Dans ce théoréme, la fonctionnelle d’Hohenberg et Khon F,, [p(f)] inconnu est réécrite de

la maniére suivante :
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Fi [p(r)] [p(l’)]+E [p(r)]+Exc [p(r)] 11.16

D’aprés le théoréme de Kohn et Sham, la fonctionnelle d’Hohenberg et Kohn

Fi [p(F)] peut étre représentée par la somme de trois fonctionnelles : la premiére désigne
I'énergie cinétique d'un systeme sans interactionTe[p(F)], la deuxiéme est I'énergie
électrostatique classique de Hartree E, [p(F)] et enfin la derniere représente la fonctionnelle

dite d'échange et de corrélation E,. [p(F)].

Ainsi I'énergie totale du systeme s'écrira :
E[o(M)]=] p(F)Ver (N dz+T, [p(F) ]+ E [o(F) [+ E [ o(7)] 11.17

Ou I’expression standard pour 1’énergie cinétique Te[p(F)] d’un systétme non-

interagissant est défini par:

T.[o(F)] :_H N < Ks(r)\Vz\z//,Ks(r)>——2jd r\vw,“(r)\ .18

L’énergie d’Hartree qui s’ exprime:

_ jﬁd rddr 1119

L’équation de Schrodinger a résoudre dans le cadre de I’approche de Kohn et Sham est

de la forme :

5 Vg ) )= ) 120

e

Ou v, (r) est un potentiel local défini par:
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Vegs (F):ch (F)+VH (F) +Vext (F) 11.21

Avec le potentiel de Hartree qui s’exprime:

v, (F):j|§_(rf?|d3r.d r 11.22
Et celui d’échange et corrélation par :
Vic (F)z—dEg;[p ] 11.23

Enfin, on peut réécrire 1’énergie totale du systeme selon Kohn et Sham par:

Etot_z>'//u |_ +Vext(r)+ J‘|q(_r )d rd’r |l//i<+EXC [p(f')]

YA
il |I’|—R||

11.24

Les equations de Kohn-Sham permettent d’obtenir la densité de charge et 1’énergie

d’un systeme dans 1’¢tat fondamental, seulement si 1’énergie d’échange et corrélation est

connait de maniére précise E, [p(F)], on doit donc recourir aux approximations.

I1.4.3. Fonctionnelle de ’échange et corrélation :

Dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle densité (DFT), la description des
propriétés physiques d'un systeme dans I'état fondamental passe par la résolution de I'équation

de Kohn-Sham correspondante (11.17), qui ne peut se faire que si la fonctionnelle d'échange
et corrélation Exc[p(F)] est déterminée. Comme nous venons de le voir précédemment, la

fonctionnelle de 1’énergie d’échange-corrélation concentre ce qui est le plus colteux a
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calculer de maniére exacte car il contient les effets des interactions électron-électron au-dela
du terme d’Hartree. La forme explicite exacte de cette fonctionnelle étant théoriquement non

connue, elle doit étre approximée.
L’énergie d’échange-corrélation est décomposee en deux termes :

» le terme d’échange Ex qui traduit le fait que les électrons sont des fermions
indiscernables ;
» le terme de corrélation E. qui est le reste de I’interaction coulombienne entre chaque

¢lectron apres avoir enlevé le terme de Hartree et le terme d’échange.

Ex. =Ex +E; 11.25

L'approximation la plus simple et la plus couramment utilisée de la fonctionnelle

E.[n(r)] est celle dite: " Approximation locale de la densité " (LDA) [56]. Nous les

détaillons ci-dessous.

I1.4.3.1. L’approximation de la densité locale (LDA)

Dans le but de pouvoir calculer les propriétés physiques d’un matériau, les théorémes
de Hohenberg et Kohn ont été dérivés. Ensuite, le théoréme de Kohn-Sham a rendu possible
I’application de la théorie de la fonctionnelle densité. Cependant, pour pouvoir utiliser le
formalisme de Kohn-Sham, il faut déterminer le terme d’échange-corrélation. Dans, ce but,
plusieurs approches ont été utilisées pour mieux définir le potentiel d’échange-corrélation.
Parmi eux, on trouve I’approximation de la densité locale (LDA, ou LSDA si on inclut la
possibilit¢ de polarisation en spin), propose d’estimer la densité d’énergie d’échange-
corrélation par électron E, ([,0], I’) a chaque point par celle d’un gaz électronique homogene,

uniforme ayant la méme densité.

Bt =] d°r.p(r).c™"(n(r)) 11.26
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Avec g, désignant I'énergie d'échange et de corrélation par électron. comme le nom de
ce terme 1’indique, 1’énergie d’échange-corrélation peut étre séparée en deux termes, un pour

I’échange et 1’autre pour la corrélation et s’exprime par une simple superposition comme Suit:

&, (p) =¢,(p) +&.(p) 11.27

Dans cette derniére, la contribution d'échange & est représentée par la formule de Dirac-

Fermi et définie comme suit:

() - 04562 1128

Ou rsest le rayon de Wigner-Seitz:

r=(4xn/3)" 11.29

Par ailleurs, 1’énergie de corrélation d’un gaz d’électrons libres ¢ a été modélisée par

Ceperly et Alder [57], et a été donnée par Perdew et Zunger [58] par :

0.1423

g.(n)=- r,>1
1+1.0529,r, +0.3334r, 1130
&.(n)=—0.048 + 0.0311Inr, —0.0116r, + 0.002r, Inr, r, <1

On trouve d’autres para-métrisations pour I’énergie de corrélation d’un gaz d’électrons
homogéne dont celles de Kohn et Sham [55], Hedin et Lundqvist [59] et Perdew et Wang
[60].

Toutefois, bien que cette fonctionnelle donne des résultats assez satisfaisants dans
I’évolution de la densité électronique et bien d’autres grandeurs physiques pour une grande
gamme de matériaux, néanmoins, certaines lacunes de I’approximation de la densité locale
(LDA) peuvent aussi étre identifiées, d’une part, due a sa tendance a surestimer I'énergie de
liaison des systémes stables et d'autre part, sa sous-estimation du gap des systémes cristallins.
Puisque la LDA est une fonctionnelle ou 1’énergie d’échange-corrélation est approximee

localement. Ce qui la rend exacte pour le traitement des systémes a densité constante ou
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d’autres qui ont leurs densités varie lentement spatialement, a titre exemple les matériaux
simples. Afin de soulever ce probléme, il existe d’autres approximations telle que

I’approximation du gradient généralisé (GGA) [61].

II.4.3.2. L’approximation du gradient généralisé (GGA)

Dans I’optique d’améliorer Iévaluation de la fonctionnelle E, [ p(F)], au-dela de ce

que fait la LDA, plusieurs alternatives furent proposées pour tenir compte de I’inhomogénéité
des densités électroniques des matériaux. En effet, plusieurs fonctionnelles ont ajouté des
dépendances du gradient de la densité dans 1’énergie d’échange-corrélation [78]. Parmi ces
approximations, celles qui ont démontré le plus de gain par rapport a la LDA sont les
fonctionnelles basées sur 1’approximation du gradient généralisée (GGA) [62-64]. Dans cette

approximation, 1’énergie d’échange-corrélation est généralement exprimeée sous la forme :

B = [d°r.p(n) &, (0.[VA)

=[d 3r.p(F)g;gA(p),|:xc (o, ‘6/,‘) 11.30

Ou Fxc est une fonction sans dimension qui peut étre divisée en deux termes d’échange et de
corrélation.

L'utilisation de I'approximation GGA [62-64] permet en général un raffinement des
résultats relatifs des énergies de cohésion, et certaines propriétés physiques dans les
materiaux.

L’approximation GGA obtienne de trés bon résultats pour les systemes particuliers
comme Par exemple, les petites molécules, mais échouent dans le cas a reproduire le
comportement des €lectrons délocalisés d’un gaz d’électron homogene (comme par exemple

dans un métal).

40



I1.4.3.3. Systemes avec spin polarisés

Certaines études des propriétés électroniques de matériaux nécessite 1’utilisation d’une
fonctionnelle avec spins polarisés (SDFT). La transformation de la DFT vers la SDFT est
assez simple [65].

Premierement, on définit la densité p(r) comme étant une somme des densités pour les

deux orientations de spin up et down.

o(N=pT M) +pd ) 11.31

En définitive, le théoreme de Hohenberg et Kohn pour la DFT dans le cas de la
polarisation du spin stipule que pour 1’état fondamental, la densité des spins up et down (pT et
pd) permet de décrire les propriétés du systéme. En minimisant I’énergie en fonction des

composantes pT et p{, on obtient I’énergie de 1’état fondamental.

I1.4.3.4. Fonctionnelle pour les matériaux a électrons fortement corrélés (LDA+U)

Théoriquement, les approximations pour décrire la fonctionnelle de la densité d’état
devrait étre capable de simuler tous les systemes correctement. Par contre, les approximations
LDA et GGA sont insuffisantes dans le traitement des oxydes de métaux de transition et de
terres rares. En effet, LDA et GGA ne rend pas compte des effets de corrélation existant dans
les couches localisés d (métaux de transition) et f (terres rares) partiellement remplies. Pour
ces matériaux, 1’énergie de corrélation est approximativement du méme ordre de grandeur que
I’énergie de Hartree ou I’énergie cinétique. Pour remédier a ce probléme, une modification de
la LDA ou GGA est nécessaire. Pour cela, on ajoute un autre terme (terme d’Hubbard) dans
I’énergie d’échange et corrélation des électrons des couches d et f incomplétes. Cette
correction permet de pallier le probléme posé par la localisation des états fortement localisés
sans pour autant alourdir le calcul. On appelle cette fonctionnelle LDA+U [66-68] (GGA+U).

L’application de la correction d’Hubbard dans différents systémes a électrons
fortement corrélés a donné naissance a deux approximations principales : la premiére qui est

« autour du champs moyen » et la deuxiéme est I’approximation de la limite atomique.
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I1.4.3.4.1. Effet de la correction d’Hubbard

Tout d’abord et avant décrire exactement les fonctionnelles utilisées dans
I’approximation LDA+U, il convient de décrire qualitativement I’effet de la correction
appliqué sur la structure électronique. On considére la correction de type Hubbard la plus
simple qui consiste a ajouter dans I'Hamiltonien du systéeme un terme d'interaction
coulombienne intra-site U.

Pour ne pas compter deux fois I’interaction coulombienne contenue dans le nouveau
terme de Hubbard et dans la fonctionnelle LDA de base, un terme de double comptage ( E,¢)

est aussi adjoint a la fonctionnelle.

L’énergie totale d’un d d'énergie €4 a n électrons est donnée par :

1
E=E_,—Eqc +§ZU n; n; 11.32

i#]

Ou E¢ :%UN(N —1) la formule est supposée exacte de I'énergie de Coulomb du

niveau d occupée par N électrons donnée par la LDA. L'énergie de I’orbital est alors :

oE 1
8i:a:8LDA+U E_ni 11.33

Les niveaux & occupées (N, =1) sont situées a I'énergie & ., 5 et ceux non-

occupees en & . + ? avec un écart entre les niveaux d occupés et non-occupes égal a U.

I1.4.3.4.2. Définition de la fonctionnelle LSDA+U

Dans [D’approximation LSDA+U, la fonctionnelle de I'énergie totale dans

I'approximation LSDA+U s'écrit comme la somme de trois termes :

Eoaw LDJ (F)-nUJ: ELSDA(nU)"‘ Ey lpa (F)J_ Ec lpa (F)J 11.34
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E spa représente la fonctionnelle de I'énergie totale LSDA, E,, correspond a la partie
de I’énergie de corrélation déja prise en compte dans la LSDA que I'on doit retrancher pour ne
pas compter 2 fois la corrélation (double counting term) et E, la correction de I'énergie de
corrélation de type coulombienne. Cette énergie E; est obtenue en résolvant I'Hamiltonien

d'interaction coulombienne. L’Hamiltonien d’interaction a deux corps est donné par :

= A air SV - P s, () 11,35

aﬁyﬂ,

Le potentiel LDA+U, en substituant m par simplement par m

bo. = fo. =
LDA+U LDA Hubbard DC
VKS ’ :VKS + R — N 11.36

Im Im
Les paramétres d’interaction coulombienne intra-site (répulsion) U ([69, 70] et

I’échange de Hund J" s’expriment comme :

— Z 11.37

2I+1

1 11.38
_ 0__ 2 4
-F 14(F +F*)

Avec F est I’intégrale de Slater [71].
Les paramétres d’interaction coulombienne intra-site U et I’échange de Hund J" dans

le cas des électrons de la couche 3d deviennent :

U=F° 11.39
F?2+F*
R 11.40
14

Les paramétres de Slater F2 et F* sont liés par la relation [72] suivante:
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— = 0.625 11.41

Les fonctionnelles de I’approximation “autour du champ moyen” AFM [67] et celui de

la limite atomique AL [73] sont de la forme :

AFM . AFM
ELSDA+U - ELSDA + Eu - EDC 11.42
AL AL

ELSDA+U = ELSDA + Eu - EDC 11.43

Le terme coulombienne Ey s’écrit comme :

Z 07 5" Vi =V 8. .44
lekl
Avec la matrice occupation niT" :
0CC
i => (Ri|kvo)(kvo | Rj) 11.45

kv
Cette matrice d’occupation est définie pour les orbitales locales |Ri>é la position

atomique R.

Les deux fonctionnelles /53y, et E /5., ne différent que par le terme correctif E .

qui est obtenu & partir des paramétres U et J™.
ESM =[uN(N-1)/2-3"N (N -2)/4] 11.46
EA =[UN(N-1)/2-3"N. (N, -1)/2—3"N,(N, -1)/2] 147

Ou N est le nombre total d’électrons sur la couche d et N4,y le nombre d’électrons de

spinT™/ dans 1’état fondamental.
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IT1. Résolution des équations de Kohn-Sham

La résolution des équations de Kohn et Sham nécessite premic¢rement, le choix d’une
base pour les fonctions d’ondes que ’on peut prendre comme une combinaison linéaire

d’orbitales appelées orbitales de Kohn-Sham (KS) écrites sous la forme :

v, (F)=> C;¢;(F) 11.48

Ou les ¢;(F) sont les fonctions de base et les Cj; les coefficients de développement.

La résolution des équations de Kohn et Sham consiste a la détermination des
coefficients Cjj pour les orbitales occupées qui minimisent 1I’énergie totale. La résolution des
équations de Khon-Sham pour les points de symétrie dans la premiére zone de Brillouin

permet de simplifier les Calculs.

Cette résolution se fait d’une maniére itérative et ceci en utilisant un cycle d’itérations

auto-cohérent illustré par I’organigramme de la Figure I1.1.
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[ Calculer V(r) ]

|

Résoudre 1’équation de Kohn-
Sham

[ Déterminer Eg ]

'

[ Calculer poyt ]

|

?
[ Pint + Pout L Convergence *

Fig. 11.1 : Cycle auto-cohérent de la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT.
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Chapitre III :

Méthode FP-LAPW (Full Potential
Linearized Augmented PlaneWaves)
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I. Introduction

Il existe plusieurs méthodes pour déterminer les propriétés physiques des matériaux,

qui peuvent étre classées en trois principales catégories :

v Méthodes empiriques ou les calculs nécessitent des résultats expérimentaux pour les
utilisés comme des parametres ajustables dans leurs formules. Parmi ces méthodes, en
cite la méthode des combinaisons linéaires d’orbitales atomiques (LCAO) [74, 75].

v' Méthode semi-empiriques pour lesquelles les calculs nécessitent des résultats
expérimentaux en plus des données fondamentales. Citons par exemple, la méthode de
liaison forte semi-empirique (STBM) [76].

v" Meéthodes ab-initio dans lesquelles seulement les données fondamentales (atomiques)
sont nécessaires. On peut citer par exemple, la méthode des ondes planes augmentée
(APW) [77].

I1. La méthode des ondes planes augmentées (APW)

Le but de la méthode des ondes planes augmentées APW [77] est de combler les
lacunes laissées par le formalisme “norme conservée”, dans deux axes: le premier axe, au
niveau de la rapidité (faire baisser I’énergie de coupure dans les cas pathologiques) et le
deuxiéme axe dépend de la précision (prendre en compte tous les électrons explicitement).

Le formalisme de APW a été développé par Peter E. Blochl au milieu des années quatre-vingt
dix1990 [78].

Dans cette méthode, Slater considere que 1’espace est devisé en deux types de régions
(figure. 111.1): région de cceur et région interstitielle, La région de cceur est prés du noyau a un
potentiel et une fonction d’onde similaire a ceux d’un atome isolé¢ (donc le potentiel varie
fortement). Cette région est limitée par une sphére atomique (S) de rayon ry et le potentiel
possede une symétrie sphérique. Par contre, dans la région interstitielle les fonctions d’ondes

sont planes et le potentiel est constant. Donc la fonction d’onde s’écrit sous la forme :
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% ZCG exp i(k + K)r Si r erégion intersticielle.
G

Dy (r) = .1

Z(Am ur (r, EF)y, () Si r espherede I'atome «
I,m

£ :Volume de la maille unitaire.
Yi.m- Les harmoniques sphériques.
C. : Coefficients de développement.

u(r) : La solution réguli¢re de 1’équation de Schrddinger pour la partie radiale s’écrit sous la

forme suivant :

{_d;+I(IJ2rl)+v(r)—E,}ru|(r):0 1.2
dr r

Ou E, : paramétre d’énergie.

v(r) : Le composant sphérique du potentiel dans la spheére.

4 N

Sphere MT

1)

Région interstitiel

o /

Fig. I11.1: Schéma de la répartition de la maille élémentaire en sphéres atomiques et en région

interstitielle.

Les fonctions radiales définies par 1’équation I11.2, sont orthogonales a tout état propre
du cceur, mais cette orthogonalité disparait sur la limite de la sphere [78]. Comme le montre

I'équation suivante:
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2 2
d |, d°ru,

1.3
dr? Y odr?

(El_EZ)rul u, =u,

u,,u,: sont les solutions radiales pour ces énergies E; et E, respectivement.

Slater a justifié son choix particulier pour la description des fonctions d’ondes, par le
fait que les ondes planes sont les solutions de 1I’équation de Schrodinger dans un potentiel
constant, et que les fonctions radiales sont la solution dans le cas du potentiel sphérique.
Donc, il prouve que E,, est egale a la valeur propre E.

Cette approximation est trés bonne pour les matériaux a structure cubique a faces
centrées, néanmoins, elle est de moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie
du matériau [78].

Pour assurer la continuité de la fonction d’onde y(r)a la surface de la sphere dans la
région du cceur (muffin-tin), les coefficients A, doivent étre développés en fonction des
coefficients Cs des ondes planes existantes dans les régions interstitielles. Ainsi, nous

trouvons apres quelques calculs algébriques, que:

A,,m:éS—:;n)ZCGJl(]k+G|rl)Y|,m(k+G) 1.4

J, : La fonction de Bessel.

L’origine est prise au centre de la sphére muffin-tin et r; est son rayon, donc, les A,
sont complétement déterminés par les coefficients des ondes planes. Les paramétres d’énergie
E, sont des coefficients vibrationnels dans la méthode (APW).

Les fonctions d’ondes se comportent comme des ondes planes dans la région interstitielle, et
elles augmentent dans la région de coeur et se comportent comme des fonctions radiales.

Pour 1’énergie E;, Les fonctions APWs sont des solutions de I’équation de
Schrodinger, avec E; est égale a la bande d’énergie indicée par G. ceci signifiait que les
bandes d’énergie ne peuvent pas €tre obtenues par une simple diagonalisation, et ceci

implique de traiter le déterminant séculaire comme une fonction de 1’énergie.

La fonction U, (r) qui apparait dans I’équation (111.4) est dépendante de E,, et peut
devenir nulle a la surface de la sphere MT, cela conduit a la séparation entre les fonctions
radiales et les ondes planes. Pour résoudre ce probleme, plusieurs modifications ont étés
apportés sur la méthode APW. Parmi ces derniéres, on cite le travail d’Anderson [79], ainsi
que celui de Koelling et Abrman [80]. La modification consiste a représenter la fonction
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d’onde ®(r) a I’'intérieur de la sphére par une combinaison linéaire des fonctions radiales

u, (r)et de leurs dérives u, (r) par rapport a 1’énergie.
IT1. Méthode linéaire des ondes planes augmentées (LAPW)

En 1975, Andersen [79] a proposé la méthode linéaire des ondes planes augmentées
(LAPW), dans laquelle les fonctions de base et leurs dérivées sont continués et ceci par

I’adaptation a la fonction radiale et sa dérivée, ou le paramétre E; est fixe.

En effet si on a calculé le u® pour une certaine énergie E; alors on peut faire un

développement de Taylor :

ul(gk”,r)=u.(Ei,r)+(€f—Ei)%jm[(gkn_ﬁ)z] .

Substituer les deux premiers termes du développement de U, décrit par 1’équation

(111.5) et les remplacer dans 1’équation (111.1) de la méthode APW pour I’énergie E, fixe :

1
oL =112
> [ARu (r E) + Bty (r,E)]y, o (r)  Siresphéredel'atome o

I,m

ZCG exp i(k + K)r Si r e région intersticiell e
G 1.6

Les coefficients A, et B, sont déterminés de telle sorte & satisfaire aux conditions de
continuité entre la zone sphérique et interstitielle.
La definition finale de LAPW est la suivante :

La condition d’orthogonalité des fonctions augmentées A, u,(r,E;)et B, u,(r, E;)
aux états du cceur est satisfaite uniquement si ces €tats du cceur ont le méme parameétre
d’énergie, donc la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) est trés liée au
choix de E;. Ainsi, la synthese des fonctions de base LAPW consiste a :

1. La détermination des fonctions radiales et leurs dérivées,

2. La détermination des coefficients A, et B, qui satisfont les conditions aux limites.
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La méthode LAPW est a I’origine du nom de la méthode FP-LAPW.

IV. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-
LAPW)

Dans le calcul DFT en FP-LAPW tous les électrons aussi bien de coeur que de valence
sont relaxés. Comme dans la méthode APW, I’espace est découpé en sphéres atomiques dans
lesquelles les électrons sont représentés par des orbitales atomiques et une région interstitielle
dans laquelle les électrons sont représentés par des ondes planes. Les fonctions d’onde
décrites dans 1’équation (I11.6) deviennent les fonctions de base de la méthode FP-LAPW.
Cette méthode sur laquelle est basé le code WIEN2k [81], a été décrite dans de nombreux
articles [79, 80, 82, 83].

La méthode FP-LAPW ne sera assez précise que si on effectue le développement
décrit dans I’équation (111.6) avec un nombre suffisant de vecteurs du réseau réciproque. Une

fois les fonctions de Bloch y (r) et leurs énergies propres E(k) calculées, la densité d’états
locale p(r, E)est obtenue en effectuant une intégration sur la premiere zone de Brillouin de

volume Vzg du cristal ainsi qu’une sommation sur les différentes bandes d’énergie :

p(r,E)=Viz ja(E—EV(K)w/K (r,E,(K)|"d°K 1.7

ZB VvV 17B

La densité électronique p(r)est obtenue en intégrant po(r,E) jusqu’au niveau de
Fermi Eg. L’équation de Poisson permet d’obtenir le potentiel d’Hartree. L’équation (111.3)
montre qu’il est nécessaire - pour effectuer I’intégration sur la premicre zone de Brillouin de
calculer les y (r)) et E(k) pour un nombre de vecteur de Bloch de la premiére zone de
Brillouin suffisamment grand. Dans I’ouvrage de P. Blaha on trouve un organigramme des

programmes utilisés par le code WIEN2k [81].
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IV.1. Les roles des énergies de linéarisation (E;)

Les fonctions u et U, sont orthogonales & n’importe quel état de coeur strictement

limité a I’intérieur de la sphére muffin-tin. Mais cette condition n’est satisfaite que dans le cas
ou il n’y a pas d’états de cceur avec le méme |. Par conséquent, on prend le risque de
confondre les états de semi-cceur avec les états de valence. Ce probléme n’est pas traité par la
méthode APW, cependant dans la méthode FP-LAPW, le non orthogonalité de quelques états
de cceur exige un choix délicat de E,. Par conséquence, on ne peut pas effectuer le calcul sans
modifier E,.

La solution idéale dans ce genre de cas est d’utiliser un développement en orbitales
locales. Cependant, cette option n’est pas disponible dans tous les programmes, et, dans ce
cas, on doit choisir un rayon de la sphére le plus grand possible.

Finalement, il faut remarquer que les divers E, devraient étre définis indépendamment les uns
des autres. Les bandes d’énergie ont des orbitales différentes. Pour un calcul précis de la
structure électronique, E; doit étre choisi le plus proche possible de I’énergie de la bande si

la bande a le méme I.

IV.2. Construction des fonctions radiales

Les fonctions de base de la méthode FP-LAPW sont des ondes planes dans la zone
interstitielle. Ces fonctions sont développées sous la forme de fonctions radiales numériques a
I’intérieur des spheres muffin-tin (MT) a condition que ces fonctions de base et leurs dérivées
soient continuées a la surface de la sphére muffin-tin (MT). Ainsi, la construction des
fonctions de base de la méthode FP-LAPW revient & déterminer :

- Les fonctions radiales u, (r) et leurs dérivées par rapport a 1’énergie 0, (r) .
- Les coefficients A, et B, qui satisfont aux conditions aux limites.

Les conditions aux limites fournissent un moyen simple pour la détermination du
cutoff du moment angulaire I« €t pour la représentation du cutoff Gnax des ondes planes dans
la sphére de muffin-tin (MT) pour un rayon R,. Une stratégie raisonnable consiste a choisir
ces cutoff, tels que R,Gmax=Imax, CeCi est réalisé en pratique puisque la convergence des

calculs de FP-LAPW est assuree pour R,Grax cOMpris entre 7 et 9.
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IV.3. Les fonctions radiales non relativistes

Dans le cas non relativiste, les fonctions radiales u, (r)sont des solutions de 1’équation
de Schrodinger avec un potentiel sphérique et pour une énergie de linéarisation E; (voir
1I’équation (111.2)).

Ou v(r) est la composante sphérique du potentiel dans la sphere muffin-tin (MT) pour
| = 0. La condition aux limites ru, (0) =0 ayant été appliquée.

La dérivée par rapport a I’énergie E, est :

{_dzz +I(Itl)+V(r)—E.}rU|(r)=rU.(r) 111.8
dr r

Les solutions radiales doivent étre normalisées dans la sphere muffin-tin (MT).

RLI
[r2uf(rydr=1 1.9
0

u est une solution homogene de I’équation inhomogéne (111.8) de la forme :

h u —Eu, =u, 111.10
En utilisant la condition de normalisation (111.9), il apparait immédiatement que la

fonction u, et sa dérivée sont orthogonales :

RD{
jrzul(r)u,(r)dr:o .11
0
La fonction U, est normalisée,
RLZ
N, = [r*uf(r)dr 11.12
0
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Cette condition de normalisation dans la méthode FP-LAPW peut étre remplacée par

I’équation suivante :

RZ|u;(R,) U, (R,) —u, (R U (R,)]=1 11.13

Avec

au, (E,r)
)- iEr)

. au, (E,r)
0 (£.r)- 2B

u, (E,r

Cette équation sert a déterminer numériquement les fonctions u,(r)et u,(r). Avec

cette normalisation on peut développer u, sous la forme :

U (E+9)=u,(E)+aq, (E)+.. 111.14

Avec ce choix, |u,(r)| qui est la norme deu,(r), indique I’ordre de grandeur de

I’énergie E;. En particulier, les erreurs sur 1’énergie de linéarisation sont acceptables selon
Andersen [79] quand :

|u,[[|E, - E[ <1 111.15

Si un tel choix n’est pas possible, plusieurs options sont disponibles, par exemples :
- Diviser le domaine d’énergie en fenétres, et traiter chaque fenétre séparément avec une
énergie E,appartenant a chaque état.
- Utiliser un développement sous la forme d’orbitales locales (méthode quadratique).

- Réduire la taille des sphéres, ce qui revient a réduire la norme de la dérivé de u,(r).

Les deux premieres options sont les plus utilisées et seront exposées dans la suite. La
derniére n’est pas disponible dans tous les programmes et elle a été appliquée, que par
Goedeker [84].
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IV.4. Les fonctions radiales relativistes

Les corrections relativistes sont introduites uniquement lorsque la vitesse de 1’¢électron
est du méme ordre de grandeur que la vitesse de la lumiere. Dans la méthode FPLAPW, les
effets relativistes sont pris en compte a I’intérieur de la sphére muffin-tin (MT) et sont
négligés dans la région interstiticlle. En effet, la vitesse de 1’électron est limitée par le cutoff
dans I’espace des k points [85].

La modification relativiste consiste a remplacer (111.8) et (111.9) par les équations de
Dirac correspondantes et leurs dérivées par rapport a I'énergie. Koelling et Harmon [85] (voir
aussi Rosicky [86], Wood et Boring [87], Takeda [88], Macdonald [89]) ont présenté une
technique pour résoudre ces équations de Dirac avec un potentiel sphérique dans lesquelles
L’effet de spin-orbite est initialement négligé, mais peut étre inséré ultérieurement.

L’Hamiltonien de Dirac est donné par :
H, =C,, +(B-1)mc? +v(r) 111.16

Avec

.17

Si y sont les vecteurs propres de Hp, ils s’écrivent a ’aide des deux fonctions ¢ et y :

{4

¢ est appel¢ la grande composante de la fonction d’onde.
¥ est appelé la petite composante de la fonction d’onde.

L’équation de Schrodinger conduit a :

c(op) =(e-V) 111.19
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c(op) =(e-V +2me?) 11.20

A partir de ces deux équations, il vient

-1
1 =V
— 1+ +Vo=c¢ .21
2m(olo)( chzj (op)g+V g=c¢
En utilisant 1’approximation
PAVAN &=V
(1+ 2] ~1- > 11.22
2mc 2mc
Avec :
pv =Vp —iavV

(o WV Yop) = (0Vp)+ic[V.p]

On obtient I’équation différentielle vérifiée par ¢:

Ku £V jp—z—V}¢ L(VV V)+ 4;’;2 (e[vV, plg)=c¢ 111.23

2mc? ) 2m am3c?

Dans le cas ou le potentiel possede une symétrie sphérique, 1’équation (11.13) devient :

2 4 2
p p h® dv 0o 1 1dV (- =
—+V - - ——+————I\L.S)|g=¢ 11.24
{Zm 8m°c® 4m’c? dr or 2m*c’r dr( ) =9

Dans cette équation, les deux premiers termes correspondent a 1’équation de
Schrddinger non relativiste, le troisieme et le quatrieme proviennent respectivement de la
correction de masse et de Darwin. Quant au dernier terme, il correspond au couplage spin-
orbite. A cause de ce dernier terme, y n’est plus une fonction propre du moment de spin.

La solution de 1'équation de Dirac a I’intérieur de la sphére muffin-tin (MT) devient :
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ngky
V=5 .
=1 fkaery

Les fonctions f, et g, vérifient les équations radiales suivantes :

df .1 k-1
d_ll’(E f kZE(V_E)gk +(_] fi

Ou

Avec, k, est le numéro quantique relativiste donné par | et j,

X\ » ’opérateur de spin,

M et c, sont respectivement la masse et la vitesse de la lumiere.

Le traitement des deux équations couplées (111.26) et (111.27) donne :

2M Kop2 AM *c? X

[ij[g.,k+g ,_|(|+1)gk}_ Vg, e L (keDIDg

11.25

11.26

.27

111.28

111.29

Le dernier terme représente le couplage spin-orbite et dépend de la valeur de k (k=I ou

k=-(1+1)) est négligeable dans un premier temps et sera pris en compte par la suite.

Ainsi, Koelling et Harmon [85] (voir aussi Rosicky [86], Wood et Boring [87], Takeda [88],

Macdonald [89]) ont présenté une technique pour résoudre ces équations avec un potentiel

sphérique et une nouvelle fonction :

111.30
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qui donne, compte tenu de 1’équation (111.27)

f, = + (k+1)g, 11131

2Mcr

A partir de I’équation (111.29), en negligeant le dernier terme et en remplagant g', par

sa valeur, on obtient I’expression :

. _ 2 1(1+1) 14,
P = r¢'+{2Mcr2+c(V E)}g. 111.32

Dans laquelle on a remplacé ’indice k par I. Les équations (111.30) et (111.31) forment
un systéme d’équations couplées. On peut le résoudre de la méme fagon que I’équation

radiale standard de Dirac. L’équation (111.25) devient :

5 gl lk/.l ( )
v, 2l = . k+1 111.33
“ LJ —'(—¢|+m9|jlky
L’¢équation (111.33) écrite avec les nombres quant
iques Im devient :
5 gl ylm Zs
7 SL} i N 111.34
y4 mo-r _g|+Fg|O-' Yim Xs

ou ¥ est ’opérateur de spin non relativiste (spin-haut, spin-bas).
Pour faciliter la résolution des équations séculaires relativistes (111.31) et (111.32)

Louks [90] définit les fonctions suivantes :

P, =rg, et p',=2MQ, +1 P, 111.35
r
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_I_
Naw¥

Q| =rcg et Q' :_%Q| +[I(

v +(V —E)} p, 111.36
.

Ces équations peuvent étre résolues numériquement de la méme facon que pour

1'équation de Schrodinger non relativiste a 1’aide de la condition aux limites suivante :

1/2

0 {|(|+1)+1—[2czﬂ -1

lim== 11.37
rl—rg P ¢ 27 3

c

Le terme de spin-orbite (VAM . Cz)(k +1)p est alors ajouté a 1’équation (111.36). La

dérivée par rapport a I’énergie conduit a des équations semblables a celles du cas non

relativiste, soit :

pl| = 2(M QI +M Q|)"‘1 pll

|2(|Iv|ﬁ) V_E )}Dl _{%H} ; 111.38

-

—

+

Q'| = _lQl "{
r

On détermine les composantes @, et f,a partir des solutions de p, et Q, . Ces mémes
composantes vont €tre utilisées pour le calcul de la densité de charge et de 1’¢lément de
matrice. Ainsi, la quantité u® est remplacée dans I’équation (111.9) par g? + f,?> . Cependant, a

la surface de la sphére, la composante f; disparait et il ne reste plus que la composante | g et
sa dérivee.
Dans le cas ou les effets de spin-orbite sont pris en compte, 1’équation séculaire de

I’Hamiltonien s’écrit a 1’aide des fonctions de base initiales sous la forme :

(Ims|H|I'm's’) = £, (Ims|l'm's’) + 5u..[d 3r%(%v )(;(: Voo Lyimze) 11139

Ou la matrice de recouvrement est :
(Imsfl'm's’) = 5u.(47r5mm.§ss. N, - S, J.d 2ryl y,’:na.Ly,.m.;(s.) 111.40
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Oou:

1 o I +1
N,:Idrrz{g,2+(2MC)2 {gf+ (r2 )gf} 11.41
1) 1
Et S, :Idrrz(z—MCj [Zg,g'|+r—zg,2j 11.42

En résumé, le deuxiéme terme dans les équations (111.39) et (111.41) provient de
I’interaction spin-orbite, et ces deux équations ont été obtenues a partir d’un potentiel a
symétrie sphérique indépendant du spin. Si le potentiel dépendant du spin, on aurait dd utiliser

une expression semblable tout en gardant toutefois le signe des spins (spin haut et spin-bas).

IV.5. Détermination des coefficients A, et Bun

Les coefficients A,, et B,, sont déterminés, pour chaque vecteur d’onde, et pour

chaque atome, en imposant aux fonctions de base ainsi qu’a leurs dérivées premicres d’étre
continues aux limites des sphéres de muffin-tin (MT).

Les fonctions de base sont des ondes planes dans la région interstitielle.
gk, )= expik,.r 111.43

Ou k, =k +k,
et s’écrivent sous la forme d’une combinaison linéaire de solutions sphériques dans les

spheres muffin-tin (MT).

¢(kn):Z[Almul(El )+B,,u, (E )] Yim (1) 111.44

£ :Volume de la maille unitaire.
k est le vecteur d’onde et Ky, est le vecteur du réseau réciproque.

La méthode FP-LAPW permet de choisir des valeurs différentes du parametre E,
suivant la valeur du moment angulaire ce qui est a I’opposé du formalisme de la méthode

APW standard, dans laquelle I’énergie E; est constante.
61



La condition aux limites a la surface de la sphere de muffin-tin (MT) permet d’utiliser
un développement en ondes planes de Rayleigh.

Ak, )= 4z 3y Ko R )Yin ko D (R 11.45

En tenant compte de la continuité du moment angulaire, on obtient :

A,k )=47zR2QM4y (k,)a(k,)

REEEE i

n

a,(k

RZ

a I I

B, (k, )=47R> _Q‘”z|' ylm(k 111.46

H
(o2
O m}

b, (k

Si, en utilise 1’équation (111.13) dans 1’équation (111.46), on obtient :

4xRZ QM yy (k)3 (k,)

))=
:[ul .I( ) u ( )]
)=47iR 2 r 1’2|'Jy|m(kn)b(kn) 47

u §i(n)-u, g ()]

ou j,(k, R,) est remplacé par i,(n) .

Cette procedure utilisée dans la méthode FP-LAPW a ainsi éliminé le probléeme de

I’asymptote qui apparaissait dans la méthode APW.
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IV.6. Détermination des potentiels

IV.6.1. La résolution de U'équation de Poisson

Le potentiel utilisé dans les équations de Khon-Sham comprend le terme d’échange et
de corrélation, et le terme coulombien V¢(r). Le terme coulombien est la somme du potentiel
de Hartree (Vy(r)) et du potentiel nucléaire.

Vc(r) est déterminé par I’équation de Poisson a partir de la densité de charge (électronique et

nucléaire) :
VAV, (r)=47p(r) 111.48

L’intégration de cette équation est seulement possible dans 1’espace réciproque.
La méthode de résolution dite de la « pseudo-charge » proposé par Hamann [91] et Weinert
[92] est basée sur deux observations :
-La densité de charge est continue et varie lentement dans la région interstitielle, par contre, la
variation est beaucoup plus rapidement dans les spheres.
- Le potentiel coulombien dans la région interstitielle dépend a la fois de la charge
interstitielle et du multipdle de la charge a I’intérieur de la sphére.

Dans la région interstitielle, la densité de charge est développée en série de Fourier :

p(r)= ;p(G)exp iG.r 111.49

Les ondes planes exp iG.r sont calculées a partir de la fonction de Bessel j; :

. BANE A\
[rij (Grydr = » Gr 111.50
0 ?5“) G =0
Et
epiG.r=4zexpiGr, > i'(G|r—r.|) ym(G) yin(r-r,) 111.51

Im
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Avec r est la coordonnée radiale, r,, la position de la sphere a et R,, est son rayon.

VC(G)=4%§G) 111,52

Le potentiel interstitiel VPW a été trouvé directement par intégration de (111.51).

Zv F)Yim(F ZV 11153
ou

=>"ConYin(r) 111.54

Alors,

chva’W 111.55

On détermine le potentiel a I’intérieur de la sphére muffin-tin (MT) par I’utilisation de
la fonction de Green :

|
Vv(r)=V.nT”(r)L;} Zl‘"jl{ Mj rdr'? p,(r)+r jdr ar' o, ()= fdr dr'+2 (r-)} 111.56

Ou les p, (r)sont les parties radiales de la densité de charge.

IV.7. Potentiel d’échange et de corrélation

Dans I’approximation de la densité locale (LDA), le potentiel d’échange et de
corrélation est linéaire contrairement au potentiel coulombien. Donc, il doit étre calculé dans
I'espace réel ou il est heureusement diagonal. La procédure est illustrée par le diagramme de
la figure (I11.2). La représentation de la charge interstitielle dans ’espace réel est obtenue

directement a partir de la transformation de Fourier [93, 94].
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Mattheiss [95] a utiliseé la formule de Wigner[96] pour obtenir le potentiel interstitiel

d’échange et de corrélation suivant :

0.943656 +8.896 p'°

V,. =-p"%0.984 +
* (L+1257p"°)

.57

A Dintérieur des sphéres, la méme procédure est appliquée avec des valeurs différentes

de p et un potentiel a symétrie sphérique.
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A Pintérieur des sphéres

Calculer p(r) dans

I’espace réel

Calculer V. (r) en chague
point

Développez V. (r) dans
un réseau harmonique

Dans la région interstitielle

Construire les coefficients
des ondes planes

Calculer p(r) dans I’espace

réel par transformée de
Fourier

Construire V. (r) par
transformée de Fourier

Revenir dans 1’espace
réciprogue par transformée de
Fourier

— N N N
—— ) N

Fig.111.2 : Calcul du potentiel d’échange et de corrélation.
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IV.8. Les équations variationnelles

La méthode variationelle [97] utilise la solution la plus générale des orbitales de Kohn
Sham:

w=>Cs ds(Ks) 111.58

Ces fonctions de base satisfont a la fois les conditions aux limites des cellules et les

conditions de liaison a la surface des spheres de muffin-tin (MT). L’équation :

Hee = E See 11159

Maintenant, revient a résoudre un simple déterminant séculaire dont les éléments de

matrice, Sg et Hga:(recouvrement et Hamiltonien) sont :

See = (¢ | ds.) :%Id3re‘(G"G)"@(r)+ZS(G,G‘) 111.60

a

Heo = (¢|H|do ) = %jd"’r@(r)e‘(e*k)‘“ [T 4V oy |67+ 3 [H, (G,G)+V.5(G,G")] 11161

Dans I’expression de Sgg- le premier terme représente les régions interstitielles et la
région a I’intérieur des sphéres sont pris en compte par le second de symétrie sphérique.
Dans I’expression de Hgg:, les régions interstitielles sont prises en compte par le premier
terme ou T est I’opérateur énergie cinétique et @(r) est une fonction échelon dont la
transformée de Fourier est égale a zéro a ’intérieur des spheres et a un dans les zones
interstitielles. Le second terme est la somme de 1I’Hamiltonien H et d’un potentiel non
sphérique Vys.

Les fonctions de base dans la méthode FP-LAPW se transforment a des ondes planes.

Il est donc facile d’exploiter la symétrie d’inversion en choisissant l'origine de la maille
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primitive confondue avec le centre d’inversion. Avec ce choix, H et S deviennent des matrices

symétriques réelles.

IV.9. Amélioration de la méthode FP-LAPW

Le but de la méthode FP-LAPW dans le traitement des matériaux est d’obtenir des
énergies de bande précises au voisinage des énergies de linéarisation E; [79]. Dans la plupart
des matériaux, il suffit de choisir les énergies E, au voisinage du centre des bandes.
Cependant, ce n'est pas toujours faisable et il existe de nombreux matériaux pour lesquels le
choix d’une seule valeur de E; n’est pas suffisant pour calculer toutes les bandes d’énergie :
Par exemple, les matériaux avec des orbitales 4f [98, 99] et les éléments des métaux de
transition [100-102]. Le probleme fondamental est 1’état de semi-cceur qui est un état
intermédiaire entre 1’état de valence et 1’état de cceur.

Il existe deux moyens pour traiter cette situation :

- L'usage des fenétres d'énergie multiple.

- L’utilisation d’un développement en orbitales locales.

IV.10. Les fenétres d’énergie multiple

La technique la plus utilisée pour traiter le probléeme des états semi-cceur est celle qui
consiste a diviser le spectre énergétique en fenétres dont chacune correspond a une énergie E,
[95-99]. Cette procédure de traitement est illustrée dans la figure (111.3).

Dans le traitement par le procédé de fenétres, une séparation est faite entre 1’état de valence et
celui de semi-cceur ou un ensemble de E; est choisi pour chaque fenétre pour traiter les états
correspondants. Ceci revient a effectuer deux calculs indépendants par la méthode LAPW,

mais toujours avec le méme potentiel.

La méthode FP-LAPW est basée sur 1’orthogonalité des fonctions u, et U, a n'importe

quel état propre du cceur et, en particulier, & ceux situés a la surface de la sphere. Néanmoins,
les états de semi-cceur satisfont souvent a cette condition, sauf s’il y a la présence de bandes

« fantdmes » entre 1’état de semi-coeur et celui de valence.
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Fig. 111.3: Exemple des fenétres avec un état semi-cceur.

IV.11. Le développement en orbitales locales

Le développement de la méthode LAPW consiste a faire une modification des
orbitales locales de sa base afin éviter 1’utilisation de plusieurs fenétres. L’idée principale est
de traiter toutes les bandes avec une seule fenétre d’énergie en particularisant I’état de semi-
ccaeur.

Plusieurs suggestions ont été faites par Takeda [88], Smrcka [103], Petru [104] et
Schanghnessy [105]. Récemment Singh [106] a proposé une combinaison linéaire de deux
fonctions radiales correspondant a deux énergies différentes et de la dérivée par rapport a

I’énergie de I’une de ces fonctions.

- :[Almul (I‘, E, )+ B4, (I’, E. )+Clm (I‘, E., )]Y|m (r) 111.62
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Ou les coefficients C,, sont de la méme nature que les coefficients A, et B,

précédemment définis (voir I’équation 111.46). Par ailleurs, cette modification diminue I’erreur

commise dans le calcul des bandes de conduction et de valence.

IV.12. Densité de charge de valence

Dans un cristal la fonction d’onde d’un électron de valence n’est pas une entité
observable, ma
is elle permet d’obtenir la valeur de grandeurs physiques observables. La
densité de charge électronique d’un matériau est calculée en fonction de la fonction d’onde
qui est obtenue a partir de la résolution de I’équation de Schrédinger. La probabilité de
trouver 1’électron dans un volume donné est représentée par le carré de module de sa fonction
d’onde.

Sl () de2 111.63
nk

Ce concept de probabilité de présence de I’¢lectron a été envisagé pour la premicre
fois dans 1’étude de la molécule d’hydrogene : La distribution de charge des électrons dépend
en grande partic de 1’état considéré. Par conséquence, 1’orbitale liante dans les molécules
présente toujours une densité de charge électronique maximale au centre de la liaison entre les
deux atomes. Par contre, I’orbitale antiliante se caractérise par un maximum de la densité de
charge entre les noyaux.

La densité de charge totale est obtenue par une sommation sur toutes les orbitales

occupées:

,o(r)=2e;\l//mk(r)|2 11.64

Ou v, est la fonction d’onde de I’¢lectron de valence, n I’indice de la bande et k représente

le vecteur d’onde.
La densité de charge de valence est calculee dans différents plans et directions

cristallographiques par la méthode LAPW présente deux composantes [107]:
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La premiere composante est la densité de charge interstitielle, développée en ondes

planes, donnée par :

:Zw(k’ j)z¢é',k,j¢G,k,j g!(e-er 111.65
kj GG'

Ou le vecteur r est limité aux régions interstitielles, les ¢, ; représentent les coefficients du

vecteur propre de la j™ bande et W(k, j) étant le poids associé au point k.

La deuxieme est celle de la densité de charge située dans la sphere, qui est donnée par:

=va(r)Kv(r)=ZW DY Yl (G, (G, (. (r)

GIm G'I'm'

+h; (G)a.m(G')U.() (r)+ay, (GJoy (G ()i (r) 111.66
by (G 1y (G, () (1)) (1) Y (1)

Avec

Alm = ZCG aIm (G)
11.67
BIm = ZCG bIm (G)
La sommation sur k doit étre faite dans toute la zone de Brillouin.
La densité de charge dans les spheres est déterminée dans les mailles radiales a 1’aide
des coefficients harmoniques du réseau. Les densités de charge a I’intérieur des spheres sont

formées a partir des vecteurs propres des bandes de la premiére zone de Brillouin.
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V. Le code Wienzk:

Dans ce travail, nous avons utilisé la méthode FP-LAPW, implémentée dans le code

Wien2k [85]. Les principaux programmes nécessaires pour faire le calcul auto-cohérent sont:

NN : C’est un programme qui donne les distances entre les plus proches voisins, qui aide a
déterminer le rayon atomique de la sphére.

LSTART : Un programme qui génére les densités atomiques et détermine comment les
différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bandes, comme des états du
cceur avec ou sans orbitales locales.

SYMMETRY : Il génére les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe
ponctuel des sites atomiques individuels, génére 1’expansion LM pour les harmoniques du
réseau et détermine les matrices de rotation locale.

KGEN : Il génere une maille k dans la zone de Brillouin.

DSTART : Il génere une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des densités
atomiques générées dans LSTART.

Alors un cycle auto-cohérent est initialisé et répété jusqu'a ce que le critére de convergence
soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes :

LAPWO : Génére le potentiel & partir de la densité.

LAPWL1 : Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.

LAPW?2 : Calcul les densités de valence.

LCORE : Calcul les états du cceur et les densités.

MIXER : Mélange la densité d’entrée et de sortie.

Les différents processus de calcul sont illustrés sur le diagramme de la figure. 111.4.
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Fig. I11.4: L’organigramme de la méthode FP-LAPW (code WIEN 2Kk)
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Chapitre IV

Résultats et Discussion
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I.Introduction

Dans ce chapitre, nous décrirons quelques propriétés essentielles du Fen.1SiC,, (n=1, 2,
3) pouvant étre obtenues a partir de calculs d'état fondamental. Nous présenterons ainsi les
résultats des optimisations géométriques, les structures de bandes électroniques ainsi que les

moments magnétiques locaux.

II. Méthode de Calcul

Les techniques de calcul de la structure électronique mises au point au cours des
dernieres décennies sont nombreuses, et en particulier, les méthodes ab-initio qui sont
devenus aujourd'hui un outil de base pour le calcul des propriétés électroniques et structurales
des systemes les plus complexes. Elles sont aussi un outil de choix pour la prédiction de

nouveaux matériaux.

Dans cette mémoire et pour calculer les différentes propriétés structurales,
électroniques et magnétique du Fen.;SiC, (n=1, 2, 3) on a fait appel a la méthode des ondes
planes linéairement augmentées (FP-LAPW) implémentée dans le code wien2k [85]. Les
effets d’échange et de corrélation sont décrits par la DFT avec 1’approximation la densité
locale du spin (LSDA) [65]. La forte répulsion Coulombienne entre les électrons localisées du
Fer 3d est décrite par la formalisme d’Hubbard via I’approximation (LSDA+U)[66] on
choisissant U=5.98 eV.

Dans cette méthode, tous les électrons aussi bien de cceur que de valence sont relaxés.
L’espace est découpe en spheres atomiques dans lesquelles les électrons sont représentés par
des orbitales atomiques et une région interstitielle dans laquelle les électrons sont représentés

par des ondes planes.

Nos calculs sont basés sur un choix judicieux des différents parameétres d’entrés tel
que les rayons muffin-tin, les point spéciaux,...), pour atteindre un certain degré de
convergence. Ou nous avons choisi des rayons de Muffin-tin (Rvt ) pour les éléments M
(M=Ti, Fe), X (Si, Ge) et C de telle sorte qu’il n’y pas de chevauchement entre les sphéres ;
et en méme temps que la région interstitielle entre les différentes sphéres soit la plus petite
que possible afin d'assurer une convergence rapide. Ces parameétres sont illustrés dans le

tableau I.
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Tableau I : Les différents paramétres d’entrés tel que les rayons muffin-tin (Ryr), le nombre

des point spéciaux utilisés dans le calcul.

NM AFM-1 AFM-2 AFM-3
RmT Ti,SIiC Ti 2
Si 2.35
C 1.8
TisSIC, Til 2.2
Ti2 2.1
Si 2.5
C 1.6
Ti,SiC;  Til 2.1
Ti2 2
Si 2.6
C1 1.8
C2 1.7
Ti,GeC Ti
Ge
C
TizGeC, Til 2.1
Ti2 2
Ge 2.3
C 1.7
Ti,GeCs; Til 2.1
Ti2 2
Ge 2.4
Si 1.8
C1 1.7
C2
Fe,SiC Fe 1.8 1.8 1.8 1.8
Si 21 21 2.1 2.1
C 16 16 1.6 1.6

FesSiC, Fel 1.95 Fel=Fe4=1.95 Fel=Fe6=1.95
Fe2 1.8 Fe2=Fe3=1.8 Fe2=Fe3=Fe4=Fe5=1.8
Si 21 21 2.1
C 16 16 1.6

Fe,SiC;  Fel 19 Fel=Fe4=19
Fe2 1.8 Fe2=Fe3=1.8
Si 21 21
Cl=C2 16 16

Rwvt*Kmax 7

Nombre 22x22x2=1500
points k

Les phases MAX présentent une symétrie hexagonale et sont décrites par le
groupe d'espace P6sz/mmc (D6h4) avec deux formules unitaires par maille élémentaire
(Voir Figure 1.2).
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II1. Etude des phases M,...AC, (M=Ti, Fe, A=Si, Ge) non-
magnétiques

Le but de cette partie est découvrir la classe d’appartenance des phases Fen.1SiCy
(n=1, 2, 3) et ceci on étudie les propriétes structurales et électronique des phases Mn.1AC,
(M=Ti, Fe, A= Si, Ge et n=1, 2, 3). Nous présentons tout d’abord la stabilité des phases
Fen+1SiC,, par rapport a Tin+1AC, (A=Si, Ge et n=1, 2 et 3) puis en discutant nos résultats
structurales, électroniques obtenus a I’aide d’un calcul ab-initio dans I’ordre non-magnétique

pour donner preuve a la possibilité de 1’existence des phases Fen.+1SiC, (n=1, 2, 3).

II1.1. Propriétés Structurales

L’étude des phases Tin+1SIC,, (n=1, 2, 3) a déja une longue histoire. Ou de nombreuses

études théoriques et expérimentales, ont examiné plus précisément la phase Ti3SiC,.

A Tl’aide de la théorie de la fonctionnelle densité, nous avons calculé les propriétés
structurales des phases M,.1AC, (M=Ti, Fe, A=Si, Ge et n=1, 2, 3) dans la configuration non-
magnétique, en utilisant 1’approximation de la densité locale LSDA. Ces propriétés ont été
déterminées en ajustant la courbe de I’énergie totale en fonction de volume par 1’équation de

Murnaghan [108] qui est donnée par :

B |y(Ye) _y [+ Bw_
E(\/)=E0+m{v(v) Vo}fB.(V V,) V.1

Avec :
Eo, Vo, B et B’ sont respectivement : 1’énergie totale, le volume a 1’équilibre, le module de
compressibilité et sa dérivée par rapport a la pression. Le module de compressibilité est

déterminé par la relation :

0°E

B=V—
oV

V.2
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Les résultats sont rapportés dans le Tableau 2. A partir du Tableau 2, on remarque que
les valeurs des paramétres de réseau des phases Fen.1SiC, sont au voisinage de celles de
Tin+1SiCh. On trouve que pour la phase Fe,SiC, a=2.78 A (Aa/a=8%) et c=11.31 A
(Ac/c=13%) ; les paramétres du réseau de la phase FesSiC, sont: a=2.839 A (Aa/a~7%) et
c=15.31 A (Ac/c=14.69%) ; enfin, a=2.88 A (Aa/a~6%) et c=19.312 A (Ac/c=17.28%) pour la
phase Fe;SiCs.

Tableau 2: Les constants du paramétres des mailles calculés a (A), ¢ (A), le module de
compressibilité B (GPa) et sa dérivée B’, ainsi que 1’énergie (eV) de Tin+1SiCp, Tin1GeC,, et
Fen+1SiCy, (n=1, 2, 3).

a c B B' E
Ti,SiC 3.0237  12.788 194 4.7 -110745.84
autre Calc. [109] 3.052 12.873 167 - -
Ti,GeC 3.0565 12.929 188 4.5 -209186.41
autre Calc. [109] 3.09 13.04 163 - -
Exp. [110] 3.07 12.93 -
Ti3SIC, 3.056 17.56 218 4.5 -159267.775
autre Calc. [111] 3.08 17.72 225 - -
Exp[114]. 3.07° 17.767°  206+6.0°
Ti3GeC, 3.071 17.71 208 4.9 -257708.357
Exp. [114] 3.077  17.76 - -
TisSiCs 3.055 22.5 222 465 -207788.99
Ti,GeCs 3.071 22.65 222 4.1 -306229.49
Exp. [111] 3.088 22852 - -
Fe,SiC 2.78 11.31 301 4.6 - 156086.59
FesSiC, 2.839 15.31 317 444  -227285.79
Fe,SiCs 2.88 19.312 330 4.4 - 298496.4969
b Réf. [112]
° Réf. [113]

On observe une considérable augmentation dans le module de compressibilite B en
balaient 1I’élément M de Titane (Ti) vers le Fer (Fe). Cette tendance est la méme pour tous les
carbures et a été associé a I’augmentation de nombre des électrons de valence dans le métal de
transition M du M=Ti vers M=Fe.

En effet Sun et al [115] ont reporté que les phases MAX peuvent étre classés en deux

groupes:

Le premier groupe de la phase MAX, se forme par les métaux de transition des
colonnes VB et VIB. Dans cette classe, le module de compressibilité B est presque identique a

celle du composant MC. Les matériaux de ce groupe sont faciles a synthétiser.
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Par contre, le deuxiéme groupe de cette phase, est formé a partir des métaux de
transition de la colonne IVB. Le module de compressibilité B de ce groupe est inférieur a

celui de MC. Ces matériaux sont les plus difficiles a synthétiser.

Pour le Fex+1SiCx (X=1, 2, 3), les modules de compressibilitée B ont des valeurs plus
petites que celui de Fe;C (B=235,13 GPa) [118]. Par conséquence, ces phases appartiennent
au deuxiéme groupe des phases MAC. Dans leur synthétisation est difficile et donc, il voudra
attendre la progression de la technologie pour les synthétisés. Les premiers travaux ont
rapportés des alliages stables et métastables dans le diagramme Fe-Si-C [116]. Plus
récemment Luo et al. [117] ont suggéré que les phases Fe-Si-C peuvent étre formées comme

étant des composants métastables, tel que les films minces.
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IT1.2. Propriétés électronique des phases M;.:SiC, (M=Ti, Fe)

Les propriétés électroniques des phases Mp+1SiC, (M=Ti, Fe et X=1, 2, 3) calculées
avec les paramétres de maille de 1’état fondamental sont représentées et discutées dans ce qui

suit. Dans tous nos calculs, les énergies sont rapportées au niveau de Fermi E.

III1.2.1 Structure de bande et densité d’état

Les bandes d’énergie sont représentées dans 1’espace réciproque, et seules les
directions de plus hautes symétries dans la premiére zone de Brillouin sont traitées. La

premiére zone Brillouin est illustrée dans la figue 1V.1.

Les structure de bande des phases My+1SiC,, (M=Ti, Fe et X=1, 2, 3) sont tracées dans
la figure IV.1. D’apres cette figure, la partie inferieur de la structure de bande est dominée par
la bande S-C. D’aprés les structures de bandes des phases Fe,.+1SiC, (n=1, 2, 3), on remarque
un chevauchement des bandes au voisinage du niveau de Fermi qui est localisé, ce dernier est
dérivé principalement des électrons p-Si et d-Fe. Par conséquence, ces phases présentent un
caractere métallique et reproduisent la méme allure que les autres phases MAX tel que
Tin+SIC, (n=1, 2, 3) (voir la Figure 1V.1).
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Fig. IV.1.a : Calculs LSDA des structures de bandes des phases MAX pour Ti,SiC et Fe,SiC.
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II1.2.2. Les densités de charge des phases My.,SiCn (M=Ti, Fe)

Le calcul de la densité de charge électronique nous informe sur le transfert de charge
et par conséquence sur la liaison dans le matériau. Vu I’importance de la connaissance de la
nature chimique de la liaison dans un matériau, et dans le but de comprendre ’origine de
I’augmentation de module de compressibilité B, nous avons calculé la distribution de la
densité de charge de valence, dans le plan (111) en utilisant I’approche de la densité locale
(LDA) pour les phases M,.;SIiC, (M=Ti, Fe et n=1, 2, 3) dans la configuration non-

magnétique. Les densités de charges sont présentées dans les figures : IV.2 ; IV.3 et IV .4.

La densité de charge montre que le caractére covalent de la liaison est dominant, cela
est confirmé par les liaisons M-Si et M-C (M=Ti, Fe). En plus d’aprés les figures : IV.2;
IV.3 et IV.4, on observe une augmentation de la liaison covalente en variant I’élément de
métal de transition M de Titane (Ti) vers le Fer (Fe). Ceci est di au remplissage des états 3d
de valence du métal de transition, qui ont permis le remplissage des états hybridés p-d de M-

Si et M-C. Ceci explique I’augmentation de module de compressibilité B.
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Fig.I1V.3 : Densité de charge de Ti3SiC; et FesSiC,.
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Fig.IV.4 : Densité de charge de TisSiC3 et Fe,SiCa.

IV. Etude des phases Fex.:SiCx (X=1, 2, 3):

Cette partie est consacrée a 1’étude des propriétés structurales et électronique des
phases Fen.1SiC, (n=1, 2, 3). Dans une premiére étape, nous avons déterminé la valeur du
paramétre U d’Hubbard appliqué dans 1’approche LSDA+U. En raison, de la forte corrélation
des états localisés 3d du Fer dans les phases Fen+1SiC, (n=1, 2, 3) un traitement par 1’approche
LSDA+U conduit a une meilleur description des propriétés physiques. Par contre, il n’existe
aucune méthode précise a propos de la procédure a suivre pour la détermination du parameétre
U d’Hubbard dans le cadre de la DFT ; malgré qu’on trouve plusieurs approches qui donnent
des résultats similaires. La plupart d’eux utilise I’approche décrite par Dudarev et al. [119].
Toutefois, la valeur déterminée de U (Ues=U-J) reste jusqu’a maintenant un sujet de débat
puisque son choix influe sur les propriétés physiques calculées. Dans ce travail, nous
montrons que le paramétre de correction d’Hubbard déduit par 1’approche de Dudarev et al.
[119] permet d’avoir une meilleure description de la structure électronique. Ce paramétre

affecte d’une maniére significative 1’occupation correcte des orbitales 3d du Fer ce qui
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conduit a une description précise au niveau de la distribution de la charge de valence dans les

phases MAX a base du Fer.

La figure IV.5 représente la variation du moment magnétique de 1’atome du Fer dans
la phase Fe,SiC en fonction de Ues. Le moment magnétique a été étudié avec soin en utilisant
I’approche LSDA+U en variant la valeur de Ues de 0 eV a 8 eV pour les états 3d Fe (les
résultats de 1’approche LSDA correspond a U = 0 eV). Pour des valeurs plus bas du Ug, les
électrons 3d Fe sont délocalisés, tandis qu'a la valeur Uegs = 5.98eV les électrons 3d Fe sont
presque complétement localisés et le moment magnétique se approche de I’unité. Dans le
travail qui va suivre, nous nous concentrons uniquement sur les résultats obtenus en utilisant

la valeur suivante du paramétre d’Hubbard U = 5.98 eV.
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Fig.1V.5 : Variation du moment magnétique de 1’atome du Fer (Fe) en fonction du paramétre
Uesr dans 1’ordre magnétique FM de la phase Fe,SiC.

IV.1. La Stabilité Magnétique des phases Fe;+:SiCn:

Dans notre cas, les phases Fen.1SiC, (n=1, 2, 3) contient seulement un seul élément

magnétique qui est le Fer (Fe). Afin d’étudier la stabilité magnétique de ces phases, plusieurs
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types d’ordres magnétiques ont été postulés. Notamment I’ordre ferromagnétique (FM), et

I’ordre antiferromagnétique (AFM). Ces ordres sont illustrés dans les figures 1V.6-1V.8.

Dans le premier cas, plusieurs ordres de spin peuvent avoir lieu dans la phase Fe,SiC,
tels que : les configurations NM, FM, AFM1, AFM2 et AFM3. Les groupes d'espace des
AFM1, AFM2 et AFM3 sont respectivement : 186 (P63mc), 187 (P-6m2) et 164 (P-3m1).

Fig. IV.6: Les différentes configurations antiferromagnétiques de la phase Fe,SiC tracées par
VESTA [128].

Tableau 3: La configuration magnétique du spin, ferromagnétique (FM) et
antiferromagnétiques (AFM), avec leurs groups de symeétries, positions de Wyckoff, et la
valeur optimiseé du paramétre interne z de Fe,SiC.

FM AFM1 AFM2 AFM3
P6s/mmc z P6;mc z P-6m2 z P-3m1 z
2b 2d
Fel 4f (1/3,2/3,2)  0.09053 0.09101 29 (0,0,2) 0.34080 0.59053
(1/3,213,2) (1/3,2/3,2)
2b 2d
Fe2 0.40898 2h (1/3,2/3,z)  0.15908 0.90947
(1/3,2/13,2) (1/3,2/3,2)
2d 2b 2d
Sil 0.75 la (0,0,0) 0.25
(1/3,2/3,1/4) (1/3,2/3,2) (1/3,2/3,2)
1d
Si2
(1/3,2/3,1/2)
Cl1 2a(0,0,0) 2a (0,0,2) 0.49999 2i (2/3,1/3,z) 0.24995 1a (0,0,0)
C2 1b (0,0,1/2)
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Cependant, dans la phase FesSiC,, nous avons quatre différents états magnetiques
possibles: NM, FM, AFM1 et AFM2. Les groupes d'espace pour les configurations

antiferromagnétiques sont respectivement : 186 (P6smc) et 187 (P-6m2).

Fig. IV.7: Les différentes configurations antiferromagnétiques de la phase Fe3SiC, tracées par
VESTA [128].
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Tableau 4:

La configuration

magnétique

du spin,

ferromagnétique

(FM) et

antiferromagnétiques (AFM), avec leurs groups de symétries, positions de Wyckoff, et la

valeur optimisé du parametre interne z de FesSiC..

FM AFM1 AFM2

P63/ mmc z P6;mc Z P-6m2 z
Fel 2a(0,0,0) 1a(0,0,0) 1a(0,0,2) 0.9998
Fe2  4f (1/3,2/3,2) 0.1320884  2d(1/3,2/3,2) 0.3679487 1c(2/3,1/3,2) 0.367277
Fe3 2d(1/3,2/3,2) 0.1320055 1b(1/3,2/3,2) 0.632764
Fe4 1b(0,0,1/2) 1c(2/3,1/3,2) 0.132542
Fe5 1b(1/3,2/3,2) 0.867217
Fe6 1a(0,0,2) 0.50039
Sil  2b(0,0,1/4) 2¢(0,0,2) 0.75 1a (0,0, 2) 0.75
Si2 1a (0,0, 2) 0.24995
Cl  4f(1/3,2/3,2) 0.0749635 2d(1/3,2/3,2) 0.074165 1b(1/3,2/3,2) 0.07458
C2 2d(1/3,2/3,2) 0.4251687 1c(2/3,1/3,2) 0.925163
C3 1c(2/3,1/3,2) 0.574786
C4 1b(1/3,2/3,2) 0.425293

Finalement, dans la phase Fe;SiCs, nous avons seulement trois différents états
magnétiques possibles : NM, FM et AFM, ou le groupe d'espace pour ce dernier est : 187 (P-
6m2).

Tableau 5: La configuration magnétique du spin, ferromagnétigue (FM) et
antiferromagnétiques (AFM), avec leurs groups de symétries, positions de Wyckoff, et la
valeur optimisé du parametre interne z de Fe4SiCs.

FM AFM2

P63/ mmc Z P-6m2 Z
Fel 4f (1/3,213,2) 0.051683
Fe2 4e (0,0,2) 0.155985 1a(0,0,2) 0.291557
Fe3 1a(0,0,2) 0.10463
Fed 1c(2/3,1/3,2) 0.396188
Sil 2¢(1/3,2/3,1/4) 1c (0,0, 2) 0.1980939
Cl 2a (0,0,0) 1a(0,0,2) 0.448093
Cc2 4f (1/3,2/3,2) 0.11465 1b(1/3,2/3,2) 0.062705
C3 1b(1/3,2/3,2) 0.333483
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Fig. IV.8: La configuration antiferromagnétique de la phase Fe;SiCs tracée par VESTA [128].

Pour simuler un ordre ferromagnétique (FM), il suffit d'associer des spins pointant

dans la méme direction sur les deux atomes de Fe contenus dans la maille, tandis que I'ordre
antiferromagnétique (AFM) s'obtient en choisissant des spins opposés.
Afin de clarifier 1’état magnétique fondamental des phases Fe,.+1SiC, (n=1, 2, 3), nous avons
optimisé les parameétres de réseau dans les différentes configurations magnétiques, on utilisant
les deux approximations LSDA et LSDA+U. Les figures: Fig. IV.9.1, Fig. IV.9.2 et Fig.
IV.9.3 représentent la stabilité magnétique des phases Fen+1SIiC, (n=1, 2, 3).
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Les résultats révelent que pour la phase Fe,SiC (voir Fig.IV.9.1.a et Fig.1V.9.1.b), les
ordres antiferromagnétique sont énergétiquement plus favorable que le ferromagnétique et de
1’état non-magnétique. Une distribution du spin antiferromagnétique similaire a été trouvée
dans la phase Cr,GeC a l'aide d'un traitement analogue + U [120]. Nous remarquons qu'il y a
des ressemblances entre les propriétés magnétiques de I'AFM dans les systémes a phase Cr et
Fe MAX. Mattesini et Magnuson [120] ont montré que la nature magnétique de la phase
MAX contenant Cr est antiferromagnétique (AFM), par I’utilisation GGA+U. La distribution
de spin antiferromagnétique de 1’atome de Cr long de I'axe-C est la plus stable pour la phase
Cr,GeC. On examine la figure 1V.9.1.a, on remarque que I’ordre AFM3 est énergétiquement
le plus faible par rapport aux autres ordres magnétiques par utilisation de I’approche LSDA.
La méme observation a été conctaté par utilisation de 1’approche LSDA+U (voir
Fig.IV.9.1.b). L'énergie de I’ordre non-magnétique (NM) est Iégerement supérieure a celui de
I’ordre ferromagnétique (FM) (Tableau. 7).

La figure 1VV.9.2.a, montre que la stabilité du FesSiC, est mal représentée, a cause de
la superposition des deux courbes de 1’ordre ferromagnétique et I’antiferromagnétique. Dans
ce cas et en présence des états 3d du Fer qui sont fortement localisés, I’approximation de la
densité locale (LSDA) est insuffisante pour décrire la stabilit¢ magnétique d’une maniere
correcte. Donc, il est nécessaire d’utiliser I’approximation LSDA+U qui différe de 1’approche
LSDA par une correction de type Hubbard pour mieux décrire la forte corrélation des
orbitales 3d du Fer. D’aprés la figure (Fig.IV.9.2.b) cette approche prouve son efficacité a
reproduire correctement la stabilité magnétique du FesSiC, en comparant avec les résultats
trouvés par Luo et al. [117].

Enfin, pour la phase Fe;SiCs, on note que ’ordre antiferromagnétique (AFM) est
énergétiqguement le plus favorable en comparant avec les autres ordres (NM et FM) (voir
Fig.IV.9.3.a et Fig.1V.9.3.b) dans les deux approches LSDA et LSDA+U.

Pour simplifier 1’identification de la phase magnétique la plus favorable de chaque phase de
Fen+1SiC, (n=1, 2, 3), nous avons présenté nos résultats de leurs stabilité magnétique dans le

tableau 6.
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Tableau 6 : Stabilité magnétique des phases Fen.1SiCy, (n=1, 2, 3) en utilisant I’approche
LSDA et LSDA+U.

LSDA LSDA+U
Fe,SiC AFM3 AFM3
FesSIC, FM AFM2
FesSiCs AFM AFM

Il résulte que I’ordre antiferromagnétique est énergétiquement le plus faible par

rapport aux autres configurations, ce qui est confirmé par le travail de Luo et al. [117].

IV.2. Propriétés Structurales :

La détermination des propriétés structurales d’un matériau est le premier pas

important pour étudier et comprendre leurs différentes propriétés physiques de point de vue
microscopique.
La procédure commune utilisée pour déterminer les propriétés structurales au voisinage de
I’équilibre consiste a évaluer 1’énergie totale du systeme pour différentes valeurs du parametre
de réseau. Les valeurs de I’énergie ainsi obtenues ont été ensuite interpolées par 1’équation de
Murnaghan [18].

Nous reportons au Tableau 7 un récapitulatif des différents valeurs du parametre de
réseau, du module de compressibilité B, sa dérivée par rapport a la pression B’ ainsi que la
différence d’énergie entre ferromagnétique et non magnétique et ferromagnétique et
antiferromagnétique AE..; des phases Fen.1SiC, (n=1, 2, 3) optimisés avec LSDA et
LSDA+U.
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Tableau 7 : Les parametres de maille, module de compressibilité (B) de Fen+:SiC, (n=1, 2, 3),

ainsi que la difféerence d'énergies entre non-magneétique et ferromagneétique (AEns),

antiferromagnétiques et ferromagnétique (4Eqf), dans differentes ordres magnétiques (non-

magnétique (NM), ferromagnétique (FM) et antiferromagnétique (AFM)) en utilisant les deux

approximations LSDA et LSDA+U (les résultats obtenus par I'approximation LSDA+U sont

mentionnées entre parenthese dans le tableau).

a(A) c(A) c /a(A) B (GPa) B AE (¢ (MeV)
Fe,SiC
NM 2.778 11.31 4.07 301 4.6 9.1
FM 2.785 11.308 4.06 302 4.18 -
(2.79) (11.619) (4.16) (241) (4.61) -
Autre Calc. [118] 11.60055 4.1 183 5.0
AFM1 2.765 11.34 4.1 297 451 -79.9
(2.82) (11.269) (3.997) (256) (4.51) (-514.6)
AFM2 2.769 11.30 4.08 298 4.33 -84.2
(2.87) (11.484) (4) (208) (4.46) (-282.1)
AFM3 2.778 11.28 4.06 292 4.10 -98.6
(2.867) (11.012) (3.84) (258) (3.78) (-523.6)
Fe;SiC,
NM 2,839 15,31 5.4 317 4.44 28
FM 2,838 15,36 5.4 312 4.29 -
(2,824) (16,388) (5.8) (222) (2.18) -
Autre Calc. [118] - 15.5317 5.3 186 5.1
AFM1 2,838 15,35 5.41 317 3.95 19
(2,838) (15,67) (5.52) (275) (4.74) (-77)
AFM2 2,831 15,405 5.4 320 3.98 10
(2,84) (15,67) (5.52) (276) (4.8) (-80)
Fe,SiCs
NM 2,88 19,312 6.7 337 34 -7
FM 2,882 19,308 6.7 332 4.03 -
(2,798) (21,182) (7.6) (258) (4) -
Autre Calc. [118] - 19.9254 6.8 200 5.2
AFM 2,874 19,258 6.7 333 4.2 -219
(2,826) (20.352) (7.2) (283) (5.5) (-263)
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La valeur positive dans le tableau 7 implique que 1’ordre ferromagnétique est la plus

stable face a I’ordre non magnétique ou I’ordre antiferromagnétique.

D’une maniére générale, on remarque du tableau ci-dessus que les constantes de
réseau ¢ augmentent avec I’augmentation du potentiel d’Hubbard (en passant de
I’approximation LSDA "U=0" vers 1’approximation LSDA+U "U=5.98 e¢V"), ceci est due a
I’effet répulsif que joue le potentiel du Coulomb. Cependant, le module de compressibilité B
diminue, par exemple on trouve que dans I’ordre ferromagnétique de la phase FesSiC,, le
module de compressibilité B=312 GPa en utilisant I’approche LSDA par contre il devient égal
a 222 GPa dans I’approche LSDA+U. La méme tendance du comportement est remarqué
dans les autres phases Fe;SiC et Fe,SiCs). Toute fois les parameétres de maille et le module de
compressibilité augmente d’une maniére progressive avec 1’augmentation de 1’empilement

des couches c'est-a-dire en passant de la phase Fe,SiC vers la phase Fe;SiCs.
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IV.3. Propriétés électronique des phases Fex.;SiCx :

Dans cette section, les paramétres de reseau des phases Fen.1SiC, (n=1, 2, 3) obtenus
par optimisation géométrique (Tableau 7) sont utilises dans les calculs tous-électrons, en
utilisant les deux approches LSDA et LSDA+U. Les calculs des propriétés sont faits dans les
configurations magnétiques les plus favorables pour les phases 211 et 413;

antiferromagnétique (AFM2) pour la phase 312.

IV.3.1. Structure de Bande et densité d'état:

Dans un premier temps, nous avons calculé les structures de bandes des phases
Fen+1SIC, (n=1, 2, 3) en utilisant les deux approches LSDA et LSDA+U dans les ordres
magnétiques les plus favorables. Les structures de bande sont représentées dans les figures
IV.10- 1V.12. On note que les niveaux électroniques sont calculés selon les directions de

haute symeétrie.

Au voisinage du niveau de Fermi, un chevauchement de bande est localise, ce dernier
est dérivé principalement des électrons p-Si et d-Fe. Il est clairement visible que la
configuration antiferromagnétique (AFM) présente un caractere métallique di au
chevauchement entre les bandes de valence et les bandes de conduction. Il y a un
recouvrement important au niveau de Fermi. En comparant les structures de bande calculée
par LSDA et LSDA+U, on remarque qu’elles sont presque identiques sauf qu’il y a un
décapement des états de la bande de valence vers le haut et le haut de la bande de conduction

est décalé vers des énergies plus faibles en appliquant le paramétre correcteur d’Hubbard.
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Les figures IV.13- IV.15, représentent les dépendances du spin total de la densité
d’état de Fen+1SiCy (n=1, 2, 3) dans les ordres magnétiques les plus favorables, en utilisant les
deux approximations LSDA et LSDA+U. Premi¢rement, on note une densité d’états non nulle
au niveau de Fermi dans le deux cas du spin majoritaire et minoritaire ce qui atteste du

caractere métallique de Fe,.+1SiC, (n=1, 2, 3) comme touts les phases MAX.

Aussi, on remarque que les deux canaux de spin (majorité-spin et de la minorité-spin)
sont identiques dans le tracage de la densité totale DOS. Pour obtenir une compréhension plus
approfondie de la structure électronique des phases Fe,.1SiC, (n=1, 2, 3), nous avons analysé
la contribution de chaque caractére atomique sur une série de bande de la décomposition de la
densite d'état totale (figures : 1V.13-1V.15).

A partir de la densité d’état total et partiel du Fe,SiC (figure 1V.13.a), on remarque la
présence de trois bandes. La plus profonde (-20 eV a -10 eV) est relativement essentiellement
aux états s des atomes de Carbone (C 2s) avec une petite contribution des états s de Silicium
(Si 3s). Les plus haut en énergie, on trouve un réseau métallique qui résulte d’une hybridation
de type (C p)-(Si p)-(Fe d) : ou les états localisés entre -10eV et -5eV sont dominés par une
forte hybridation entre Fe 3d et C 2p et 1’état entre -5.2eV et 0.5 eV sont d’origines d’une
liaison relativement faible de Fe 3d et Si 3p. Proche de niveau de Fermi, on trouve une
hybridation entre les orbitales Fe 3d et C 2p.

Ces hybridations sont caractéristiques de 1’existence de liaisons covalentes. Il est
également légitime de conclure que les liaisons entre les atomes de Fer et de Silicium dans le
Fe,SiC sont les plus faibles que celles existant entre Fer et le Carbone. Au niveau de Fermi
on a presque exclusivement les états d du Fer avec un léger degré d’hybridation avec les états
p-Si et p-C.

D’aprés la figure IV.13.b de la densité d’état total et partielle tracé en utilisant
I’approche LSDA+U, la distribution des électrons reste la méme, le changement réside
seulement dans le domaine de I'énergie de la densité qui devient grand dans I'approche. Une
réduction de la bande passante de l'ordre de 0.57 eV est observée lorsqu’on implique
I'interaction coulombienne. Les niveaux les plus bas de la bande de valence se déplacent vers
le haut avec une grandeur de 1’ordre de 0.14 eV, par contre, le haut de la bande de conduction

est décalé vers des énergies plus faibles avec un ordre de grandeur de 0.43 eV.
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Ces déplacements sont similaires a celles trouvé pour la phase Cr,GeC [120]. Le
niveau de Fermi (Ef) dans la phase Fe,SiC se positionne exactement au minimum dans la

DOS, ce qui conduit a un niveau plus élevé de stabilité intrinséque.
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Fig. IV.13: Densités d’état totales et partielles des phases Fe,SiC dans les configurations
AFM3 calculées par les approximations (a) LSDA et (b) LSDA+U.
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AFM2 calculées par les approximations (a) LSDA et (b) LSDA+U.
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Nous observons, une grande ressemblance topologique dans la distribution des
électrons dans les phases FesSiC, (Figure 1V.14) et Fe,SiCs (Figure 1V.15) que dans la phase
Fe,SiC. Il est clair que le bas de la bande de valence comprend en grand partie 1’état s du
Carbone, tandis que le niveau de Fermi est principalement dominé par les caractéres d-Fe

avec un léger degré d’hybridation avec p-Si et p-C.

IV.3.2. Caracteére de la liaison:

La nature de la liaison chimique résulte de la distribution de la charge électronique
entre les atomes. Déterminer sa nature et son comportement dans un matériau donné nécessite
I’étude de la densité de charge électronique associée aux états de valence, qui jouent un role

principal dans la détermination de I’ensemble des propriétés chimiques.

Dans ce but, nous avons calculé la distribution de la densité de charge de valence des
phases Fen.1SiC,, (n=1, 2, 3), dans le plan (110) en utilisant les deux approches de la densité
locale (LSDA) et LSDA+U dans les configurations magnétiques antiferromagnétiques. Le
caractére de la liaison est illustré par les figures 1V.16- 1V.18. Les figures 1V.16-1V.18
représentent les contours des densités de charge des électrons de valence des phases 211, 312
et 413 résultant du calcul ab initio par utilisation des deux approximations LSDA et LSDA+U

dans I’ordre antiferromagnétique (AFM).

L'analyse du contour de la densité de charge électronique montrent quelques points
communs dans la phase Fe,SiC dans la 3*™ configuration antiferromagnétique (AFM3) en
utilisant les deux approximations LSDA et LSDA+U (voir la figure 1V.16), par exemple : il y
a un transfert de charge significatif du Fer au Carbone et permet d'effectuer les constations

suivantes:

La dénomination de liaison Fe-C employé ci-dessus est justifiée, en effet, a I'équilibre,
il existe une forte localisation électronique entre les deux espéces indiquant que les atomes
sont liés d'une maniére covalente. La localisation s'étend d'une maniere réguliere le long de la
chaine de liaison Fel-C-Fe2. En méme temps, le Carbone est plus électronégatif que le Fer, ce
qui peut étre traduit par la présence d’une liaison ionique entre C et Fe, tandis que le Silicium
est le plus électropositif, ce qui suggére le caractére ionique qui rigide entre Fe et Si. Par
conséquent, et en raison de I'hybridation des états 3d Fe et les Etats-C 2p et du transfert de

charge partielle du Fel, Fe2 vers les atomes du C et du Si, la liaison chimique dans la phase
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Fe,SiC est un mélange de liaisons: covalente-ionique-métallique, cette conclusion est

similaire a celle trouvée dans autre phase MAX [121,122].

L'électronégativité est egalement importante pour I’analyse de la liaison chimique.
D’apres, 1’échelle de 1'électronégativit¢ de Pauling, la valeur de 1'électronégativité pour
chaque élément est : 1,83 pour Fe, 1,9 pour Si, et 2,55 pour C. La densité de charge a une
forme sphérique sur le site de I’atome C, et présente des caractéristiques typiques a
I’hybridation p-s sur le site de I’atome Si. La densité de charge est importante autour des ions

Fe ceci est due aux orbitales 3d -Fe, et présente des formes asymétriques dans LSDA+U.

La liaison Fel-C est longe et a une densité d'électron relativement petit que celle de
Fe2-C, ce qui peut étre attribué a une faible liaison Fe2-Si par rapport a Fe2-C, résultant a un
transfert de charge du Fe2 vers Si. Ainsi la liaison Fe-C est renforcée tandis que la liaison Fe-
Si est relativement plus faible. Beaucoup des travaux [123-127] ont également démontré que
la liaison M-A est relativement faible est importante afin de faciliter le glissement des plans et

d'avoir une faible résistance de déformation de cisaillement.

Les liaisons Fe-Si sont polarisés : en effet, la forme de la densité maximale est en
demi-lune, la face plane est orientée vers I'atome Si et cette densité est plus proche de Si que
du Fe.
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Fig.1V.16 : Les contours de la distribution de charge de valence de la phase Fe,SiC (AFM3)
calculés par LSDA et LSDA+U dans le plan (110) : a, ¢) spin minoritaire, b, d) spin

majoritaire.
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Fig.1VV.17 : Les contours de la distribution de charge de valence de la phase Fe3SiC, (AFM2)
calculés par LSDA et LSDA+U dans le plan (110) : a, ¢) spin minoritaire, b, d) spin

majoritaire.
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Fig.1VV.18: Les contours de la distribution de charge de valence de la phase FesSiC; (AFM)
calculés par LSDA et LSDA+U dans le plan (110) : a, ¢) spin minoritaire, b, d) spin

majoritaire.

112



Si on compare les figures 1V.16.a et I1V.16.c, on observe une légére diminution dans la
liaison covalente quand on applique le paramétre de correction U d'Hubbard. La figure
IV.16.b montre que l'accumulation de la densité de charge autour des atomes C et Si,
accompagneée d'une redistribution anisotrope significative de la densité de charge des états d
de Fel ou Fe2.

Les densités calculées de charge de valence dans le plan (110) pour la phase Fe,SiCs
sont donnes dans la figure. IV.18. Les cartes de densité électronique montrent des
caractéristiques communes de la configuration de I'AFM dans les deux approximations:
LSDA et LSDA+U (voir Fig. 1V.18), par exemple: Le liaison Fe3-C3 est plus longue (2,0522
A ) et a une densité d'électrons plus faible par rapport & Fel-C2 (1.93719 A) et Fe2-C1
(1.84537 A) , il existe un important transfert de charge a partir de Fe a C; la liaison C-Fe3-
Fel présente une grande directivité, par conséquent, un caractere de liaison covalente. Cela
peut étre attribué a la faible liaison Fe2-Si par rapport a Fe2-C et un transfert de charge
importante du Fe a C. Par conséquent Fe2-C liaison est tres forte, tandis que la liaison Fe-Si
est relativement faible. La densité de charge de liaison est plut6t de forme sphérique sur le site
C comme dans le cas de la phase 211. On note la méme topologie dans la distribution des
densités de charge de valence pour la phase 413 que dans la phase 211. Ou on a une
diminution dans le caractere covalente (voir Fig. 1V.18.a, 1V.18.b et Fig. 1V.18.c, 1V.18.d).
On a noté une accumulation de la densité de charge autour des atomes C et Si, accompagné
par redistribution anisotrope considérable de la densité de charge des états d des atomes Fe3

ou Fel.

Les densités calculées de charge de valence dans le plan (110) de la phase FesSiC,
sont donnés dans la figure. 1\VV.17. On remarque la méme topologie dans la distribution de la
charge électronique que dans la phase Fe4SiCs, ou la liaison Fel-C est plus longue (2,00277
A) et une plus petite densité électronique par rapport a Fe2-C (1.8587 A), de sorte que le Fe-
Si est plus faibles que Fe-C.

Dans l'état AFM2 dans LSDA+U approche, nous observons la redistribution
anisotrope de de la densité de charge d-Fe5 ou Fe2. Dans cette analyse, il convient de noter

qu'il n'y a pas de d’interaction directs entre Fe-Fe dans les phases Fe, . 1SIiC, (n =1, 2, 3).
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IV.4. Propriétés magnétique:

Les propriétés magnétiques dépendent de maniére cruciale de la présence des orbitales
3d du Fer au niveau de Fermi. La derni¢re étape de nos calculs, consiste a 1’étude des
propriétés magnétiques de Fe,.+1SIC, (n =1, 2, 3) en utilisant les deux approximations LSDA
et LSDA+U.

Les calculs des moments locaux et totaux de Fe,.+1SiC, (n =1, 2, 3) dans les différentes
configurations magnétiques sont regroupés dans le tableau 8. D’aprés le tableau 8, on
remarque que le moment magnétique total des différentes configurations
antiferromagnétiques sont presque nulle ce qui indique une parfaite alignement du spin le

long de I’axe [0001] de la structure hexagonale.

A premiére vue, il est clair que Iamplitude du moment magnétique augmente en
passant de 1’approche LSDA vers LSDA+U (ou pour la configuration ferromagnétique, le
moment magnétique total, passe de 0.41 a 4.109 pg dans la phase Fe,SiC, de 0.762 a 5.532 pg
dans la phase FesSiC; et dans la phase Fe,SiCs 0.25 a 5.4869 ug); on observe la méme allure a
propos du moment magnétique local du Fer : on a 0.107 par I’approximation LSDA par contre
on trouve 0.954 en utilisant 1’approximation LSDA+U pour la phase Fe,SiC, de 0.562 & 0.744
ug et 0.0757 a 0.884 pg pour la phase FesSiC,, enfin, pour la phase Fe;SiCs, on passe de
0.077 a 0.385 pg et de 0.0019 a 0.922 pg). Donc, I’application du paramétre de correction U
d’Hubbard permette d'améliorer les localisations des métaux de transitions (dans notre cas
c’est le Fer), ceci en poussant les états inoccupés vers un niveau d'énergie plus élevé ce qui

augmente le moment magnétique.
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Tableau 8 : Le calcul des moments magnétiques totales et locales de Fe en x, dans

différentes configurations magnétiques de la phase Fe,+1SIC, (n =1, 2, 3) en utilisant les deux

approximations LSDA et LSDA+U (ou les résultats obtenus par I'approximation LSDA+U

sont mentionnées entre parenthese dans le tableau).

Hre Mtot
Fe,SiC
FM 4f. 0.1076 4f: (0.954) 0.41153 (4.109)
AFM1 2b: 0.06797 2b: (0.1458) 0.0001 (-0.773)
2b: -0.06774 2b: (-0.515)
AFM2 20: -0.05859 29: (0.815) -0.2774 (-0.0024)
2h: 0.08375 2h: (-0.815)
AFM3 2d: 0.45296 2d: (0.525) 0.07219 (-0.1053)
2d: -0.41595 2d: (-0.576)
FesSiC,
FM 2a: 0.562 2a: (0.744) 0.762 (5.532)
4f: 0.0757 4f: (0.884)
AFM1 la: 0.4978 la: (0.489) -0.02676 (0.01025)
2d: -0.052 2d: (-0.468)
2d: 0.0516 2d: (-0.4656)
1b: -0.5238 1b: (-0.487)
AFM2 la: 0.529 la: (0.4884) 0.0122 (0.00058)
1c: -0.0405 1c: (0.467)
1b: -0.0453 1b: (0.467)
1c: 0.049 1c: (-0.466)
1b: 0.0423 1b: (-0.4666)
la: -0.534 la: (-0.4888)
Fe,SiCs
FM 2a: 0.077 2a: (0.385) 0.25 (5.4869)
4f: 0.0019 4f: (0.922)
AFM la: 0.008 la: (0.13) 0.0463 (0.848)
2d: 0.008 2d: (0.008)
1b: 0.07 1b: (0.07)

115



Conclusion générale
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Conclusion Genérale

Les objectifs de ce travail étaient d’étudier les différentes propriétés d’une nouvelle
classe de carbonitrures ternaires anisotropes, des phases MAX et plus particulierement la
nouvelle gamme de cette phase qui posseédent des propriétés magnétiques en plus des autres
propriétés commun par calcul ab-initio. Ce genre de phase présente un fort potentiel d’un
point de vue applicatif. Pour d’atteindre ce but, nous avons choisi les phases MAX a base de
Fer puisque ce métal de transition posséde des propriétés magnétiques intéressantes. Les
phases Fe,.;SIC, (n=1, 2, 3) ont été étudiés par la méthode des ondes planes augmentées et
linarisées a potentiel total (FP-LAPW) mis en application dans le code WIENZ2k en utilisant

les deux approximations : LSDA et LSDA+U.

Afin de mieux étudié les phases Fen.1SiCy (n =1, 2, 3) en détail, on a tracé le schéma

suivant :

Dans un premier temps et a cause de la non synthétisation des phases Fe.+1SiC, (n =1, 2, 3)
jusqu’a présent, on a été obligé d’étudié leur stabilité par rapport aux autres phases MAX déja
synthétisées tel que : Tin+1SICy, (n =1, 2, 3) qui sont les mieux étudies. Dans cette partie et afin
de mettre en évidence les tendances générales dans les propriétés physiques des phases MAX,
nous avons étudié les propriétés structurales des phases Fen.1SiCy, Tins1SiCy et Tin1GeCy
(n=1, 2, 3), nous avons constaté que le module de compressibilité augmente on passant de Ti
vers Fe. On a constaté que la valeur de module de compressibilité de Fe,.+1SiC,, est inférieure a
celle du FesC (MX). Ce comportement dans le module de compressibilité caractérise le
deuxiéme groupe des phases MAX, dans leur synthétisation est difficile. Ensuite, nous avons
tracé les structures de bandes de ces phases. L’analyse de ces bandes, nous a permis de
verifier le caractere métallique qui leurs caractérise. Enfin, d’aprés 1’étude des densités de
charge électronique, nous avons remarqué une augmentation aux niveaux des liaisons
covalentes du Ti-Si et Ti-C vers Fe-Si et Fe-C. Nos résultats de 1’étude Tin+1SICy et Tiy+1GeC,
(n=1, 2, 3) sont en bon accord avec celles trouvés par d’autres méthodes théoriques et
expérimentaux. Ce qui signifie que la méthode choisit permet de bien décrire ce genre de
phases.

Comme deuxieme étape, nous avons étudié la stabilitt magnétique des phases
Fen+1SIC, (n =1, 2, 3) avant de s’intéresser aux autres propriétés. Notre analyse magnétique

porte sur la détermination des ordres magnétiques les plus favorables (stables) de ces phases,
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pour cela, on a postulé toutes les configurations magnétiques possibles (non-magnétique,
ferromagnétique et antiferromagnétique) pour chaque phase 211, 312 et 413.

Pour la phase 211, nous avons trouveé que la configuration antiferromagnétique
(AFMQ) est la plus favorable. A propos de la phase 413, la configuration antiferromagnétique
(AFM) remporte sur les autres configurations. Par contre, dans le cas de la phase 312, I’ordre
magnétique le plus stable été mal représenté par I’approximation LSDA, ceci est due aux états
d du Fer qui sont frottement corrélés ou 1’approximation LSDA est insuffisante pour les
traités. Pour cette raison nous avons fait appel a ’approximation LSDA+U qui permet de
mieux décrire les états d-Fe. En effet, d’aprés 1’utilisation de cette approximation, nous avons
constaté que 1’ordre antiferromagnétique (AFM2) est le plus privilégie ce qu’est en accord

avec les resultats trouvés théoriquement par Luo et al. [117].

Nous avons également expliqué la liaison chimique des phases Fen.:1SiC, (n =1, 2, 3)
a travers 1’analyse de la densité d’état (DOS) et de la densité de charge de valence en utilisant
les deux approches : LSDA et LSDA+U.

L'étude de la structure des densités d'état et des densités de charge, nous a permis de
faire les conclusions suivantes:

v' Les phases Fen.1SiC, (n =1, 2, 3) ne présentent aucun gap, par contres il y a un
chevauchement entre les bandes, ce qui nous permet de déduire que ces phases ont un
aspect metallique. Ou d’apres les densités d’états totales et partielles tracées, les états
3d du Fer sont dominants au niveau de Fermi.

v' Forte hybridation des orbitales 3d de 1’atome du Fer et des orbitales 2s du Carbone.
Cette forte hybridation de ces orbitales souligne I’importante covalente de la liaison
entre I’atome du Fer et I’atome du carbone. Ce caractere qui est prédominant dans les
liaisons chimiques. Ce caractére augmente par 1’application du paramétre correcteur
d’Hubbard U (LSDA+U).

v La liaison Fe-Si est relativement plus faible que la liaison Fe-C ce qui indique que la
liaison Fe-C est plus résistante a la déformation que la liaison Fe-Si.

v Transfert de charge du Fer vers le Silicium est responsable des liaisons ioniques dans
les phases Fen+1SiC, (n =1, 2, 3).

v" La liaison chimique dans ces phases est un mélange des liaisons : covalente, ionique et

métallique.
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v" Accumulation de la densité de charge autour des atomes C et Si, accompagnée d'une
redistribution anisotrope significative de la densité de charge des états d des atomes du
Fer.

Enfin, d’aprés 1’étude des propriétés magnétiques des phases Fen.1SIiCy, (n =1, 2, 3), on a
observé une augmentation dans le moment magnétique des atomes du Fer par I’influence du
parametre correcteur de Hubbard U (c'est-a-dire en passant par 1’approche LSDA vers
I’approche LSDA+U). Ce qui confirme que ce paramétre d’Hubbard permet de mieux

localiser les états 3d du Fer qui sont mal décrit par I’approximation LSDA.

Nous espérons que la présente étude stimulera de nouveaux travaux théoriques et
expérimentaux sur le systeme Fe-Si-C a base de phases MAX, qui pourrait étre une nouvelle

phase MAX magnétique.
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