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Introduction générale

De nombreuses propriétés physiques des solides cristallins sont conditionnées par la
présence de défauts ponctuels : lacunes et interstitiels isolés ou en amas. Ces défauts
sont responsables des phénomeénes de diffusion atomique observés a la suite d'un recuit
thermique ou d’une irradiation par des particules énergétiques. Il est cependant sou-
vent difficile de comprendre en détail tous les phénomeénes résultants de I'existence et
de la mobilité de ces défauts car leurs propriétés caractéristiques ne sont pas toujours
susceptibles d’une détermination expérimentale sans équivoque. Il est donc primordial
de savoir calculer théoriquement les propriétés de ces défauts, soit simplement pour
supplier a I’absence de données expérimentales sur un point précis, soit plus largement

pour ouvrir le champ & des interprétations alternatives des résultats expérimentaux.

Une étude théorique effectuée dans le cadre d’un travail de thése, a été menée récem-
ment sur le processus de formation de monolacune dans le nickel solide [1]. Cette étude
a révélé pour la premiére fois, qu'une bonne reproduction des données expérimentales
nécessitait la prise en compte des effets d’expansion thermique et que I'approximation
qui tient compte de la forte variation de la densité électronique donnait de meilleurs
résultats. Dans cette optique, 'extension de cette étude a d’autres métaux apporterait
certainement plus d’éléments d’information sur le processus de formation des défauts

dans ces systémes.

Ci dessous nous présentons donc un ensemble de résultats déduits d’une étude effec-
tuée dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) des énergies de
formation des monolacunes effectués pour plusieurs métaux de structures : cubiques &
faces centrées (Argent), hexagonaux (Zirconium) et cubiques centrés (Fer).

Dans le premier chapitre, les fondements de la méthode ainsi que les principales ap-

proximations nécessaires pour sa mise en ceuvre seront présentés.

Le deuxiéme chapitre est consacré a la validation de la méthode employée. Des tests de
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convergence par rapport aux paramétres influents dans les calculs seront abordés. Une
fois que ces parameétres sont déterminés, nous allons calculer par la suite les parameétres

de maille d’équilibre des différents systémes étudiés.

Dans le troisiéme chapitre, nous déterminerons les énergies de formation d’une mono-
lacune et ceci en utilisant la technique des supercellules pour chaque systéme . Afin de
comparer nos résultats avec d’autres mesures expérimentales qui sont effectuées a haute
température, nous exposerons dans la derniére partie de ce chapitre I'effet d’expansion

thermique sur les énergies de formation dans ’argent.

Enfin, dans la conclusion générale nous résumerons les résultats obtenus dans ce travail

et de proposer quelques perspectives en guise de continuité de cette étude.




Chapitre 1
Méthodologie et mise en ceuvre

Les méthodes ab initio permettent de déterminer la structure électronique du systéme
étudié et son énergie totale en tenant compte uniquement de la nature des atomes,
sans rien présupposer sur la nature des liaisons chimiques du matériau ou sur son
magnétisme. Parmi ces méthodes, la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
permet de traiter tous les éléments du tableau périodique et elle s’est rapidement impo-
sée comme étant la méthode quantique la mieux adaptée a I’étude d’une large gamme
de systémes physiques. Le principe des calculs repose sur la résolution de 1’équation
Schrodinger pour 'ensemble des noyaux et des électrons. L’équation polyélectronique
étant trop lourde, elle est ramenée a un systéme d’équations a un seul électron que 1'on
sait résoudre numériquement moyennant quelques approximations.

Dans ce chapitre sans trop approfondir dans ’exposition de la méthode, nous allons
présenter briévement le principe de la méthode ainsi que les approximations utilisées

pour sa résolution numérique.

1.1 Bases de la théorie

1.1.1 Principe

Comme souligné plus haut, les calculs DF'T ont pour but de déterminer 1’énergie totale
d’un systéme composé de plusieurs électrons et plusieurs noyaux en interaction. En
mécanique quantique ce systéme composé de M atomes et N électrons, 1’énergie totale

Eiotale €st décrite comme la somme des énergies cinétiques et potentielles selon :

M N 1 M M 1 N 1 N M
Etotale - Z Eé’(_N+Z ElC’_E+§ Z Z E]I\?—N_{_ﬁ Z Z EgiE+§ Z Z EgiN_F‘/ea:t
K=1 =1

K=1 =1 K=1 =1 K=11=1
(1.1)
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ol les termes Z]\K/lzl EE et Zf\il EL,_p désignent respectivement les énergies ciné-
tiques des noyaux et celle des électrons. Les termes 1 Y3 S°M BIL LS SAY O ERL
%Zgﬂ Zl]‘il EEU . font référence aux énergies d’interaction noyau-noyau, électron-
électron et noyau-électron. Enfin V., est un terme représentant l'interaction des par-
ticules avec un champ extérieur appliqué.

Plusieurs approximations sont introduites afin de rendre I’équation (1.1) solvable nu-

mériquement. Celles-ci consistent & proposer des approches en plusieurs étapes :

e La premiére approximation introduite pour la résolution numérique du probléme
repose sur le fait de la grande différence de masse entre noyaux et électrons
ce qui permet de découpler le mouvement des noyaux avec celui des électrons
(Approximation de Born-Oppenheimer) [2|, c’est & dire que 1'on suppose
que le nuage électronique s’adapte instantanément a la position des noyaux. D’une
autre maniére (vis-a-vis des électrons), on peut considérer que les noyaux sont
fixes. Il en résulte que les énergies cinétiques des noyaux EJ\K/IZI EE _ sont nulles
et par conséquent I'énergie d'interaction noyau-noyau & S°1_ S EEL - qui est
inversement proportionnelle a la distance entre noyaux devient constante. Si on
considére par ailleur qu’aucun champ extérieur n’est appliqué (V,.;=0), I’équation
(1.1) devient :

N N N M
1 1
Z l Z Z Kl Z Z Kl
Etotale = EC—E + 5 EE—E + 5 EE—N (12)
=1 K=1[=1 K=1[l=1
e [’autre approximation consiste a supposer que chaque électron se déplace dans un

potentiel effectif da a tous les noyaux et a tous les autres électrons (Approximation
de Hartree-Fock) [3, 1, 7]

L’équation (1.2) peut étre de maniére complétement equivalente en fonction de la den-
sité électronique p(r). On dit alors que I’énergie est une fonctionnelle de la densité.
Le systéme tel qu’il est décrit par I’équation (1.2) englobant toutes les interactions

multiélectroniques (n corps) reste insolvable numériquement.

1.1.2 Formulation de Kohn et Sham : La théorie de la fonction-

nelle de la Densité

Pour palier a la complexité de résolution du probléme engendré par les interactions
a n corps, Kohn et Sham [6] ont donc montré qu’une maniére équivalente de traiter
le probléme était de considérer un systéme fictif dans lequel n électrons indépendants

se déplacent dans le nuage électronique et des noyaux. Les solutions de ce nouveau
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systéme sont donc calculées en résolvant n équations (dites équations de Kohn et
Sham) ramenées cette fois-ci & un seul corps. Le minimum de I’énergie totale de ce
systéme fictif correspond a la densité exacte de ’état fondamental.

Dans ce systéme fictif sans interaction, la nouvelle énergie totale s’écrit :
Etotale — Licinétique + (EH + EE—N + Emc) - Ecinétique + %ﬁ'ectif (13)

ot Einetique est I'énergie cinétique d'un gaz d’électrons n’interagissant pas entre eux.
Le potentiel de Hartree Ey représente 1’énergie potentielle de répulsion coulombienne

entre les électrons. Il est calculé a partir de 1’équation suivante :

Ey = 8;60 / p|(:)_(r‘)d di (1.4)

Le terme Egp_y est I'énergie potentielle des électrons dans le champ attractif des
noyaux. Le terme le plus complexe de ’équation (1.3) est E,.. Dans ce terme, on
rassemble tout ce qui est inconnu et qui contient notamment les effets d’échanges et
de corrélations électroniques, d’out 'appellation du terme d’échange et corrélation.
Il est introduit réellement comme un terme correctif dans ’expression de ’énergie to-
tale du systéme pour prendre en compte des interactions multiélectroniques du systéme
réel (interagissant). C’est seulement avec ce terme qu’on peut considérer que le systéme
fictif et réel sont équivalents. Il est souvent exprimé comme la somme des différences
representant les termes du systéme réel et le systéeme fictif. Il est donné par I’éxpression

sulvante :

N N
> Y Ex'y—En (1.5)
K=1 =1

-~

reelle
E E - cznetzque +

cinétique
Vv

NI

La premicére différence représente la correction a I’énergie cinétique et la deuxiéme n’est
autre que la différence entre ’énergie des interactions multiélectroniques du systéme
réel et celle du systéme non interactif (Fp). Le terme E,. n’a pas d’expression explicite
et demeure a ce jour inconnu. Plusieurs approches ont néanmoins été développées pour
approcher au mieux E,. dont deux sont principalement utilisées : I’approximation de la
densité locale (LDA pour Local Density Approximation en anglais) et ’approximation
du gradient généralisé (GGA pour Generalized Gradient Approximation en anglais).
La premiére découpe 'espace réel en volumes finis dans lequel la densité électronique
p(7) est supposée constante. La seconde considére un gradient de la densité p(7) autour
des points de coordonnées repérées par le vecteur 7.

Une fois le terme FE,. est rapproché (fonctionnelle LDA ou GGA), la suite des calculs
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se fait d’'une maniére auto-cohérente en résolvant I’équation de Khon et Sham qui
s’exprime de la maniére suivante :

h
2m,

(Veftectit — A)D; =€, (1.6)

Les orbitales ®;, solution de 1’équation (1.6), permettent ensuite de calculer la densité
p(7) qui sera ensuite injectée dans le potentiel Vegectir pour recalculer 1’équation (1.6).
Les itérations se poursuivent jusqu’a obtenir une valeur convergente de p(7). Si le
calcul dont il est question inclus des relaxations atomiques, le processus est ensuite
répété autant de fois que nécessaire en faisant varier les positions atomiques. Quand
un minimum de I'énergie totale est atteint, on dit que la structure a été relaxée et on
considére cette nouvelle structure est la plus proche de la réalité.

Sur le plan pratique (donc numérique), ce schéma de résolution auto-cohérent des
équations de Kohn et Sham devient de plus en plus lourd au fur est a mesure que
le nombre d’électrons a traiter est grand. Par conséquent, d’autres approximations ou

artifices de calcul sont introduits pour alléger la procédure de calcul.

1.1.3 Approximations supplémentaires pour la résolution des

équations de Khon et Sham

1.1.3.1 Théoréme de Blich

Comme indiqué plus haut, un systéme physique avec un nombre presque infini d’élec-
trons rend la tache de simulation irréalisable. Le probléme peut étre néanmoins résolu
en exploitant la symétrie ou la périodicité du systéme étudié et en appliquant le théo-
réme de Bloch aux fonctions d’ondes monoélectroniques ®;. Ce théoréme établit que,
dans un systéme périodique, chaque fonction d’onde ®; peut étre écrite comme le pro-
duit d’'une onde plane exp(z'E .7) par une fonction F; de méme périodicité que le potentiel
périodique :

®;(7) = exp(ik.7)F; (1.7)

Dans cette expression k appartient a la premiére zone de Brillouin (PZB) du potentiel
périodique. La fonction périodique F; peut étre décomposée par exemple sur une base
d’ondes planes ou sur des fonctions localisées.

Sur une base d’onde plane avec lesquelles nous avons choisis de travailler dans cette

étude, la fonction F; peut étre décomposer de la maniére suivante :

Fi(f) = ¢, gexp(iG.7) (1.8)
G
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ot G sont des vecteurs d’ondes dans I’espace réciproque. En tenant compte de I’expres-
sion (1.7), chaque fonction d’onde monoélectronique peut s’écrire comme une somme
d’ondes planes :

O;(7) =Y ¢,z qexpli(k + G).F) (1.9)

G

En théorie, la taille de la base est infinie. En pratique, cette taille est fixé par la donnée
d’une énergie de coupure E, (cut-off en anglais). Pour un point K de la PZB, seules
les ondes plane de vecteur d’onde K + G vérifiant I'inégalité suivante sont prises en
compte :

2 m.E,
2 (1.10)

k+G

1
2
Plus cette énergie est grande, plus la base utilisée pour le calcul est grande. Les ondes
planes de grande énergie correspondent aux variations rapides des fonctions d’ondes. 11
s’avere que les contributions des ondes planes de grande énergie deviennent négligeables
quand G? devient grand (les Cifnd tendent vers 0). Ceci justifie I'introduction d’une
énergie de coupure E.. Il conviendra tout de méme de vérifier la convergence en énergie
de coupure en testant I’évolution de I’énergie totale du systéme avec I’augmentation de

E. (tests de convergence).

1.1.3.2 Intégration de la zone de Brillouin et points K

Une fois que la fonctionnelle d’échange et corrélation et la taille de la base sont choisies,
les solutions des équations de Kohn et Sham (équation (1.6) s’obtiennent par La diago-
nalisation pour un vecteur donné k de la PZB. L’énergie totale du systéme s’obtient en
intégrant sur toute PZB. La encore, il faut discrétiser le probléme pour pouvoir réaliser
numériquement l'intégration. Cette opération de discrétisation s’appelle le maillage au
point k de la PZB. Différentes méthodes ont été proposées; la plus simple et la plus
courante est celle proposée par Monkhorst et Pack [7]. C’est celle qui sera utilisée dans
la suite de ce travail. Elle est constituée d’un maillage régulier dans les trois directions
de I'espace de la zone de Brillouin. Nous utiliserons en plus un maillage uniforme nxnxn
qui améne & considérer n® points k dont certains pourront étre équivalents suivant la

symétrie du systeéme étudié.

1.1.3.3 Pseudopotentiels

Méme avec la discrétisation de PZB et la troncature de la base de projection, les calculs
numériques sur 1'état fondamental électronique d’'un systéme (dans la formulation de
Kohn-Sham) rencontrent des problémes techniques supplémentaires. En effet, la résolu-

tion des équations de Kohn et Sham fait intervenir pour chaque systéme chimique tout
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les électrons de chaque atome, ce qui a un impact sur le temps de calcul. Or dans la
plupart des cas les électrons de valence sont les seuls a intervenir dans 1’établissement
des liaisons chimiques. Les électrons de coeur pourront donc étre regroupés avec les
noyaux pour constituer des ions rigides : c¢’est I'approximation du coeur gelé [3]. Afin
de tenir compte des interactions qui ont perdu leurs caractéres explicites, le potentiel
effectif dans les équations de Kohn-Sham doit étre remplacé, pour chaque espéce, par

un pseudopotentiel. Celui-ci inclut :

L’interaction du noyau avec les électrons du coeur;

Le potentiel de Hartree provenant des électrons du coeur;

e Une composante d’échange-corrélaton diie a l'interaction entre électrons de coeur

et de valence;

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

De nombreux travaux ont contribués a 1’élaboration de pseudopotentiels qui raménent
des fonctions d’ondes de plus en plus proches de celle obtenues dans le cas ot tous les
électrons sont pris en compte (calculs tous-électrons).

Dans la littérature, on trouve principalement trois grandes familles de pseudopoten-
tiels : des pseudopotentiels a norme conservée |9, 10, 11], des pseudopotentiels & norme
relachée ou US (pour Ultras Soft) [12] et les pseudopotentiels projetés PAW (Projector
Augmented Waves en anglais) |13, 14]. Les deux derniéres familles de pseudopotentiels
sont actuellement largement utilisées dans les calculs ab initio, plus particuliérement
pour les métaux de transition. Le grand avantage de ces pseudopotentiels (US et PAW)
est leur convergence extrémement rapide en fonction de I’énergie de coupure. Les temps
de calcul et la mémoire nécessaire pour effectuer un calcul sont extrémement réduits.
Mais néanmoins par comparaison aux pseudopotentiels PAW, les pseudopotentiels US
présentent un inconvénient qui vient surtout des difficultés qu’il y a a les générer, et
pour certaines gammes de matériaux, les pseudopotentiels ainsi générés n’assurent pas
une meilleure transférabilité, ce qui est le cas des matériaux a fort moment magné-
tique. Pour contourner les problémes qui peuvent surgir de ces inconvénients, nous

avons adopté dans ce présent les pseudopotentiels de type PAW.
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1.2 Code de calcul : VASP

1.2.1 La mise en ceuvre

Pour I'ensemble de nos calculs nous avons utilisé le logiciel VASP (Vienna Ab initio
Simulation Package) développé a I'institut de physique théorique de Vienne par Kresse
[14, 15, 16]. Dans ce code, les concepts de la DFT exposés précédemment ont été
mis en oceuvre pour résoudre les équations de Kohn et Sham a l'aide d’algorithmes
puissants. La fonctionnelle densité dans laquelle la fonctionnelle d’échange-corrélation
est évaluée a partir des calculs quantiques Monte Carlo dis Ceperley et Adler [17].
La fonctionnelle d’échange-corrélation est paramétrisée par Perdew et Zunger [15]. Les
variations locales de la densité sont prises en compte en ce qui nous concerne par une
fonctionnelle PW91 [19]. Les fonctions d’onde sont développées sur une base d’ondes
planes adaptée aux calculs périodiques et présentent I'avantage d’étre facilement mise
en cevre avec des calculs utilisant des pseudopotentiels de Vanderbilt [12] et ceux de
PAW [13, 14]. Les fonctions d’onde développées dans l'espace réciproque sont définies
pour un nombre infini de points k de la zone de Brillouin, chaque point contribuant au
potentiel électronique. Afin de pouvoir évaluer numériquement les intégrales portant
sur les états occupés de chacun des points, le calcul est effectué avec une grille de
points k de taille finie. Pour générer automatiquement cette grille de points k dans
VASP, la méthode de Monkhorst et Pack [7] est utilisée. Dans VASP, la détermination
de I’état fondamental électronique se fait de fagon itérative en séparant 1'étape de la
diagonalisation de 'Hamiltonien de Kohn-Sham de la détermination de la densité de
charge qui minimise I’énergie de Kohn-Sham. Pour la diagonalisation de I'Hamiltonien
plusieurs algorithmes sont disponibles reposant soit sur la minimisation par gradient
conjugué via un algorithme de type Davidson [20, 21, 22|, soit sur la minimisation du
résidu (RMM-DIIS) [23]. Une fois 'état fondamental obtenu, les forces sont déterminées
par le théoréme de Hellman-Feynman [24]. A partir de ces forces, 'optimisation de
géométrie se fait par une méthode de minimisation classique utilisant les algorithmes

quasi-Newton-Raphson et gradients conjugués [25].

1.2.2 Pseudopotentiels utilisés

Les pseudopotentiels utilisés au cours de ce travail sont ceux de la bibliothéque fournie
avec VASP. Comme indiqué plus haut, ce sont des pseudopotentiels de type PAW. Les
caractéristiques de ces pseudopotentiels en GGA pour les principaux éléments étudiés

(Ag, Fe et Zr) sont rassemblés dans le tableau 1.1.
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Elément Ag Fe Zr
Type du pseudopotentiel PAW

Configuration électronique fondamentale [Kr)4d?5s*  [Ar]3d4s® [Kr|4d*5s?
Configuration électronique de référence 4410551 3d°4s? 4d35st
Nombre d’électrons de valence considérés 11 7 4
Energie de coupure optimale pour son utilisation (eV) 249.842 267.907 154.655

TABLE 1.1 — Caractéristiques des pseudopotentiels PAW utilisé provenant de la biblio-
theque de VASP

1.2.3 Fichiers principaux utilisés par VASP

On utilise principalement quatre fichiers 1'ors des calculs avec VASP

POSCAR : ce fichier contient des informations sur la géométrie de la cellule et la
position des ions.

INCAR : c’est le fichier central des fichiers d’entrée, car c’est a partir de ce fichier
qu’il est possible de déterminer la nature de ce qu’on fait et la méthode utilisée. En
effet, il contient les parameétres précisant ’état électronique du systéme, la fonctionnelle
utilisée (dans notre cas GGA)

POTCAR : ce fichier contient le pseudo potentiel de chaque atome utilisé dans le
calcul. Il contient aussi les informations concernant chaque atome (exemple : I’énergie
de référence et I’énergie coupure).

KPOINTS : dans ce fichier on trouve les points K choisis pour décrire le systéme

étudié. Ce choix doit étre adapté a la forme de la cellule.

1.3 Conclusion

Dans ce chapitre,nous avons présenté la méthodologie qui nous servira tout au long
de ce travail . Il s’agit d’'une méthode de calcul de structure électronique basé sur la
théorie de la fonctionnelle de le densité. En ce qui nous concerne sa mise en oeuvre est
faite a ’aide du code de calcul VASP.

Dans le prochain chapitre, nous allons mettre en ceuvre cette méthode afin de déter-
miner le parameétre de maille d’équilibre des trois systémes étudiés. Afin d’optimiser
la dimension de la base et le nombre de points k (confére aux paragraphes 1.1.3.1 et

1.1.3.2), une étude de convergence vis-a-vis de ces paramétre sera aborder.
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Chapitre 2

Application : étude de convergence et
calcul de parameétre de maille

d’équilibre

La mise au point de la méthodologie a soulevé un probléme délicat : la gestion du
rapport du temps de calcul avec la précision requise pour les résultats. Le temps de
calcul dépend a la fois des paramétres de calculs choisis (nombre d’onde planes cut-
off, le nombre de points k) et de la taille de la boite du systéme atomique étudié. Le
dilemme dans le choix de ces paramétres est que plus la grandeur de ces derniers est
plus grande, plus les résultats sont précis mais aussi la mémoire et le temps de calcul
investis pour atteindre la convergence sont grands. Ainsi, trouver de bons parameétres
équivaut a trouver un bon compromis entre précision, temps de calculs et mémoire vive
(RAM).

Dans ce chapitre nous exposerons les résultats obtenus concernant le paramétre de
maille d’équilibre des trois systémes étudiés. A cet effet, une étude systématique de
convergence de 1’énergie totale en fonction de la taille de la base et de nombre de

points k dans la premiére zone de Brillouin a été menée pour les trois systémes.

2.1 Reésultats et discussions

2.1.1 Choix de I’énergie de coupure (cut-off)

Pour la détermination de I’énergie de coupure adéquate pour nos calculs, nous avons
étudié I'évolution de l'énergie totale de nos systémes en fonction de cette énergie.

Comme nous ’avons pus constaté, plus I’énergie de coupure est grande, plus le temps
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de calculs nécessaires pour la convergence est grand et donc plus les calculs sont précis.
Dans les figures Fig.2.1, Fig.2.2 et Fig.2.3, nous avons représentés respectivement 1’évo-
lution de I’énergie totale de Ag, Fe et de Zr en fonction de I’énergie de coupure Cut-off.
Dans les deux systémes cfc (Ag) et cc (Fe), nous notons une décroissance de L’éner-
gie totale avec ’énergie de coupure : plus cut-off est grand, plus le nombre d’onde
plane constituant la base est grand et donc le systéme est mieux décrit (plus stable)
dans son état fondamental (une croissance de ’énergie totale en valeur absolue). Dans
les deux premiéres figures sus-mentionnées, 1’énergie totale décroit d’abord fortement
quand cut-off augmente puis elle atteint un palier. Néanmoins, la valeur a partir de
laquelle le palier est atteint dépend de 1'énergie de coupure optimale avec laquelle est
généré le pseudopotentiel utilisé. Comme on peut le remarquer sur les figures Fig.2.1,
Fig.2.2, et Fig.2.3 ce palier est atteint pour Ag, Fe et Zr pour des énergies de coupures
de 250 eV, 300 eV et 150 eV respectivement en conformité avec les énergies optimales
d’utilisation des pseudopotentiels de ces systémes comme décrit dans le tableau 1.1.

Ceci nous a amené a choisir une valeur de 400 eV pour nos calculs.

18D

1-II]—- ‘

- LY

= ~

-] =
1 1

Enargle totale (sV)

M
=

10D 200 30D 400 s0D

Cut-offie¥)

FIGURE 2.1 — Convergence de I'énergie totale d'une maille d’Ag en fonction du cut-off.

Le nombre des points k dans les trois directions cristallographiques est fixé a 14x14x14.

2.1.2 Choix du nombre de points k

Nous avons réalisé une étude de méme type pour choisir le nombre de points k a
introduire dans chaque systéme pour nos calculs. Pour garantir une précision maximale
dans nos calculs, ’énergie de coupure est fixée & 400 eV pour le Ag et le Fer. Pour cette
énergie nous avons fait varier le nombre de points k et nous avons regarder 1’évolution

de I’énergie totale. Les résultats obtenus sont représentés sur les figures : Fig.2.4, Fig.2.5
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FIGURE 2.2 — Convergence de 1’énergie totale d’'une maille de Fe en fonction du cut-off.

Le nombre des points k dans les trois directions cristallographiques est fixé a 14x14x14.
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F1GURE 2.3 — Convergence de I’énergie totale d'une maille de Zr en fonction du cut-off .

Le nombre des points k dans les trois directions cristallographiques est fixé a 14x14x14.
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Energletotale{ey)
f
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Maillage de la P7B

FIGURE 2.4 — Convergence de ’énergie totale de Ag en fonction du maillage de la PZB

(calculs effectués avec le paramétre de maille optimisé (4.16 A) et un cut-off de 400

eV).

Energie totale {e')
1 |

llaillage de la PZB

FIGURE 2.5 — Convergence de I’énergie totale de Fer en fonction du maillage de la PZB

(calculs effectués avec le paramétre de maille optimisé (2.82 A) et un cut-off de 400

eV).




2.1. RESULTATS ET DISCUSSIONS

-159-

-160

Energle Totale (eV)
32 38 3 3
TP B

-16.6
g PO S RTITEE. SCTTEI IR SUNTRT SRS ¥
-16.7 -

: : ' ' L P P S P P A T
0o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Mailhge de h PZB

FIGURE 2.6 — Convergence de I’énergie totale de Zr en fonction du maillage de la PZB

(calculs effectués avec le paramétre de maille optimisé (3.20 A) et un cut-off de 400(eV)

et Fig.2.6 pour les trois systémes étudiés. Nous avons constaté que faire varier la grille
de 8x8x8 & 16x16x16 fait varier I’énergie de moins 1072 meV, ce qu’on peut considérer
numériquement convergé. C’est ainsi que nous avons retenus pour les trois systémes un

maillage de la premiére zone de Brillouin consistant en une grille de 14x14x14.

2.1.3 Optimisation du paramétre de maille

Aprés avoir optimisé le maillage en points k et I’énergie de coupure, nous avons déter-
miner le parameétre de maille d’équilibre ay pour les trois systémes étudiés au niveau
GGA PWO1 [19] et ceci par un calcul d’énergie pour différentes valeurs du paramétre de
maille a. Les valeurs d’énergies totales associées a la variation du parameétre de maille
a pour Ag et Fe sont reportées sur les figures Fig.2.7 et Fig.2.8, respectivement. Dans
le cas du Zirconium, l'optimisation du rapport ¢/a est réalisée en faisant varier le para-
métre a pour une valeur fixe du paramétre c. Cette étude est menée pour un ensemble
de jeux du paramétre ¢ (voir Tableau 2.1). Les résultats obtenus pour quelques valeurs
de ¢ sont reportés dans la figure Fig.2.9.

Les paramétres de maille calculés pour les deux systémes Fer et Ag sont respectivement
2.82 Aet 4.16 A. Ces valeurs sont en accord avec les valeurs expérimentales [26] de 2.87

Aet 4.09 A, obtenues pour Fe et Ag, respectivement.
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Pour le zirconium, les paramétres de mailles optimisés Zr sont a=3.22 Aet ¢=5.20
A, ce qui nous donne un rapport ¢ /a=1.614 légérement plus faible que la valeur idéale
(1/8/3= 1.633). Par rapport a la valeur expérimentale du rapport c/a (1.595) [26], I'ac-
cord est excellent, les erreurs étant de 'ordre de 1.2 %. Comparativement a d’autres
travaux théoriques effectués dans le cadre DFT-GGA, nous pouvons remarquer un bon
accord de nos résultats avec I'étude effectuée par Domain [27] avec un pseudopoten-
tiel de type USPP et avec celle réalisée par Xin et al. [28] avec un pseudopotentiel de

type PAW. Les rapports c¢/a trouvés dans ces deux études sont respectivement 1.602
et 1.598.

Energie totale{ev)
F ....

Paramétre de maille (& )

FIGURE 2.7 — Energie totale de Ag en fonction du paramétre de maille. Le nombre des

points k dans les trois directions cristallographiques est fixé a 14x14x14.

C/a 2.8 2.9 3.0 3.1 3.2 3.3

48 -15.025303 -15.684679 -16.139468 -16.412347 -16.530932 -16.521755
49 -15.236111 -15.824817 -16.245284 -16.489896 -16.584819  -16.55595
5.0 -15.376568 -15.949078 -16.334520 -16.550738 - -16.572877
5.1 -15.527576 -15.350999 -16.408722 -16.596309 -16.643323 -16.574207
52 -15.662547 -16.154608 -16.4692 -16.628008 -16.651022 -13.449545
5.3 -15.781799 -16.237036 -16.237036 -16.647388 -16.646458 -16.536881

TABLE 2.1 — Variation de I'énergie totale (eV) de Zr en fonction des parameétres C' et

aenA
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FIGURE 2.9 — Energie totale de Zr en fonction du paramétre de maille. Le nombre des

points k dans les trois directions cristallographiques est fixé a 14x14x14




2. APPLICATION : ETUDE DE CONVERGENCE ET CALCUL DE PARAMETRE DE MAILLE
18 D’EQUILIBRE




19

Chapitre 3
Etudes des monolacunes

Dans le chapitre précédent, nous avons présentés nos résultats obtenus dans 1’approxi-
mation GGA concernant les parameétres de maille d’équilibre des différents systémes
étudiés. A lissus de cette étude, nous avons constaté que nos calculs présentaient
un bon accord comparativement aux résultats théoriques et expérimentaux rencontrés
dans la littérature. Nous avons donc décidés d’adopter la méme démarche de calculs

pour déterminer les énergies de formation des monolacunes dans les trois systémes cc

(Fe), hep (Zr) et cfe (Ag).

3.1 Quelques rappels thermodynamiques concernants

les defauts ponctuels

L’objet de ce paragraphe et de montrer comment, a partir des quantités thermody-
namiques accessibles par des calculs ab initio, on peut remonter aux concentrations
d’équilibre des défauts et aux coefficients de diffusion. Nous commencerons par un ré-
sumé des connaissances actuelles sur les défauts ponctuels, il ne rappelle que quelques

notions simples de thermodynamique relatives a ses défauts.

3.1.1 Définitions

Dans un cristal parfait les atomes sont disposés de facon périodique; dans un cristal
réel cette périodicité est parfois détruite par des imperfections. Les défauts ponctuels
sont caractérisés par des perturbations s’étendantes sur quelques distances atomiques.
Dans un métal pur les défauts ponctuels les plus simples sont la monolacune résultante
d’une absence d’un atome sur un site normalement occupé (Fig.3.1-A), la bilacune for-

mée de deux monolacunes proches voisines (Fig.3.1-B) et 'autointerstitiel (Fig.3.1-C)
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qui est un atome supplémentaire inséré dans le cristal.

Dans les métaux impurs, aux défauts précédents, il faut ajouter 'atome de soluté
en position de substitutionnelle (Fig.3.1-D) ou interstitielle. D’autre part, ils existent
d’autres défauts ponctuels résultants de ’association des précédents et parmis lesquels
nous citerons : le di-interstitiel, le complexe lacune-impureté de substitution ou d’in-

sertion.

FIGURE 3.1 — Représentation schématique des défauts ponctuels dans un réseau carré.

Monolacune (A), bilacune (B), autointerstitiel (C') et atome de substitution (D).

3.1.2 Thermodynamiques des defauts ponctuels : monolacune

I'introduction d’'une monolacune dans un solide contenant N sites atomiques, nécessite
un certain travail positif H {v qu’on définit comme ’enthalpie de formation de la mono-
lacune. A pression atmosphérique, celle-ci est confondue avec ’énergie de formation de
la monolacune HY . Le changement dans I'enthalpie libre de Gibbs GJ, qui est donné
par I’équation :

Gi, = H{, = TS\, (3.1)

ou l'indice f caractérise la formation de la monolacune, 'indice v identifie la nature
du défaut ; ici il est lié a la formation d’une monolacune (monovacancy). Le terme S,
désigne la variation d’entropie du cristal lors de la formation de la monolacune. Cette
entropie peut se décomposer en deux termes, I'un est dit entropie de configuration SY,

lice a la multiplicité des fagons de disposer les monolacunes dans le réseau, ’autre est
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dit entropie de formation S{,U liée au changement des modes de vibration du réseau di
a la présence de la monolacune ; enfin T désigne la température en Kelvin.

Dans le modéle simple d’Einstein [29], 'entropie de formation est donnée par :

S = 37K lg(g) (3.2)

ou 7 représente le nombre de plus proches voisins entourants la monolacune avec des
fréquences de vibration p et 1 avant et apreés introduction de la monolacune respecti-
vement. K est la constante de Boltzmann.

Pour évaluer ’entropie de configuration, il s’agit de trouver le nombre total W, de

facons possibles de répartir n monolacunes dans un cristal a N sites, il est donné par :

N!
W= ——7— 3.3
(N —n)n! (3:3)
L’entropie de configuration du systéme est alors donnée par :
N! n
Si,=KInW,=KIn(——-—) =—-K(N1 In —— 3.4
= 2 N (NIn g i) (34)

La variation totale de I’enthalpie libre de Gibbs du systéme suite a la création de n

monolacunes peut maintenant s’exprimer de la maniére suivante :

n
1 .
N1 tryg) 35

Pour trouver le nombre n de monolacunes a 1’équilibre, il suffit de minimiser I’enthalpie

nG{, = nH{,—T(nS{,+55,) = n(H{,~T(S{,)+ KT(N In

!
libre de Gibbs par rapport a n, soit 8"—51” = 0. La différentiation de I’équation (3.5)

nous donne :

f f
n Sl'u _Hl'u
= ex exp(—— 3.6
= () exp( ) (3.
Si nous introduisons la concentration en monolacunes Ch, = §'; = §, nous pouvons

écrire a partir de I’équation (3.6) :
S{v _H{v
Clv - eXp(?) eXp( KT )

Comme nous pouvons le remarquer a partir de I’équation (3.7), la concentration a

(3.7)

I’équilibre des monolacunes est déterminée principalement par trois grandeurs phy-
siques : un terme entropique (S7,), un terme énergétique (H) et enfin la température
T. Si maintenant on néglige la contribution entropique dans ’équation (3.7) : ce qui
revient a supposer qu’il n’ y est pas de changement notable dans les modes de vibra-
tion avant et aprés introduction de la monolacune dans le réseau (dans I’équation (3.2)
Si =37K lg(ﬁ) = 0), la concentration a l’équilibre des monolacunes est approximée

par 'expression suivante :

Chy = exp(_KT ) (3.8)
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On connaissant H {v qui est une grandeur accessible par un calcul ab initio (voir apreés),
on peut dresser un profil des concentrations sur une large plage des températures a
I'inverse des mesures expérimentales qui sont généralement toutes faites au voisinage

de la température de fusion.

3.2 Modélisation de la monolacune : calcul en super-

cellule

3.2.1 Détails de calculs

Pour pouvoir simuler une monolacune dans un cristal, le défaut est introduit dans un
systéme comprenant plusieurs mailles élémentaires, appelé supercellule. Cette supercel-
lule étant reproduite de maniére périodique dans les trois directions de I’espace. Cette
périodicité induit des interactions de la monolacune avec ses répliques qui n’existe pas
dans le systéme réel. Pour limiter ce type d’interaction, il est nécessaire d’utiliser des
supercellules assez grandes de facon a ce que la distance entre la monolacune et sa
réplique soit grande et donc la portée de ces interactions fictives soient négligeables
comme illustré sur la figure Fig.3.2. Les différentes supercellules utilisées lors de nos
calculs sont représentées sur les figures Fig.3.6 (Ag), Fig.3.3 (Fe) et Fig.3.5 (Zr) pour

les systémes cfc (Ag), cc (Fe) et hep (Zr) respectivement. L'énergie de formation de la

FIGURE 3.2 — A gauche, le cas réel d'un défaut (monolacune) dont on veut calculer
I’énergie de formation. On isole une supercellule autour de ce défaut. Lors du calcul ab
initio, la supercellule est reproduite dans les trois directions de 1’espace (a droite), ce

qui améne & créer des répliques du défaut.

monolacune, H{U, a été calculée comme la différence d’énergie entre le cristal parfait

contenant N sites atomiques et un cristal avec défaut (monolacune) contenant le méme




3.3. RESULTATS

nombre d’atomes. Elle s’obtient a partir des énergies des supercellules avec (HY" )
et sans monolacune (H") en corrigeant la différence de nombres d’atomes entre ces

supercellules :
N -1

N

Les énergies de formation des monolacunes dans les trois systémes étudiés ont été cal-

Hi, =Hg — HY (3.9)

culées selon la procédure décrite dans le paragraphe 1.2.1. Les pseudopotentiels sont
ceux décrit dans le tableau 1.1. Tous les calculs sont menés dans ’approximation GGA
avec la fonctionnelle de Perdew et Wang [19].

Vu les ressources de calculs dont nous disposons, nous nous sommes limités aux super-
cellules de tailles de 32 sites pour Ag et 36 sites pour Zr et Fe. Par ailleurs, pour le Fe et
Ag, nous avons mené des calculs avec des maillages 8x8x8 pour les supercellules & 8 et
16 sites. Les calculs avec des supercellules & 32 et 36 sites sont menés avec un maillage
de 4x4x4. Pour Zr, nous avons utilisé un maillage de 4x4x4 pour la supercellule a 16

sites et un maillage de 2x2x2 pour la supercellule & 36 sites.

3.3 Reésultats

3.3.1 CC :Fer

Dans le tableau 3.1 nous donnons les résultats obtenus pour I’énergie de formation
d’une monolacune dans le Fer avec des supercellules de 08, 16 et 36 sites, comme sché-
matisé dans la figure Fig.3.3. Nous pouvons tout de suite remarquer que les énergies
calculées sont convergées pour la supercellule de 36 sites atomiques. En effet en passant
d’une supercellule de 16 sites a celle de 36 sites, 1’énergie de formation avec relaxation
du systéme ne varie que de 0.04 eV. D’autre part, comme nous pouvons le remarquer
a partir de la figure Fig.3.4, nous constatons que la contribution de la relaxation du
systéme est plus importante au fur est & mesure qu’en augmente la taille de la super-
cellule. Ceci peut étre expliquer par le fait que, de plus en plus en augmente la taille
de la cellule de simulation plus la portée des relaxations électroniques et atomiques est
grande.

Avec la plus grande supercellule (36 sites), nous trouvons une énergie de formation de
2.16 eV en bon accord avec les deux études effectuées dans le cadre DFT-GGA. La
premiére c’est celle réalisée par Tateyama et al. [30] avec 'approximation de pseudopo-
tentiels de type US et la deuxiéme est celle de Olsson et al. [31] effectuée dans le cadre
DFT-GGA avec des pseudopotentiels de type PAW. Ces deux études aboutissent a des

énergies de formation de 2.04 et 2.25 eV respectivement. Par rapport a I'expérience,
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FIGURE 3.3 — Supercellule de 4, 8, 16 et 36 atomes utilisées lors du calcul de I’enthalpie

de formation de monolacune dans Fer.

la comparaison de nos résultats est assez délicate étant donnée la grande différence
dans les mesures. En effet, selon la technique expérimentale employée, les prévisions
sur I’énergie de formation varient fortement (de 1.53 & 2.0 V) [33, 14, 31]. Cependant,
nous pouvons noter un bon accord de nos résultats avec la mesure de Schepper et al.

(2.0 V) |34] obtenue & basse temperature.

3.3.2 HCP : Zirconium

Pour le Zirconium, nous avons menés des calculs avec deux supercellules de 16 et 36
sites comme indiqué dans la figure Fig.3.5. Les résultats trouvés avec et sans relaxation
du systéme sont repportés dans le tableau 3.2. Comme nous pouvons le remarquer
a partir du tableau 3.2, il y a une différence significative entre les résultats obtenus
avec les deux supercellules de 16 et 36 sites. L’énergie de formation obtenue apres
relaxation du systéme, passe de 2.06 €V avec la supercellule de 16 sites a 1.53 eV avec
la supercellule a 36 sites. Cet écart ne peut provenir que de la faible densité de maillage
de points k utilisée dans les deux supercellules, a savoir, des maillages de points k de
4x4x4 et 2x2x2 pour les supercellules & 16 et 36 sites respectivement. Par conséquent,
pour raffiner ces résultats, il est indispensable d’une part, de prendre des maillages plus
denses et d’autre part d’utiliser une supercellule de plus grande taille. Par conséquent,
nous avons repris la méme étude avec la supercellule & 36 sites mais cette fois ci avec un
maillage plus dense (4x4x4). les énergies de formation obtenues avant et aprés relaxation

sont respectivement 1.84 eV et 1.76 eV, ce qui nous donne une faible contribution
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Nos résultats

Supercellule Calculs sans ralaxation (NR) Calculs avec ralaxation(R)
08 2.13 2.05
16 2.23 2.12
36 2.31 2.16
Autres travaux
Théoriques 2.04 [30], 2.25 [31], 1.95 [32]
Expérimentaux 1.5340.1[33], 1.81 £ 0.1[11], 2.0[3]

TABLE 3.1 — Valeurs des enthalpies de formation en (eV) de la mono-lacune dans le Fer

pour differentes supercellules utilisées. D’autres travaux théoriques et éxperimentaux

sont donnés a titre de comparaison.
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FIGURE 3.4 — Contribution de la relaxation du réseau en €V en fonction de la taille de

la supercellule.
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de la relaxation, de l'ordre de 0.08 eV. Celle-ci est équivalente a celle trouvée par
Domain (0.07) [27] dans son travail de thése.Maintenant, si nous comparons la valeur
de Iénergie de formation obtenue avec la supercellule a 36 sites (1.76 €V ), nous trouvons
un bon accord avec les calculs all-électrons de Dritler et al. (1.77 €V) [35] et les calculs
empiriques de Pasianot et al. (1.74 €V) [36]. Par rapport aux études effectuées dans le
cadre DFT-GGA dans 'approximation des pseudopotentiels, nos résultats s’écartent
des valeurs trouvées par Domain (1.90 eV) [27] et celle de Xin et al. (1.94 V) [28].
Néanmoins, nous devons noter que le pseudopotentiel de zirconium utilisés par ces
auteurs traite les électrons de l'orbitale 4p comme des électrons de valence, alors que
celui utilisé dans le cadre de ce mémoire est restreint uniquement aux seuls électrons
des orbitales 4d et 5s (04 électrons de valence). Par souci de comparaison, nous avons
voulus inclure les électrons 4p comme électrons de valence via un pseudopotentiel de
type PAW, mais celui-ci n’est pas disponible dans la bibliothéque fournie avec la version

VASP 4.6 utilisé dans le cadre de ce travail.

9 gddds
9999 «q99sy”
= -

FIGURE 3.5 — Super-cellule de 16 et 36 atomes utilisées lors du calcul de 'enthalpie de

formation de monolacune dans Zr.

3.3.3 CFC : Argent

Dans le tableau 3.3, nous donnons I’énergie de formation de la monolacune dans ’ar-
gent pour différentes tailles de la supercellule. Les calculs sans relaxation (NR) sont
effectués avec le parameétre de maille optimisé 4.16 A. Les calculs relaxés sont obtenus
en utilisant la méthode des gradients conjugués [23]. En passant de la supercellule a 08
sites & celle 32 sites, I’énergie de formation varie seulement de 1072 eV, ce qui indique

que la portée des interactions monolacunes avec ses répliques sont faibles. D’autre part,
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Nos résultats

Supercellule Calculs sans ralaxation (NR) Calculs avec ralaxation(R)
16 2.44 2.06
36(2x2x2) 1.62 1.53
36(4x4x4) 1.84 1.76
Autres travaux
Théoriques 1.97 (NR) 1.90 (R) [27], 1.77 [35], 1.74 [30]
Expérimentaux = 1.5[37]

TABLE 3.2 — Valeurs des enthalpies de formation en (eV) de la mono-lacune dans le
Zirconium pour les supercellules & 16 et 36 atomes. D’autres travaux théoriques et

éxperimentaux sont donnés a titre de comparaison.

nous constatons une augmentation de ’énergie de formation avec la taille de la super-
cellule, ce qui nous renseigne que l'interaction monolacune-monolacune est attractive
en conformité avec les résultats ab initio de Crocombette et al. [13] qui prédisent une
énergie de liaison monolacune-monolacune de 1'ordre de 0.05 €V.

L’effet de la relaxation est faible, ’énergie de formation non relaxée obtenue avec la

FIGURE 3.6 — Super-cellule de 4, 8, 16 et 32 atomes utilisées lors du calcul de I’enthalpie

de formation de monolacune dans I’Argent

supercellule a 32 sites est de 0.85 €V, a comparer avec 0.81 eV valeur obtenue aprés re-
laxation du réseau. Avec la plus grande supercellule utilisée, nous obtenons ainsi aprés
relaxation une énergie de formation de 0.81 eV en excellent accord avec les résultats
GGA de Crocombette et al. [13], qui & notre connaissance le seul calcul DFT-GGA

trouvé dans la littérature. Par contre, notre résultat présente un écart important (0.4
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eV) avec les calculs DFT-LSDA de Korhonen et al. [12]. Ce désaccord peut étre ex-
pliqué par la contribution de deux choses : i) la négligence des effets de relaxation du
systéme et ii) surtout par le type de la fonctionnelle utilisée par cette équipe (LSDA).
La comparaison avec les calculs empiriques n’est pas aisée étant donnée la grande dis-
parité dans les résultats 0.78-1.19 eV (voir tableau 3.3) [38, 39, 10, 11] et par-dessus
tout par la nature trop approximative de ce type de calculs. Vis-a-vis de ’expérience,
nos résultats sont sous-estimés de 1’ordre 0.3 eV. Mais néanmoins, nous devons signaler
que nos calculs DFT effectués & OK ne sont pas diréctement comparable aux mesures

, 5]

Par conséquent, il est primordial de tenir compte des effets d’expansion thermique.

expérimentales obtenues dans des conditions de hautes températures (1057 K) |

C’est ce que nous allons discuter dans suivante.

Nos résultats

Supercellule Calculs sans ralaxation (NR)  Calculs avec ralaxation(R)
08 0.8287 0.8019
16 0.8271 0.8077
32 0.8495 0.8127

Autres travaux
Théoriques  1.02 [35]A, 1.14[30]4, 0.78[10]4, 1.19[11]4, 1.24[12]B, 0.82[13]C
Expérimentaux 1.1140.06] |P

9

e A (alculs empiriques.
e B Calculs DFT-LSDA.
e € Calculs DFT-GGA.
e D Mesures expérimentales : Annihilation des positrons.
TABLE 3.3 — Valeurs des enthalpies de formation en (eV) de la monolacune dans 1’Ar-

gent pour differentes supercellules utilisées. D’autres travaux théoriques et éxperimen-

taux sont donnés a titre de comparaison.
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3.4 Comparaison de nos résultats avec ’expérience :

effets d’expansion thermique

Tous les résultats obtenus pour l'argent ont été menés avec un parameétre de maille
optimisé a OK. D'un autre coté, les mesures expérimentales concernant 1’énergie de
formation des monolacunes dans Ag sont réalisées dans des conditions de hautes tem-
pératures proche de la température de fusion. Par conséquent, il est utile de prendre
en compte la dilatation du réseau (expansion thermique) induite par 1'élévation de
la température. Cette étude a été déja menée avec succés concernant le nickel [16, 17]
et la diffusion d’oxygéne dans le nickel solide [18]. Dans ce qui suit, nous allons voir

leffet de I’expansion thermique sur les énergie de formation dans Ag.

3.4.1 Variation des énergies de formation en fonction de la di-

latation du paramétre de maille

Les résultats obtenus sont représentés sur la figure Fig.3.7 et reportés dans le tableau
3.4. Nous pouvons tout de suite remarquer que l’enthalpie de formation augmente
avec la dilatation du réseau. Ceci est conforme au fait que la dilatation induit un
changement dans les modes de vibration atomiques. Ces derniers induisent & leur tour
une augmentation de ’entropie de formation de la monolacune et donc 'enthalpie de
formation comme en peut le constater a partir de cette I’expression thermodynamique

sulvante :
(8H{U as!
oT oT

Par ailleurs, nous pouvons aussi remarquer que les contributions de la relaxation du

) =T(—) (3.10)

systéme s’amenuisent au fur et & mesure qu’on dilate le réseau et elles s’annulent pour
un parameétre de maille de 4.26 A.

Maintenant pour déterminer le parameétre de maille associé aux conditions de tempé-
rature expérimentale (1057 K) (confére au paragraphe 3.3.3), nous avons utilisés les
résultats expérimentaux de suh et al. [19], qui sont reproduit sur le figure Fig.3.8. Leurs
mesures aboutissent a une équation analytique traduisant la variation du parameétre de

maille en fonction de la température, elle est de la forme suivante :
a = 4.06698 + 6.0234110°T + 2.031610°T"> (3.11)

A partir de cette équation, nous pouvons avoir le paramétre de maille pour chaque
température désirée. Pour la température T=1057 K, nous obtenons un parameétre de

maille de 4.153 A, ce qui nous donne une dilatation relative % du parameétre de
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FIGURE 3.7 — Variation de ’énergie de formation d’une monolacune dans Ag en fonction

du parameétre de maille.
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FIGURE 3.8 — Variation du paramétre de maille de Ag en fonction de la température
(K). Mesures issues de I’étude de Suh et al. [19]
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maille de lordre 1.664%. En tenant compte de cette dilatation dans nos calculs ab

initio(voir figure 3.7), nous aboutissons a une énergie de formation de la monolacune

de 0.94 eV en meilleur accord avec la valeur expérimentale de 1.11 +0.06eV|

a (A) 4.16 | 4.18 | 4.20 | 4.22 | 4.24 | 4.26
HI, Calculs statiques 0.8310.88{0.91|0.93|0.96 | 0.98
Calculs avec relaxation | 0.81 | 0.85 | 0.89 | 0.92 | 0.95 | 0.98

]

TABLE 3.4 — Variation de I’énergie de formation de la monolacune dans Ag en fonction

de paramétre de maille.
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Conclusion générale et perspectives

Le travail présenté dans ce mémoire de Master porte essentiellement sur [’étude des
défauts ponctuels (monolacune) dans trois systéemes cristallins cc (Fe), cfe (Ag) et hep
(Zr). Les calculs sont réalisés dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la den-
sité avec 'approrimation des pseudopotentiels et celle du gradient généralisé.

Dans le premier chapitre, nous avons exposés d’une maniére sommaire les fondements
et les principales approrimations qui sont nécessaire a la mise en cuvre de cette théo-
rie. Le logiciel de calcul utilisé est le code VASP dans lequel la méthodologie de travail
est implémentée.

Comme test de la méthode employée, nous avons menés dans le deuxiéme chapitre des
calculs de convergence pour détermainer les parametres pertinents dans la description
des propriétés en volume des systémes en particulier les paramétres de maille d’équi-
libre des systemes étudiés. Les paramétres de maille ainsi obtenus montraient un accord
satisfaisant vis-a-vis de l'expérience et des travauz théoriques rencontrés dans la littéra-
ture. Dans le troisiéme chapitre qui est ['objet principal de ce travail, nous avons dans
un premier temps rappelés quelques notions thermodynamiques concernant le processus
de formation d’une monolacune dans un solide. Par la suite, nous avons exposés les
résultats obtenus concernant les énergies de formation d’une monolacune dans les trois
systemes étudiés. Les énergies de formation de la monolacune obtenues pour le Fer
sont tout a fait comparables aux mesures expérimentales réalisées a basses températures
et auz travaux théoriques effectués dans le cadre DFT-GGA.

Pour le zirconium, les résultats obtenus avec la plus grande supercellule utilisée dans
nos calculs pour l’énergie de formation de la monolacune (1.76 eV) s’accordaient avec
les prévisions expérimentales qui la situent au dessus de 1.5 eV [77] et avec d’autres
travauz théoriques [35, 506]. Comparativement a d’autres travauz théoriques effectués
dans le cadre de la DFT-GGA avec l'approzimation des pdeudopotentiels [27, 28], lac-
cord de nos résultats est moins bon. Par conséquent, une étude plus approfondie sera
nécessaire pour raffiner nos résultats. Celle-ci devra tenir compte de la dimension de

maille de simulation, du maillage de la zone de Brillouin (points k) et d’un pseudopo-
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tentiel a larges électrons de valence.

Concernant l'argent, les résultats obtenus s’accordaient parfaitement avec les calculs
DFT-GGA de Crocombette []5] et s’en écartent légérement des mesures expérimentales
effectuées a hautes températures ou les effets d’expansion du réseau deviennent per-
ceptibles. Ceci nous a amenés a prendre en compte ces derniers dans nos calculs ab
wmitio a travers une étude décrivant la variation des énergies de formation en fonction
de la dilatation du parametre de maille, qui a notre connaissance, est réalisée pour la
premiére fois pour Ag. Notre étude a montré une grande corrélation des énergies de
formation avec la dilatation du réseau. Pour un paramétre de maille correspondant aux
conditions de températures expérimentales, nos calculs aboutissaient a une énergie de
formation de meilleur accord avec l’expérience.

Comme perspectives de ce modeste travail, nous pouvons espérer une continuation des

calculs afin de raffiner et de compléter les résultats déja trouvés dans cette étude :
o Utilisation d’un pseudopotentiel a semi-ceeur pour le Ziconium ;

o Utilisation de supercellules de grande dimension : 128, 108 et 96 sites atomiques

pour les systémes cc, hep et cfec respectivement ;
e Ftude de processus de migration de la monolacune dans les trois systémes étudié ;

e [Ftude de processus de formation de multilacanes (tri, quadri et ocatalacune).
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