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Résumé

Cette étude porte sur les propriétés structurelles, électroniques, mécaniques, vibrationnelles,
supraconductrices et thermodynamiques des composés métalliques LaC, et CeC,.f qui
cristallisent dans une structure tétragonale centrée.

A cette fin, des calculs de premier principe ont été effectués a l'aide de deux méthodes
différentes : la méthode des ondes planes augmentées linéairement avec latence totale (FP-
LAPW), basée sur la quasi-latence et la méthode des ondes planes dans le cadre de la théorie de
la fonctionnelle de la densité (DFT) avec I'approximation du gradient généralisé (GGA), intégrée
dans le logiciel Wien2K. et en utilisant la méthode du quasi-potentiel et de I'onde plane (PP-
PW). Basee sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et la théorie de la fonctionnelle
de la densité perturbée (PDFT) intégrée dans QUANTUM ESPRESSO dans I'approximation
précédente.

Le modeéle de Debye quasi-harmonique (modele de Debye quasi-harmonique) intégré dans Gibs2
a été utilisé pour déterminer les propriétés thermodynamiques. Les résultats sont en accord avec

les données théoriques et expérimentales disponibles.



Abstract

This study focuses on the structural, electronic, mechanical, vibrational, superconductive and
thermodynamic properties of LaC2 and CeC2.f metal compounds which crystallize in a centered

tetragonal structure.

To this aim, first-principles calculations have been carried out using two different methods: the
linearly augmented plane-wave method with total latency (FP-LAPW), based on quasi-latency,
and the plane-wave method within the framework of density functional theory (DFT) with the
generalized gradient approximation (GGA), integrated into the Wien2K software. and using the
quasi-potential and plane-wave method (PP-PW). Based on density functional theory (DFT) and
perturbed density functional theory (PDFT) integrated into QUANTUM ESPRESSO in the
previous approximation.

The quasi-harmonic Debye model (quasi-harmonic Debye model) integrated in Gibs2 was used
to determine thermodynamic properties. The results are in agreement with the available

theoretical and experimental data.
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L’histoire des matériaux est intimement liée a I’évolution des civilisations humaines. Depuis
I’age du bronze jusqu’aux technologies modernes, notre capacité a comprendre et exploiter les
propriétés des matériaux a fagonné notre quotidien et nos avancées scientifiques. Aujourd’hui,
les recherches en science des matériaux ouvrent la voie a des innovations qui révolutionnent

divers secteurs, de 1’aérospatiale aux nouvelles technologies énergétiques [1].

L’essor des matériaux avancés a permis d’améliorer considérablement les performances et la
durabilité des technologies modernes. Parmi ces matériaux, les carbures de métaux de
transition occupent une place importante en raison de leurs propriétés uniques qui allient
résistance mécanique, stabilité thermique et conductivité électrique élevée. Ces caractéristiques
font de ces composés des candidats prometteurs pour diverses applications allant des
revétements de protection aux composants électroniques haute performance. En particulier, les
carbures LaC, et CeC, suscitent un intérét croissant dans la communauté scientifique en raison
de leur potentiel dans le domaine de la supraconductivité, un phénomeéne fascinant qui pourrait

conduire a des avancées révolutionnaires en ¢lectronique et en stockage d’énergie [2], [3], [4],

[5].

Les matériaux supraconducteurs sont essentiels dans divers domaines, notamment dans la
conception de dispositifs électroniques avances, les accélérateurs de particules et les
technologies de lévitation magnétique. Cependant, la compréhension approfondie des
mécanismes régissant la supraconductivité dans ces matériaux nécessite une étude détaillée de
leurs  propriétés  structurelles, électroniques, mécaniques, vibrationnelles et
thermodynamiques. Un des défis majeurs réside dans I’analyse de I’interaction électron-
phonon, qui joue un role clé dans la formation des paires de Cooper, a 1’origine du phénoméne
de supraconductivité [6], [7]. De plus, I’impact des variations de pression et de température sur
ces propriétés reste un sujet d’étude crucial pour mieux cerner leur comportement dans des

conditions extrémes [8].

Ces défis scientifiques ont motivé de nombreuses études expérimentales et théoriques sur les
matériaux supraconducteurs, notamment les carbures de métaux de transition. Des travaux
antérieurs ont mis en évidence le réle des interactions électroniques et vibrationnelles dans la
stabilisation de la supraconductivité, mais peu d’études ont exploré en profondeur les carbures

LaC, et CeC,. Il devient donc essentiel de s’interroger sur leur comportement sous différentes
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conditions physiques afin de mieux comprendre leurs potentialités et d’ouvrir la voie a de

nouvelles applications.

En se basant sur ces considérations, les propriétés structurelles, électriques, mécaniques,
thermodynamiques, vibratoires et supraconductrices des composés LaC, et CeC, ont été
étudiées, ainsi que l'effet de la pression sur ces derniers, afin de fournir des résultats de recherche

pouvant servir de références pour les études futures.

Cette theése est divisée en trois chapitres:
» Chapitre 1 : Présente une étude théorique générale sur les propriétés des composés
métalliques, en abordant leur definition, classification et historique, tout en examinant leurs

applications industrielles et leurs avantages par rapport aux autres matériaux.

 Chapitre 2 : Expose les bases théoriques de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) et
de la théorie de la fonctionnelle de densité perturbée (DFPT) pour la prédiction des propriétés
des matériaux, en fournissant également un apercu des logiciels Wien2K et Quantum
ESPRESSO.

* Chapitre 3 : Présente les différents résultats obtenus, notamment I’analyse des propriétés
structurelles, électroniques, mécaniques, vibratoires, thermodynamiques et supraconductrices de
ces composés, avec leur interprétation et leur comparaison aux études théoriques et

expérimentales disponibles dans la littérature scientifique.

Cette thése se termine par une conclusion générale des résultats obtenus.
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Chapitre 1 Généralités Sur Les Composes Intermétalliques

I.1. Introduction aux Composés Intermétalliques

Les composes intermétalliques, constitués de plusieurs éléments métalliques, se caractérisent
par une structure cristalline ordonnée distincte de celle des metaux purs. lls se forment sous des
conditions spécifiques de température et de composition [1], avec des liaisons métalliques
modifiées qui conferent a ces alliages des propriétés uniques telles qu'une grande dureté, une
résistance elevée a la température, et une résistance exceptionnelle a la corrosion. Découverts au
début du 20°™ siécle, ces composés ont trouvé des applications dans des secteurs exigeants
comme l'aérospatiale, I'automobile, et I'énergie, en raison de leur capacité a fonctionner dans des
environnements extrémes. En plus de leurs propriétés mécaniques, les composés intermétalliques
possédent des caractéristiqgues magnétiques et électriques intéressantes, ouvrant la voie a des
innovations technologiques. Les recherches modernes continuent d'explorer les défis liés a leur
solidification et aux transformations de phase, renforcant ainsi leur réle dans la science des

matériaux et leurs nombreuses applications pratiques [2].

1.1.1. Les Métaux de Transition

1.1.1.1. Généralités sur les Métaux de Transition

Les métaux de transition sont caractérisés par la présence d'états d partiellement remplis dans
leur configuration électronique. Ils se décomposent en trois séries : les séries 3d, 4d, et 5d. Dans
la configuration électronique des éléments de transition, les états (n)s commencent a étre occupés
avant que les états (n-1)d ne se saturent, comme illustré par le titane (Ti : 3d2 4s2) et le cobalt (Co
: 3d”7 4s2). Ces états d dans les métaux de transition sont d'une énergie comparable a celles des
états s de valence, se comportant pratiguement comme des états intermédiaires entre les états de
valence et les électrons du cceur. Les métaux de transition sont caractérisés par une grande
énergie de cohésion, avec un maximum pour les métaux réfractaires comme le Cr et le Mo. lls
peuvent se présenter sous forme d'oxydes de métaux de transition comme CoO, NiO, etc., qui
cristallisent dans une structure rock-salt. Leurs propriétes de liaison sont liées aux interactions de

recouvrement et a I'énergie électrostatique [3].
1.1.1.2. Propriétés Chimiques des Métaux de Transition

Les éléments de transition sont presque tous des métaux, durs, avec des températures de

fusion et d'ébullition élevées. lls conduisent bien la chaleur et I'électricité. Certains sont des
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aimants (fer, cobalt, nickel). Ils forment de nombreux alliages entre eux et avec d'autres métaux,
notamment les lanthanides. La plupart sont attaqués par les acides, bien gqu'il existe des métaux «
nobles » qui ne sont pas attaqués (Cu, Ag, Au). Leur caractére chimique est déterminé par la
sous-couche d, partiellement remplie. Cette sous-couche influence directement leurs propriétés,
telles que la diversité des états d'oxydation, la capacité a former des complexes, ainsi que leurs
comportements magnétiques. Les énergies d'ionisation sont relativement faibles, entrainant une
diversité de degrés d'oxydation, pouvant aller jusqu'a 8 dans la deuxiéme et la troisiéme ligne
(Ru, Os). Les électrons d sont tres sensibles a I'environnement chimique. Les niveaux d'énergie,
dégénérés dans l'ion libre, sont séparés dans un environnement cristallin ou moléculaire
(complexes). La levée de dégénérescence est déterminée par la symétrie du site (octaédrique,
tétraédrique, ...), avec une importance croissante de la premiére a la troisieme ligne. La
description de ces phénomeénes peut se faire de maniere purement ionique (modele du champ
cristallin) ou moléculaire (théorie du champ des ligands). La sous-couche d incompléte et les
regles de Hund permettent I'existence de composés magnétiques divers, avec un spin maximum
S =5/2 pour le manganése (1) ou le fer (111) [4], [5].

1.1.1.3. Progreés des Etudes sur les Composés Intermétalliques

Avant les années 70, les études et les développements sur les composés intermétalliques étaient
limités en raison de leur fragilité a température ambiante, ce qui restreignait leurs utilisations
industrielles. A la fin des années 70, des progrés notables ont ravivé l'intérét mondial pour ces
alliages. En 1976, des chercheurs américains ont découvert que I'ajout d'éléments et I'utilisation
de la métallurgie des poudres pouvaient améliorer la ductilité et la résistance des alliages a base
de TiAl et TisAl [6], [7]. lls ont également trouvé qu'a température ambiante, la substitution
partielle de Co par Ni ou Fe pouvait transformer le composé CoAl d'une structure hexagonale a
une structure Lj,, offrant une certaine ductilité [8], [9]. En 1979, des chercheurs américains et
japonais ont simultanément découvert que l'ajout d'éléments tels que le bore pouvait

significativement améliorer la ductilité du composé NizAl [10].

Au cours des 20 dernieres années, les composés intermétalliques ont été largement étudiés, avec
des progrés importants dans les composeés de types AsB et AB dans les systemes Ni-Al, Fe-Al, et
Ti-Al. Ces composés, tels que NizAl, NiAl, TiAl, et TizAl, présentent une bonne tenue a haute
température et sont utilisés comme matériaux de structure mécanique. Certains éléments de
turboréacteurs fabriqués en alliages de NiAl, TiAl, et TisAl sont actuellement testés a grande

échelle. Les composés de Fe-Al sont également prometteurs en raison de leur faible colt, leur
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disponibilité mondiale, et leur haute résistance a lI'oxydation [11]. De nouveaux systemes de
composés intermétalliques, comme Nb-Al, Be-Nb, et Mo-Si, sont en cours d'étude pour des

applications a haute température [12], [13].
1.1.2. Historique des Composés Intermétalliques

Les composes intermétalliques possédent des propriétés métalliques avec une structure cristalline
et des propriétés chimiques spécifiques. Leur étude remonte au début du XIXe siecle, lorsque les
premiers scientifiques ont observé des comportements particuliers dans certaines compositions
d'alliage. En 1839, Karl Karsten a observé pour la premiere fois un composé intermétallique avec
I'alliage cuivre-zinc, connu sous le nom de CuZn (B-laiton) [2]. Au XIXe siécle, des observations
similaires ont été faites concernant les changements de comportement dus aux propriétés

¢lectriques, mécaniques, magnétiques, et chimiques pour certaines stcechiométries.

Gustav Heinrich Tammann a contribué a la compréhension des composeés intermétalliques et a
analysé leurs propriétés en général. Nikolai Kurnakov a développé une approche physico-
chimique pour analyser les composeés a l'aide de diagrammes de phases. En 1900, une liste de
trente composés intermetalliques binaires a été publiée. La compréhension des structures
complexes a été enrichie par les travaux de Fritz Laves et des théories géométriques comme le

principe de remplissage de I'espace, la symétrie, et la connexion [14]
1.2. Classification des Composés Intermétalliques

1.2.1. Classification Selon la Structure Cristalline

Les composes intermétalliques sont classifiés en fonction de leur structure cristalline, ce qui

influence fortement leurs propriétés [2]:

e Structure Cubique Centrée (BCC) : Exemples : NiAl, TiAl.

e Structure Cubique a Faces Centrées (FCC) : Exemples : CuAl, NisAl.

e Structure Hexagonale Compacte (HCP) : Exemples : MgZn,.

e Structures Complexes : Phases de Laves (AB,), Phases de Type Heusler (X,;Y2),
Phases de Skutterudite.
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1.2.2. Classification Selon les Propriétés Electroniques
Les composes intermétalliques sont classifiés en fonction de leurs propriétés électroniques :

e Conducteurs Métalliques : Exemples : NiAl, TiAl.
e Semi-Conducteurs : Exemples : Co,MnSi.
e Supraconducteurs : Exemples : NbsSn.

e Matériaux Thermoélectriques : Exemples : CoSbs.
1.2.3. Classification Selon la Composition Chimique

La composition chimique influence les propriétés et les applications des composés

intermétalliques :

e A Base de Titane (TiAl) : Ces matériaux sont légers et résistants a la corrosion, adaptés a
I'aérospatial et a des composantes hautes températures.

TiAl (Titane-Aluminium) : Utilisé dans les composants d’avion.

e A Base de Nickel (NiAl) : Ces alliages combinent une bonne conductivité avec une
résistance a I'oxydation, utilisés dans les pales de turbine.
NiAl (Nickel-Aluminium) : Utilisé dans les moteurs a turbine.

e A Base de Fer (FeAl) : Résistants & I'oxydation et a la corrosion, ces alliages sont utilisés
dans des environnements industriels sévéres.

FeAl (Fer-Aluminium) : Utilisé dans les applications industrielles exigeantes.
1.3. Les types des composés intermetalliques

Les composés intermétalliques auxquels nous nous intéressons sont obtenus en combinant les
deux types d'éléments A et B qui peuvent former des hydrures déshabilité intermédiaire a
pression et a température ambiante. Les caractéristiques des composés intermétalliques AB, vont
dépendre de la nature des métaux mis en jeu ainsi que de la steechiométrie du composé. L'indice
n peut varier entre n=1 et n=5. Nous pouvons citer quelques classes des composés
intermétalliques qui sont : les composés de type AB, AB,, AB3, ABs, A;B, et les composeés de
type ABC [15].

Les matériaux intermétalliques sont prometteurs et peuvent étre utilisés dans differents

domaines. Nous pouvons citer quelques exemples, une des classe de ces intermétalliques sont
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destinés aux applications a haute températures, grace a leur propriétés mecaniques et a la
résistance a la corrosion et a l'oxydation qui les caractérisent. Par ailleurs, des travaux entrepris
derniérement ont révélé des propriétés supraconductrices de ces composés. Nous ne pouvons pas
passer sans citer ici un autre domaine d'application inédit, et d'actualité qu'est le stockage de
I'nydrogéne. D'autre part, des alliages a base de Magnésium ont été développés pour répondre a
certains critéres de légeretés dans le domaine de l'automobile, et aussi pour des applications

de revétements [16].
1.3.1. Les composés de type AB

Les composes de formule AB cristallisent dans des structures de type CsCIl cubique ou CrB
orthorhombique dont le groupe d'espace est Pm3m ou Cmem successivement. Ces
intermétalliques sont appliqués dans le domaine du stockage de I'nydrogéne car ils forment
généralement des hydrures stables a température ambiante. lls possédent une capacité en réaction
solide-gaz comprise entre 2 et 3Hu.f. Le premier composé de type AB, étudié pour ses propriétés
d'absorption de I'nydrogéne a été  ZrNi. .Par ailleurs, le composé TiNi est sollicité dans la

composition des premiers accumulateurs électrochimiques utilisant des hydrures métalliques.

Le TiNi est moins sensible a la corrosion que Tife et permet de faire diffuser I'nydrogéne plus
rapidement au sein de l'alliage. Ce composé a connu un regain d'intérét au milieu des années 90

en raison de ces propriétés exceptionnelles d'alliage [2].
1.3.2. Les composes de types ABs :

Les composes de type ABs, dits phases de Haucke cristallisent dans la structure hexagonale de
type CaCu, dont le groupe d'espace est P6/mmm. Le composé LaNis est I'exemple type des
intermétalliques de type CaCus. Les composés intermétalliques binaires et ternaires de type ABs,
cristallisent dans34 différents types structuraux, mais la plupart des composés de steechiométrie
AB optent principalement pour deux types de structures : une structure hexagonale de type
Cacus et une structure cubique de type ABs. Ces composés présentent un excellent
comportement en milieu potassique (utilisation en électrochimie) et des capacités trés proches de
ce que laissent prévoir les caractéristiques mesurées en réaction solide-gaz. Le principal
probléme qu'a posé ce type de matériau a été sa moyenne recyclabilité, se traduisant par 50

cycles a 80 % de capacité pour LaNis.
1.3.3. Les composés de type AB3:

Ces composés cristallisent dans une structure rhomboédrique de type PuNi, qui contient un
empilement de structure de type CaCu; et MgZn, dont les groupes d'espaces sont P6/mmm et
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P63/mmc successivement. Ces derniéres années, de nombreuses études ont montré un réel intérét

pour le stockage de I'hydrogene dans les composés de type AB3 [17].

Les composés AB3 synthétisés jusqu'a présent ont montré des propriétés d'absorption/désorption
d'’hydrogene importantes grace au fait qu'ils contiennent une partie des unités AB2. On peut
supposer que ce type de composés, peut devenir plus intéressant pour le stockage d'hydrogene
que ceux de type AB5.Les principales études actuelles consistent a substituer I'élément A par du
Mg ou du Ca.

1.3.4. Composés de type ABC:

Les composés de type ABC cristallisent dans une structure orthorhombique de type TiNiSi dont
le groupe d'espace est Pama. L'hydratation de ces composeés a une grande influence sur la
structure cristalline et sur les propriétés magnétiques. Les propriétés physiques des
intermétalliques CeTX (T-élément de transition, X-élément np' ou np2 avec np": les éléments qui
se trouvent dans le groupe Ill1Aet np2: les éléments qui se trouvent dans le groupe IVA)
dépendent de la force d'hybridation entre les électrons 4f du cérium et ceux de la bande de
conduction. L’insertion d'hydrogéne dans ces composés modifie a la fois le volume molaire et la

densité d'états au niveau de Fermi, et donc la force d’hybridation [18].
1.3.5. Composés de type AB; :

Les composeés avec la formule générale A, B, cristallisant dans la structure de type PbF ClI, ont
été étudiés de maniere exemplaire par des méthodes expérimentales et théoriques afin de
démontrer la complexité de la liaison chimique dans ces phases intermétalliques. La structure
PbF CI est adoptée par environ 540 composés connus. Parmi les composés intermétalliques
appartenant a la famille A, B, le systeme magnésium nickel présente des propriétés d'absorption
réversible de I'hydrogéne intéressantes. Reilly et al. ont étudié des propriétés d'hydrogénation de
Mg, Ni a la fin des années 60. Ce composé reagit avec I'nydrogene pour former MgNiH4.

Cependant, I'nydrure formé est tres stable avec une pression de plateau d'environ 2 bar a 548 Ket
la cinétique de réaction est lente pour des températures inférieures a 440K. La capacité
électrochimique de Mg, Ni est tres faible a la température ambiante (8 mAh/g). Sous forme
nanocristalline les propriétés électrochimiques de Mg,Ni sont plus intéressantes et la capacité
déchargee atteint 270mAh/g. Ces composés ont une courte durée de vie a cause de la corrosion
du magnésium qui dans la potasse forme Mg(OH),. Le revétement chimique ou électrochimique

des particules Ni-P ou Ni permet d'améliorer la tenue en cyclage de ce composé.
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Le travail que nous allons entreprendre, va porter sur une des classe des composés
intermétalliques que nous avons cité au part avant, en l'occurrence les composés AB,
communément appelés phases de Laves. Pour cette raison, nous allons étudier en détails la classe
AB; [19].

1.3.6. Les intermétalliques les plus étudiés

De nombreuses études ont été consacrées aux aluminures de titane (Ti,Al, TiAl) et de
nickel(NisAl, NiAl). Le TiAl semble étre un composé adéquat uniquement pour des applications
dans les turbines a basse pression et les parties statiques du moteur, en raison de son faible point
de fusion (1500 °C) et malgré sa faible ductilité et faible ténacité a la rupture a la température
ambiante. Le NiAl a aussi des propriétés intéressantes, notamment un point de fusion
sensiblement plus élevé que celui du TiAl (-1650 °C), une bonne conductivité thermique, une
faible densité et une bonne résistance intrinseque a lI'oxydation. Celle-ci est encore améliorée par
des additions de tantale et de chrome. Ainsi une bonne résistance a des températures aussi
élevées que 1000 °C a été obtenue notamment lors d'essais dans des turbines stationnaires. Sa

ténacité a la température ambiante et sa résistance au fluage doivent encore étre améliorées [20].
1.4. Propriétés des Composes Intermétalliques

1.4.1. Propriétés Structurales

Les propriétés structurales des composés intermétalliques sont déterminées par leur arrangement

atomique et la nature de leurs liaisons métalliques. Ces propriétés incluent :

e Structure Cristalline : Les composés intermétalliques possedent souvent des structures
cristallines ordonnées, telles que les structures de Laves, les structures de Heusler, et les
structures de cesium chloride (CsCl). Ces structures influencent les propriétés
mécaniques et thermodynamiques des composés.

e Stabilité Structurelle : La stabilité de la structure cristalline a différentes températures et
pressions est un facteur clé. Certains composés intermétalliques présentent une stabilité
élevée méme a des températures élevées, ce qui les rend adaptés aux applications a haute
température.

e Defauts Structuraux : Les defauts dans la structure cristalline, tels que les vacants et les
dislocations, peuvent influencer les propriétés mécaniques et électriques des composes

intermétalliques [15].
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1.4.2. Propriétés Electroniques

Les propriétés électroniques des composés intermétalliques sont essentielles pour comprendre

leur comportement dans des applications électroniques et catalytiques :

e Bandes Electroniques : Les composés intermétalliques présentent des structures de
bandes électroniques distinctes, influencant leur conductivité électrique. Par exemple, les
composés tels que le TiAl ont des bandes de valence qui déterminent leur caractéere
conducteur ou semi-conducteur.

e Propriétés Magnétiques : Les propriétés magnétiques sont liées a la configuration des
électrons d. Certains composeés intermétalliques exhibent des propriétés ferromagnétiques
ou antiferromagnétiques, ce qui est important pour les applications en magnétisme.

e Caractére Métallique : De nombreux composeés intermétalliques montrent un caractere

métallique prononcé, avec des électrons libres qui contribuent a leur conductivité [21].
1.4.3. Propriétés Mécaniques

Les propriétés mécaniques des composés intermétalliques sont cruciales pour leurs applications

dans des environnements exigeants :

e Dureté : Beaucoup de composés intermétalliques, comme les phases de Laves et les
composés de type Heusler, présentent une grande dureté en raison de leur structure
cristalline dense et de leurs liaisons métalliques fortes [22].

e Résilience et Ductilité : Les composés intermétalliques peuvent varier en résilience et
ductilité. Certains montrent une faible ductilité, ce qui peut limiter leur utilisation dans
des applications nécessitant des matériaux plus flexibles ..

e Résistance a I'Usure : Leur résistance a l'usure est souvent élevée, ce qui les rend

adaptes pour des applications ou I'abrasion est un facteur important.
1.4.4. Propriétés Thermodynamiques

Les propriétés thermodynamiques des composés intermétalliques sont liées a leur comportement

sous différentes conditions de température et pression :

e Point de Fusion : Les composes intermétalliques peuvent avoir des points de fusion

élevés, ce qui les rend appropriés pour des applications a haute température. Par exemple,
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les superalliages a base de nickel sont utilisés dans des turbines a gaz en raison de leur
point de fusion élevé.

Capacité Thermique : La capacité thermique des composés intermétalliques détermine
leur capacité a stocker et & conduire la chaleur. Ces propriétés sont importantes pour les
applications thermiques et énergétiques.

Stabilité Thermique : Certains composés intermétalliques conservent leur stabilité
chimique et structurale a des températures élevées, ce qui est crucial pour les

environnements a haute température.

1.4.5. Propriétés Vibrationnelles

Les propriétés vibrationnelles des composés intermétalliques sont importantes pour comprendre

leur comportement dynamique [23], [24]:

Modes de Vibration : Les modes de vibration des composés intermétalliques peuvent
étre étudiés par des techniques telles que la spectroscopie Raman et la spectroscopie
infrarouge. Ces modes influencent les propriétés thermiques et mécaniques.

Propriétés Acoustiques : La vitesse du son et les propriétés acoustiques des composés
intermétalliques sont influencées par leur structure cristalline et peuvent étre utilisées
pour des applications en acoustique et en détection.

Effets des Vibrations : Les vibrations peuvent affecter la stabilité structurale et les
propriétés mécaniques des composés intermétalliques, notamment en provoquant des

défaillances dans des environnements soumis a des vibrations élevées.

I.5. Structure des matériaux composés intermétallique

Les matériaux composés intermetalliques sont caractérisés par une grande variété de structures

cristallines, chacune offrant des propriétés distinctes en fonction de leur arrangement atomique.

Voici un apercu des structures notables:
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1.5.1. Structure Cr3Si

Figure 0-1 Structure Cr3Si (A15).

e Découverte: Découverte par Boren en 1933 [21].

e Symétrie: Groupe d'espace Pm3n

o Stcecechiométrie: A;B

e Atomes par Maille: 8 atomes.

e Positions des Atomes:
e Atomes B: Position 2a: (0, 0, 0) et (¥, %2, %).

e Atomes A: Position 6c¢ :

(4, 0, %)
(%, ¥, 0)
0, %2, ¥)
(%, 0, %)
(%, %, 0)
0, ¥, %)[1].

Cette structure est connue pour sa robustesse et ses propriétés électriques intéressantes.

1.5.2. Structure CaCus

Il s'agit d'une structure hexagonale dont les atomes occupent les positions suivantes :

Figure 0-2 Structure type CaCus.
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Type : Structure hexagonale.
Positions des Atomes :

e Atome A : Position 1a: (0, 0, 0).
e AtomesB:
o Position 2c : (%, Y5, 0) et (¥5, %5, 0).
o Position 3g: (0, Y2, ¥2), (*2, 0, ¥2), (Y2, ¥, %) [2].

e Eléments : L'élément A peut-étre une terre rare, un actinide, un alcalin ou un alcalino-
terreux. L'élément B est un métal de transition (Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Rh, Pd, Ag, Ir, Pt,
Au), Exemple : Le lanthane-nickel est utilisé pour le stockage de I'hydrogene [2]. Cette
structure est appréciée pour ses propriétés magnétostrictives et son efficacité dans le

stockage de I'hydrogene [25].

1.5.3. Structure des phases de Laves

‘.ﬁ PS

o® o

Figure 0-3 Structure de type WgFe; avec Fe en bleu et W en rouge.

Les phases de Laves ont une steechiométriec AB, et se cristallisent principalement dans trois

structures :

e MgCu, (cubique) ;
e MgZn; (hexagonale) ;
e MgNi, (hexagonale).

Ces structures correspondent a des empilements compacts pour un rapport Ra/Rg=1.225 [26].
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1.5.4. Structure MgCus:

e Type : Cubique

e Arrangement : Les atomes B forment des tétraédres joints par les sommets. Les atomes
A occupent les espaces libres des tétraedres, formant un réseau de type diamant

e Groupe d'Espace : Fd3m .

e Atomes par Maille : 24 atomes (8 atomes A et 16 atomes B) [27], [28].

Figure 0-4 Structure de type MgCu,.
1.5.5. Structure MgZn,.

Type : Hexagonal.

Arrangement : Les tétraedres sont alternativement joints par les sommets et les bases .
Parameétre : c/a=1,633.

Groupe d'Espace : P63/mmc.

Atomes par Maille : 4 motifs par maille

1.5.6. Structure MgNi2

Type : Hexagonal.
Arrangement : Similaire 8 MgZn, mais avec une maille doublée selon I'axe c.
Parameétre : c/a doublé a 3,266.

Group d'Espace : P63/mmc.
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Figure 0-5 Structure de type MgZn2 avec Mg en bleu et Zn en gris.

Les phases de Laves sont reconnues pour leur haute densité et leur stabilité thermique, ce qui les

rend utiles dans des applications telles que les alliages haute température[26], [27], [28]

1.6. Applications des Composés Intermétalliques

1.6.1. Applications industrielles

Les matériaux composites intermétalliques sont utilisés dans divers secteurs industriels en raison

de leurs propriétés exceptionnelles, telles que leur résistance élevée aux températures, leur

légéreté, et leur résistance a I'oxydation et & la corrosion. Voici quelques applications clés :

1. Aéronautique et Aérospatiale [29]:

O

Moteurs d'avion : Le TiAl (Titanium Aluminide) est utilisé pour les aubes de
turbine et autres composants de moteurs d'avion. Ce matériau permet de réduire le
poids tout en offrant une résistance élevée aux températures extrémes, ce qui
améliore l'efficacité énergétique des moteurs.

Composants de fusée : Les matériaux intermétalliques sont employés pour les
composants soumis a des températures tres élevées et a des environnements

corrosifs.

2. Industrie Automobile [30], [31]:

O

Composants de moteur : Les alliages intermétalliques sont utilisés pour
fabriquer des piéces de moteur telles que les soupapes, les pistons, et les
collecteurs d'échappement. Leur capacité a supporter des températures élevées et
a réduire le poids des véhicules est particulierement avantageuse.

Systémes d'échappement : Des alliages intermétalliques améliorent la durabilité

et la performance thermique des systémes d'échappement.
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3. Production d'Energie :

o Turbines a gaz : Les composants en matériaux intermétalliques sont utilisés dans
les turbines & gaz pour résister aux tempeératures extrémes et a l'usure, ce qui
prolonge la durée de vie et améliore I'efficacité des turbines.

o Centrales nucléaires : Les matériaux intermétalliques sont employés pour des
composants de réacteurs, comme les gaines de combustible, en raison de leur
résistance a la corrosion et de leur stabilité dimensionnelle a haute température.

4. Industrie Chimique :

o Equipements de traitement : Les matériaux intermétalliques sont utilisés dans
des environnements corrosifs pour fabriquer des équipements de traitement
chimique, tels que des réacteurs et des tuyauteries, en raison de leur excellente
résistance a la corrosion.

o Catalyseurs : Certains matériaux intermétalliques servent de catalyseurs dans les
processus chimiques industriels en raison de leur stabilité chimique et thermique.

5. Outils et Moules :

o Outils de coupe : Les matériaux intermétalliques sont utilisés pour fabriquer des
outils de coupe haute performance, grace a leur dureté et leur résistance a l'usure.

o Moules de fonderie : Les moules en matériaux intermétalliques sont employés
dans la fonderie pour leur résistance a la déformation a haute température et leur

longue durée de vie.
1.6.2. Applications spécifiques

Les matériaux composites intermétalliques ont des applications spécifiques dans divers domaines

grace a leurs propriétés uniques:

1. Aubes de turbine en TiAl (Titanium Aluminide) : Utilisées dans les moteurs d'avion
pour leur légéreté et leur résistance aux hautes températures, ce qui améliore I'efficacité
énergétique du moteur tout en réduisant le poids.

2. Matrice de frein en Ti3AIC, : Employée dans les systéemes de freinage pour véhicules
haute performance, ce matériau combine une grande résistance mecanique avec une
excellente conductivité thermique, permettant une dissipation efficace de la chaleur lors

du freinage.
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3. Revétements résistants a l'usure en Ni3Al : Utilisés dans des environnements
industriels avec une friction intense, ces alliages prolongent la durée de vie des
composants critiques tels que les outils de coupe et les pompes.

4. Composants de réacteur nucléaire en Fe3Al : En raison de leur résistance a I'oxydation
et a la corrosion a haute température, les alliages de fer-aluminium sont utilisés dans les
réacteurs nucléaires pour des piéces telles que les gaines de combustible ou les tubes de
chaleur.

5. Raccords et tuyauteries en NiAl pour les industries chimiques : Utilisés dans des
environnements corrosifs, les raccords et tuyauteries en alliages de nickel-aluminium

offrent une bonne résistance mécanique tout en résistant aux agents corrosifs.
1.7. Avantages par rapport aux matériaux traditionnels

Les matériaux composites intermétalliques présentent plusieurs avantages par rapport aux
matériaux traditionnels (comme les aciers, les alliages d'aluminium ou les polymeéres) dans

diverses applications industrielles [32]:
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1.7.1. Résistance a Haute Tempeérature :
Les matériaux intermétalliques, tels que le TiAl et les alliages de nickel-aluminium (NiAl),
maintiennent leur résistance mécanique a des températures beaucoup plus élevées que les
matériaux traditionnels, ce qui les rend idéaux pour les applications dans les moteurs d'avion et
les turbines a gaz.

1.7.2. Légerete :
De nombreux matériaux intermétalliques, en particulier ceux a base de titane (comme le TiAl),
sont plus légers que les métaux traditionnels tout en offrant une résistance similaire ou
supérieure. Cette légereté est cruciale dans l'aéronautique et I'automobile, ou la réduction du
poids est essentielle pour I'efficacité énergétique et les performances.

1.7.3. Résistance a I'Oxydation et a la Corrosion :
Les composites intermétalliques montrent une excellente résistance a l'oxydation et a la
corrosion, méme a des températures élevées. Par exemple, les alliages Fe3Al et Ni3Al sont
adaptés pour des environnements corrosifs comme les industries chimique et nucléaire.

1.7.4. Stabilité Dimensionnelle :
Les matériaux intermétalliques maintiennent leur forme et leurs dimensions méme sous des
charges mécaniques et thermiques élevées, ce qui est essentiel pour des piéces de précision dans
les moteurs, turbines et autres applications critiques.

1.7.5. Durabilité et Longéviteé :
Gréace a leur résistance accrue a l'usure, la corrosion et aux températures élevées, les matériaux
intermétalliques ont une durée de vie plus longue que de nombreux matériaux traditionnels,
réduisant ainsi les colts d'entretien et de remplacement dans des industries ou les arréts de
production sont codteux.

1.7.6. Propriétés Mécaniques Supérieures :
Les composites intermétalliques possedent souvent une meilleure combinaison de résistance
mécanique, de dureté et de résistance a l'usure que les matériaux traditionnels. Par exemple, le
Ni3Al est utilisé pour des applications nécessitant une grande résistance a l'usure.

1.7.7. Conductivité Thermique :

Certains matériaux intermétalliques, comme le Ti3AIC2, présentent une conductivité thermique
élevée, utile pour des applications nécessitant une dissipation rapide de la chaleur, comme les

systémes de freinage ou les dissipateurs thermiques.
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Ces avantages font des matériaux composites intermétalliques des candidats idéaux pour des
applications exigeantes ou les matériaux traditionnels ne peuvent pas offrir les performances

nécessaires.

En conclusion, les composés intermétalliques offrent une gamme impressionnante de propriétés
et d'applications qui les rendent indispensables dans de nombreux domaines technologiques
avanceés. Leur capacité a combiner des caracteristiques matérielles uniques en fait des candidats
idéaux pour le développement de nouveaux matériaux et technologies. Leur étude continue est
essentielle pour exploiter pleinement leur potentiel et répondre aux défis futurs en science des

matériaux.
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Chapitre 11 La méthode FP-LAPW

I11.1. Introduction:

On a débuté les premiéres expeériences avec le modele de Drude [1]. Il présenta une approche
traditionnelle de I'électron, basée sur la théorie cinétique des gaz appliquée a I'électron. Cette
méthode est extrémement éducative et essentielle. En introduisant la notion de fermions dans son
modele, Pauli a amélioré le modele de Drude. Ensuite, Fermi a avance les résultats du principe
d'exclusion de Pauli vers une formule générale de la statistique des particules indépendantes [2].

Des systemes mono-électroniques a des systemes multi-électroniques, les équations d'états
deviennent de plus en plus complexes et difficiles & résoudre en se basant sur les théories
mentionnées précédemment. Par conséquent, il était nécessaire de trouver d'autres formalismes qui
tentent de décrire de maniere plus précise les propriétés d'un systeme, ce qui a conduit a la
création de la théorie de la densité fonctionnelle (DFT) en 1964 [3].

Il est devenu indispensable d'utiliser la théorie de la densité fonctionnelle « DFT » et les
méthodes ab initio qui en découlent pour étudier les propriétés des matériaux. Au cours des dix
dernieres années, les avancées considérables dans le domaine de la théorie, des applications de
cette théorie et des outils et méthodes informatiques ont permis de rendre la modélisation de
composés réels (a structures éventuellement complexes) parfaitement possible avec des moyens et

un temps de calcul plus ou moins rapides.
11.2. Les approximations de simplifications:

11.2.1. L’approximation de Born-Oppenheimer:

Etant donné la complexité de I'équation stationnaire de Schrodinger, sa résolution demeure
une tache extrémement complexe lorsqu'elle est utilisée dans des systéemes réels comprenant

plusieurs atomes et électrons.

On appelle probleme a plusieurs corps (ou a N-corps) la recherche de solutions pour ce

systéeme macroscopique (énergie et fonctions d'onde).

En négligeant [I’interaction des spins, on peut écrire I'hamiltonien de ce systéme:

H=T +T,+V,_ +V, _,+V,, -1
& 2 V2R; ., ., .. i
T,= - 721 vl L’opérateur d’énergie cinétique des noyaux de masse Mn et cordonnés R;.
n
ES h? VZT_')i . , 5 s . .o, , ,
T, =— ?Z i L’opérateur d’énergie cinétique des €lectrons de masse me et de cordonnés r;
e
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o 1 e? . . . . .

Voie = — EZ#J' ol L’interaction Coulombienne entre électrons-électrons
0 i—4

—~ 1 2 . . . ,

Voo, = — — Dizj |§’e = |: L’interaction Coulombienne entre électrons et noyaux
0 i— 5

o 1 e?Z; - . .

Viee = — EZU ﬁ: L’interaction Coulombienne entre noyaux-noyaux
0 i—4j

I’Hamiltonien peut étre écrit ainsi: H=Hy+He H = Hy + H,,

Comme les noyaux ont une lourdeur bien supérieure a celle des électrons (Mn=1836 fois
me), il est possible de les considérer comme étant statiques pendant le mouvement des
électrons. Il est donc possible de réaliser une séparation adiabatique et de rédiger ce que
nous appelons lI'approximation de Born-Oppenheimer [4], c'est-a-dire une séparation de la
fonction d'onde entre une partie pour les noyaux (fonction de R) et une autre partie pour
les électrons (fonction de r) lorsque les noyaux se trouvent dans une position RO.

L’équation de Schrodinger relative aux électrons s’écrit sous la forme:

|:|el//e =E.y, -2
Ou
v, =, (rR)=y.(r.Ro)=v.(r) 11-3

La résolution de I'équation de Schrddinger se limite a la question du comportement des électrons,
mais elle demeure trés complexe en raison des interactions entre les électrons et les électrons. Il
est donc impossible de résoudre le probléme avec ces simplifications, ce qui nécessite l'utilisation

d'autres approximations complémentaires.
11.2.2. L’approximation a un électron :

L'approche a un électron implique de rendre les interactions électron-électron globales et de dire
gue chaque électron évolue dans un potentiel moyen (ou champ moyen) di a la présence de tous
les autres électrons. Ainsi, cette approximation réduit le probleme d'interaction entre plusieurs
électrons a celui d'un seul électron. Le modéle est désigné comme des particules indépendantes car
il n'y a plus d'interaction entre deux particules. Le modele de particules indépendantes est utilisé
par toutes les méthodes qui utilisent I'approximation a un électron pour écrire I'équation de

Schrodinger a un seul électron (mono-électronique):

n? N .
[0 V2 + Verr(7)-&:] i (F) = 0 . -4
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Avec :
- - 1 - =
Verr()=Vext () + [ 7= (1) + Ve (). II-5

Vege(7;) est un potentiel effectif qui tient compte de I’interaction de ’iéme électron avec les noyaux
et de I’interaction moyenne avec les autres électrons et ¢;(f) est la fonction d’onde mono-

électroniqu
11.2.3. Approximation de Hartree :

La méthode proposée par Hartree [5] en 1928 est la suivante : la fonction d'onde a N électrons est
Y(ry, 15,13 o ... . T,,) Teprésentée comme le produit des fonctions d'onde a un électron (mono-
électroniques):

W0, T Tae e ) = Q1D Q2(2) v oy () = TS (1) 11-6

En utilisant cette approximation, on peut donner I'énergie totale du systéme par:

E :<V/|H|V/> :<V/|T +Vee +Ven|l//>

e (o] 4o ) Zln 6l )5 Zo ) o 5 )

ext
EH

E,

-7

T= <‘I’|T| ‘P}: L’¢énergie cinétique totale des électrons.

= (¥|V,.| W) : L’¢nergie coulombienne entre les électrons (énergie de Hartree).

E,. = <‘P |Ven | ‘P) : L’énergie d’interaction coulombienne des électrons avec les noyaux.

avec

— —ke 22

i,K

= > Ve (1)

RK—I’|‘ i
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Méme si la fonction d'onde proposée par Hartree est une solution de I'équation (I1.3), elle ne prend
pas en considération la nature des electrons comme des fermions, et elle ne respecte pas non plus le
principe d'exclusion de Pauli, car elle n'est pas antisymétrique par rapport a I'échange de deux

particules quelconques.
11.2.4. Approximation d’Hartree-Fock (HF):

Fock [6] a développé une fonction d'onde a plusieurs électrons pour résoudre le probleme de
I'approximation de Hartree, en prenant en considération la condition d'antisymétrie due au principe
de Pauli. La fonction d'onde est exprimée sous forme d'un déterminant de Slater de fonctions

d'onde a un électron dans l'approximation résultante de Hartree-Fock HF [6]:

1 Yi(rio1)  Py(rzo;) .. Yy(ryon)
We(ri0q, won e ,INON) = N Yo (ri01)  Yp(rzoz) ... Wa(ryon) 11-8
Un(rio1) Yn(rzoz) ... dyn(ryon)

Par conséquent, on peut définir I'équation de Hartree-Fock pour un systéme d'électrons comme
I'équation de Schrodinger pour un électron se déplacant dans un potentiel généré par le noyau et
les autres électrons.

- La carence majeure de la méthode d'Hartree-Fock est de ne pas avoir considéré la corrélation ;

-les répulsions inter-électroniques sont moyennées et non instantanées ;

- I’énergie de corrélation peut étre définie pour les méthodes ab-initio comme étant la différence

entre 1’énergie exacte non relative et 1’énergie donnée par 1’approximation de Hartree-Fock.
11.2.5. L’approximation d'Hartree-Fock-Slater:
Selon Slater, le terme d'échange est approximatif en supposant qu'il est local, contrairement a
l'approximation d'Hartree-Fock. Cet éventuel échange se présente sous la forme suivante [7]:

o\ 1/3
V(7) = —6a(3p—(r)) 11-9

4Tt

ou a est un paramétre sans dimension et p(7)la densité de charge. Dans ses calculs, Slater pose a
=1, ce qui correspond & un gaz homogeéne sans interaction.
Finalement, toutes ces approximations sont considérées comme la premiere étape dans

I’évolution théorique de la DFT.
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11.3. Formalisme de DFT:

L'objectif de la DFT était de déterminer les caractéristiques de I'état fondamental d'un systeme
constitue d'un nombre fixé d'électrons en interaction avec les noyaux ponctuels en utilisant la seule
connaissance de la densité électronique p(#) La théorie de la fonctionnelle de la densité DFT est
une théorie basée sur les deux théoremes fondamentaux de HohenbergetKohn.

Pour récapituler, Hohenberg et Kohn formuleérent les théorémes (exacts) suivants [3]:

e THEOREME 1: Le potentiel extérieur Vey. est détermine par la densité électronique
p(r). Lorsque la densité est connue, le potentiel extérieur est connu.
e THEOREME 2: On obtient I'énergie de I'état fondamental en utilisant la densité

électronique précise. Cela met en place un concept de variation pour I'énergie.

Cependant ces théorémes ne permettent pas de construire I'application p(r)—¥[p] qui permet de

déterminer Fyk[p].

E e [N =T [P+ Exc [pl)+ [V (Plplr) a7+ 3 [LTIRTNATAT 110

r—r'

Ou le premier terme représente 1’énergie cinétique et le deuxiéme terme représente une
fonctionnelle de I’échange et de la corrélation, le troisiéme terme représente 1’énergie d’interaction
avec le champ extérieur et le quatrieme terme représente 1’énergie d’interaction de coulomb

classique.
11.3.1. Approche Kohn et Sham :

En 1965, Kohn et Sham ont proposé de remplacer un systeme a plusieurs particules en
interaction par un ensemble d’équations d’une particule indépendante [8].Ceci implique des
équations de particules indépendantes obtenues en regroupant tous les termes compliqués et
difficile a évaluer dans une fonctionnelle d’échange-corrélation E,., telle que le potentiel

d’échange-correlation est donné par :

Ve (F) =55E;—C(F[/))] 11-11
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Dans I’approche de Kohn et Sham (KS), le probléme de N corps d’un systéme constitué
d’¢lectrons et de noyaux est remplacé par N probléme d’un systéme auxiliaire d’une seule
particule, dont il reproduit la méme densité électronique que le premier systéme. La solution du
systéme auxiliaire de Kohn et Sham pour I’état fondamental peut étre vu tel un probléme de
minimisation tout en respectant la densité p(F). L’exception de T qui est fonctionnelle des
orbitales, tous les autres termes dépendent de la densité, par conséquent il est possible de faire

varier les fonctions d’onde en utilisant le principe variationnel :

Si la fonction d’onde est\Pk = ZCan)Kn le principe variationnel s’exprime de la fagon
Kﬂ

suivante :
<Ek>: <‘P; H|\Pk> oE,

v, |¥,) oC,

=0 11-12

La puissance du traitement de 1’équation de Kohn-Sham est dans la procédure de self consistent

(auto-cohérent) donné dans le cycle suivant (figure 1-1) :

Pour résoudre 1’équation de Kohn-Sham nous devons définir le potentiel de Hartree Vyet le
potentiel d’échange et de corrélation Vy. donc il faut déterminer la densité électronique qui est

elle-méme dépend de la fonction d’onde.
Ce probleme est résolu en utilisant 1’algorithme suivant :

1.Définir une densité électronique initiale d’essai p(T).

2.Résoudre I’équation de Kohn-Sham en utilisant la densité d’essai p(¥), pour trouver la fonction
d’onde d’une seule particuled; ().

3.Calculer la densité électronique pgs(f) en utilisant la fonction d’onde définie dans 1’étape
précedente.

4.Comparer la densité électronique pgs(¥) avec la densité d’essai p(¥), si elles sont égales ;la
densité pks(T) est la densité électronique de I’état fondamental eton peut calculer 1’énergie totale,

sinon on recommence par 1’étape 2.

Donc ce processus est une méthode répétitive auto-cohéerente qui permet de résoudre les équations

de Kohn-Sham (voir la figure 11-1 qui schématise le Cycle self consistent).
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~ ™~

Mélange pin(r) etoou(r) + CalculerVe (r) =f[o(r)]

Débuter avec pin(r)

SCF cycles

Calculer p, ()= Y| ®;(r)[

giSEF

Résoudre{—%v2 +V (N}D, (r) =£,®,(r)

Figure I11-1: Cycle self consistent

L’équation séculaire qui représente I’ensemble des équations linéaires appelée dans la

notation matricielle « probleme aux valeurs propres généralisées » est donnée par :

HC=ESC 11-13
Ou;

H, S : présentent la matrice de I’Hamiltonien et la matrice de chevauchement respectivement.

C : les vecteurs propres

E : les valeurs propres.
11.4. Fonctionnelle d’échange et de corrélation:

Dans 1’équation de Kohn-Sham; il y’a trois termes 1'un représente 1’énergie cinétique d’une
particule indépendante, le deuxieme représente 1’énergie de Hartree et finalement le troisieme
représente d’échange et de corrélation que 1’on peut modéliser par des approximations
raisonnables. La fonctionnelle d’échange et de corrélation peut se scinder en deux fonctionnelles :

une fonctionnelle d’échange et fonctionnelle de corrélation.
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11.4.1. Different types de fonctionnelles d’échange et de correlation :

11.4.1.1. L’approximation de la densité locale (LDA) et ’approximation de la
densité de spin locale (LSDA):

L’approximation de la densit¢ locale (LDA) posséde une fonctionnelle d’exchange et de

corrélation exprimée par :
EI)_(EA— J‘p F hom (F)]dr_— ”'14

L’expression g "™ représente I’ énergie d’échange et de corrélation d’un gaz d’électron uniforme

hom hom

(gaz d’électrons homogéne HEG) par particule, giocm: & ted" 810"1 = densité d’énergie
d’échange et 82°m= La densité d’énergie de corrélation avec:

1
hom _  Dirac 3 ( 3 J?’ % 0458
p =

8X _8x = r
S

u.aetr, = (3/4zp)°.a,, ol r, représente le rayon de la cellule
4

T
de Wigner-Seitz.

hom

Le terme . est plus compliqué et necessite une modelisation. Il ya différentes formes

hom

d’analytiques de €c telles que celle de : Vosko-Wilk-Nusair (VWN) [9],Perdew-Zunger (PZ81)
[10], [11],Cole-Perdew (CP) [12] et Perdew-Wang (PW96) [13].

Par exemple la forme analytique de Perdew-Wang (PW92), ou le termegg"mest donné par :

hom LDA

1
el = g™ =-2ap(l+ayr )log| 1+ , 11-15
© o S 2alpns  rs 4 B )

avec: a=0.0310907, ¢, =0.21370, 5, = 7.5957, B, = 3.5876, , =1.6382,and 3, = 0.49294.La

LSDA (I’approximation de la densité de spin local), est une approximation ou le fonctionnelle

d’échange et de corrélation est définie par:

Teh)
E;‘ZDA T, pi« fp €xc pT pT dr —Ip ( h°m+ggom)(pT(f)+p¢(F))dF 11-16

On peut réécrire ELSDA( T, p L) avec la densité de magnétisation £(F) par:

ES(0 7 )= [P (7))o .
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avec§(f):% 11-18

La densité¢ d’énergie d’échange et de corrélation utilise une fonction d’interpolation qui

dépend de la densité de magnétisation f(F), I’interpolation se fait entre deux états 1’un est polarisé

P _ U .
totalement & xc ( §(F)=+1 c’est a dire ferromagnétique et I’autre est non polarisé & xc ( £(F)-0
c’est a dire paramagnétique et est donnée par :

hom

Exe (9.8)= (&) g (p)+ - flgi () 11-19

Avec f(&)est une expression appropriée :

1- Proposé par Von Barth et Hedin [14]:

f VBH (5): (]-"'é»:)5 ':(1_5)5 -2 11-20
28 -2

2- Propose par Vosko [10]:

£ 09200418 £t

1) &5 (0)- g2 (o)

11-21

Ol: g (p) et g (p) sont des densités d’énergie de corrélation pour un gaz homogéne
respectivement non polarisé et totalement polarisé, et g;‘(p)a la méme expression que 82 (p) et

£. (p), mais avec des coefficients d’ajustage différents.

11.4.2. Développement en gradient :

En général, les approximations LDA et LSDA donnent des bonnes résultats pour décrire les
propriétés structurales (paramétre de réseau, module de compressibilité et les constants élastiques
isotropiques), bien qu’elle surestime 1’énergie de cohésion, aussi leurs insuffisant dans les

systémes inhomogenes.

L’approximation de la densité locale (LDA) ou I’approximation (LSDA) peut étre considérés
comme approximation de zéro ordre d’un développement en termes de la densité et ses

dérivées.Undéveloppement immédiat au-dela de LDA c’est la GEA (Gradient Expansion
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Approximation), la forme généraled’énergie d’échange et de corrélation peut s’écrire sous la

forme:

Evc (0)=[ p(F) g (p(F)Fc [p(F) Vo(F). V20(F).....] d F 11-22

si en interpelle le gradient de premier ordre de la densité on retrouve 1’approximation de gradient
généralise (GGA).

11.4.2.1. L’approximation du gradient généralisé (GGA):

la forme typique de GGA prend la forme suivante :

Exc(p)=[ p(F)exc (7). Vp(F) d 7 11-23

Si on s’arréte seulement au deuxiéme ordre de développement du gradient :

E xc [,0] :j Axc [,O]p(f)g dar + ICxc (p)|vp(l_:1 dr

p(F)s 11-24

En note que le GGA est développé en basant sur L’approximation de la LDA qui prend le
principal terme de eq.(11.23). La premiére GGA proposée dans la littérature été celle de Langreth

[15], et a la forme suivante :

2

Vol(F

£, = gl).(DA_a‘ p( 4)‘ [Z+18f2j 11-25
p(T)s

RPA+ a ‘Vp('_;)‘z

Ec= Ec h (Ze*F +18f2) 11-26
p(F)e

1

4
OUF =bjvp(F)/ p(F)s .b=(0)s f.a=7/16(3z% s et f =0.15,

En 1996, Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE96) [13], ont proposé une fonctionnelle d’échange

et de corrélation qui limite autant possible, le facteur F, (p,é,s)qui dépend de la densité locale
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(p), la densité de magnétisation (&) (dans le cas de dépendance de spin), et le gradient de densité

(s) avec S =|Vp(f] / 2K p ainsi I’expression choisit est :

11-27

Ou u= /3(7:2/3):0.2195 et £ =0.066725 est attaché au deuxiéme ordre du développement de
gradient (Perdew and Wang 1992a [12]).

On note qu’il y’a plusieurs fonctionnels d’échange et de corrélation autres que [’approximation

GGA:
11.4.2.2. Fonctionnel Meta-GGA [16] :
La forme du fonctionnel prend la forme typique suivante :

Exc () =[ t[p(F)vo(r), v2p(F). (7)) d 7

11-28

Telle que : t(#) = %Zi[VgoiJZ représente une densité d’énergie cinétique.
11.4.2.3. Fonctionnel hybride [16]:
C’est un mélange de fonctionnels, typiquement s’écrit sous la forme :
EX(p) = a. EFS + (1 — a)ESEA 11-29

Ou EX¥S: réprésente I’énergie exacte d’échange calculée avec la fonction d’onde exacte de

I’approche de kohn et sham (KS). Le paramétre a est un parametre empirique d’ajustement.

Par exemple, le fonctionnel B3LYP [17], qui utilise un melange des fonctionnels théoriques (dite
ab initio) (Dirac [18] et VWN [9])et fonctionnels semi-empiriques ajustées par les données
expérimentaux Beke88 [19] et LYP [20]),telle que :

EZZ""(p) = (1 — A).ER"%° + Eg + BAEZe**38 1 (1 — C)Eg™N + CEF™P 11-30

On note que : le fonctionnel de Dirac et le fonctionnel de Becke88 représentent 1’effet d’échange,
tandis que le fonctionnel de VWN et le fonctionnel LYP représentent 1’effet de corrélation dans le
fonctionnel hybride B3LYP.
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11.4.1. L’approximation LDA+U:

Le probléeme de corrélation est plus dur dans les matériaux ou les électrons ont tendances d'étre
localisé et fortement en interactions (généralement les orbitales d et f), tel que la transition métal
oxydes [18]. Une tentative pour améliorer les résultats a été proposée dans le cadre de la
corrélation dite LDA+U (Anisimov, al 1991) [21], en combinant les calculs de I’approximation
(GGA ou LDA) avec le terme de répulsion d'Hubbard U [22]. Les modeéles de type Hamiltonien
(modéle de Mott-Hubbard [23] ou d’impureté d’Anderson [24] par exemple) semblent étre une
voix plus naturelle pour traiter des systemes présentant de fortes corrélations. Le modele de Mott-
Hubbard exprime de fagon explicite I’opposition entre I’énergie cinétique et I’énergie de répulsion
de Coulomb U entre électrons appartenant & un méme atome. C’est le rapport entre ces deux
énergies qui va déterminer la nature localisée ou non d’un électron. On donne les formules

suivantes [25] :

LDA+U :ELM =E2* +E —E,

11-31
GGA+U :Eg™ =ES + E,, — E,

Ou:
Eee : c’est I’énergie d’interaction électron-électron
Eqc :c’est I’énergie de double comptage (double counting correction in coulomb interaction).

LDA ' LDA+U

cB- CB
E. E.

Figure 11-2 :I’effet d’introduire le parametre U pour les etats localisés [26].
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+
LDA i Total
flv*"kj — — —Ni3d
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Figure 11-3: Densité d’état (DOS) total et partielle de NiO, comparaison entre déférentes
approximations théorique et expérimentale [27]

11.4.2. Potentiel modifié de Becke et Johnson (mBJ) :

Une nouvelle version du potentiel d’échange, proposée pour la premiere fois par Becke et Johnson
[27], a été récemment publiée par Tran et Blaha [28]. 1l s’agit du potentiel mBJ<< modified Becke
Johnson Potentiel > (dit aussi le potentiel TB : Tran-Blaha) qui a été implémenté dans la derniere

version du code ab initio Wien2k.

Tran et Blaha [3], ont testé le potentiel d’échange proposé par Becke et Johnson (BJ) [29] qui a été
congu pour la reproduction de la forme du potentiel d’échange exacte c.-a-d. le potentiel effectif
optimisé (PEO) « the optimized effective potentiel (OEP)>>. IIs ont constaté que 1’utilisation du
potentiel BJ combiné au potentiel de corrélation de la LDA donne, toujours, des énergies de gap
sous-estimées. Afin d’améliorer ces résultats, Tran et Plaha ont introduit une simple modification
du potentiel BJ original et ont obtenu un bon accord avec d’autres approches plus couteuses (a

cause de leur grande auto-cohérence) telles que les fonctionnelles hybrides et la méthode GW.

Le potentiel BJ modifié (mBJ) proposé par Tran et Blaha [28] a la forme suivante :
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Ul"fJ(r)ZCU.B,i(r)+(3C—2)§\/g /2;2:; 11-32

v, (r) est la densité des électrons,t, (r)=>"Vy, (r\Vy,,(r) est la

Ou p(r)=21

densité de 1’énergie cinétique et :

1

b, (r)

Est le potentiel de Becke-Roussel [30] qui a été proposé pour modéliser le potentiel coulombien

UR(r)=

X0

1 e
L-e " -5 (r)e 7)) 11-33

créé par le trou d’échange. Le terme x,, a été déterminé a partir de p(F), Vo(F), V2p(F) et t_(F) ;

tandis que le terme b, (F) a été calculé en utilisant la relation suivante :

ba(r){MT 11-34

87p, (1)

o : représente la notation de spin.

Ce potentiel a été implémenté dans la derniere version du code Wien2K, le but de ce potentiel est
de reproduire la forme exacte du potentiel d’échange. Tran et Blaha ont introduit une
modification au potentiel original de BJ [28], le résultat donne des valeurs de gaps en bonne

accorde avec d’autres travaux théoriques et expérimentales (voir la figure 11-4).
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Figure 11-4 : comparaison de gap d’énergie calculé avec déférents [31]
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11.5. Concept de potentiel total (FP) :

Dans la méthode de potentiel total, en va combiner le choix de la fonction de base avec le
traitement de potentiel et de la densité de charge de telle fagon qu’aucune forme d’approximation

ne sera prise en considération soit pour la région interstitielle ou soit pour la region Muffin-tin.

Figure 11-5 : potentiel cristallin pour un réseau carré de deux dimensions (2D)a)Potentiel

total b) potentiel Muffin-tin [32], [33].

Les problémes restés a résoudre :

> Comment déterminer la partie non-MT de potentiel dans la contribution
dansl’expression de I’Hamiltonien.
> Comment représenter convenablement la densité de charge totale et déduire

leurpotentiel.
Comment représenter les différentes quantités qui contribuent a 1’énergie totale en

fonction de la densité de charge et le potentiel.

11.6. Les fonctions de base de LAPW :

11.6.1. La méthode APW :

L’origine de cette méthode est la méthode APW [onde plane augmentée] de Slater introduite en
1937 [34], basée sur 1’idée de diviser I’espace en deux régions, I’une entourant chaque atome et ou
le potentiel est considéré symetriqguement sphérique et une deuxiéme région vide a potentiel

constant située entre les atomes. L’espace est divisé en deux régions voir figure 11-6:

1- Région | : Les spheres qui ne se chevauchent pas et qui sont centrées sur chaque atome,

dans lesquelles on trouve les solutions radiales de I’équation de Schrodinger.
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2- Région 11 : La région interstitielle décrite par des ondes planes.
Doncona:

iI(G+K)r
(G+K) rel

1
—S'C_e
\/Q%:G

#(r) =
éAlmul(r)Ylm(r) reS

11-34
Ou:

Q) : Est le volume de la maille.

uy : Est la solution radiale de 1’équation de Schrodinger de la forme suivante :

dr2 r2

{_ dz _I(1+1) FV(r) - El}rul(r):o

11-35

Cc Et Aum sont les coefficients d’expansion, E, est un paramétre d’énergie et v (r) Est la partie

radiale de I’harmonique sphérique.

Figure 11-6: cellule unitaire ; entierement divisé en plusieurs sphéres (muffin tin regions and
interstitiel régions) [35].
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11.6.2. Problemes de la méthode APW de Slater :
les problémes de cette méthode sont :

» Problemes des valeurs propres non linéaires (dans la proceédure de la diagonalisation).

» Le temps de calcul est trés long puisque il y’a pour chaque point k une diagonalisation.

Solution : La Linéarisation de 1’énergie, ou EI est égale a 1’énergie de la bande ¢, dont on adopte

le nom LAPW.
4 LI](_l,E] \ 4 E
—— Ebneron E'op
¥ AN ™
/ - E /l
'/-/A/-
E‘cnn-:m

Figure 11-7 : paramétre d’énergie EI et la fonction radiale au milieu de la fenétre d’énergie

correspondante [36].

Le passage vers la méthode LAPW introduit des erreurs de 1’ordre de (5 - E| )zsur la fonction

d’onde et des erreurs de 1’ordre de (8 -E, )4 [Jsur I’énergie de bande. Les ondes planes augmentées

linéairement (LAPW) forment une bonne base et toutes les bandes de valence peuvent étre traitées

dans une seule fenétre d’énergie, Telle que :

U (&)= u(E, )+ (e Ju(r)+ (e~ E )] 11-36

Et la fonction d’onde s’écrit de la fagon suivante :

i(G+K)r
rel

Z(A“umu, (r)+B=mt, (r))Y,, (r) res

Lm

#(r) 11-37

Ou a désigne la numérotation des atomes.
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Dans la méthode LAPW, les fonctions de bases sont des fonctions radiales a 1’intérieur des

spheres centrées autour des sites atomiques avec des conditions que ces fonctions radialesy,(r) et
leurs dérivéesu,(r) soient continues a limite de la sphére et a I’extérieur des spheres ces fonctions

sont des ondes planes. La synthese des fonctions de base des ondes planes linéairement

augmentées consistent a :

a)- Déterminer les fonctions radialesuy,(r) et leur dérivée u,(r)
b)-Déterminer les coefficients a, et b, qui remplissent la condition aux limites.

Les conditions aux limites fournissent une simple description pour la détermination des moments
angulaires de coupure, 1, pour la représentation des sphéres en termes de rayon d’onde plane

G, decoupure.

Ceci est fait en notant que pour, un I donné il permet une représentation des fonctions avec

un nceud maximal de 21, le long du cercle autour des sphéres, e. g. une distance de 22R, .

D’un autre cOté, G _, correspond a une onde plane. En conséquence, un critere est suggere,
R, G = |1 » QUi marche bien en pratique. D’aprés les calculs, LAPW généralement converge

pour une valeur de, R, G, dans I’intervalle 7.5 - 9, avec un |, ~8.

Plusieurs options sont disponibles, si un tel choix ne peut étre déterminé :

1- Diviser la série d’énergie en fenétre et de traiter chaque fenétre séparément avec

une énergie g, approprie aux états dans il est.

2- Relaxer la linéarisation en utilisant 1’extension de 1’orbitale locale.

3- Réduire la taille de la sphere, de ce fait ; la réduction de : u,(r)
Les premieres deux options sont communément utilisées. Ce dernier, est généeralement applicable,

cependant, de nouvelles implémentations itératives de la méthode LAPW sont contractées par des

difficultés pour diminuer la taille des bases utilisées.
11.6.3. Méthode LAPW+LO [37]:

Les états semi-cceur (dite aussi semi-valence) sont traitées en fonction des orbitales locales, le

probleme majeur est de non clarté dans la détermination du parametre d’énergie E,. Par exemple ;

dans le matériau Fer (Fe), 1’état 3p et 4p sont considérés comme des états semi-cceur, mais une
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partie de leurs charges sont non négligeable dans 1’état de valence (1’état 3p est de 4.3Ryd au-

dessous de niveau de Fermi (Eg)), tandis 1’état 4p est de 0.2 Ryd au-dessous de Er donc sont tres
proches) La difficulté résulte dans le choix de E™ iy (est ce que on le choisit proche de 3p,
proche de 4p ou a une valeur intermédiaire ?). La solution optimale c’est d’ajouter d’autres types

de fonctions a I’ensemble des fonctions de base de LAPW, nommées orbitale locale (LO), on

obtient la méthode LAPW+LO, d’ou la définition est donnée par :

0 reS

¢(r)= (

[24

N 11-38
clour (', B )+ Bsour (r B )+ Crtou (1 Eg, ))Yr; (F J res,

Chaque orbitale locale (LO) est définie pour #£,m particuliers et pour un atome a bien
particuliere, vue la relation 4.4 ou (LO) est égal au zéro a la région interstitielle et dans les
spheres muffin tin d’autres atomes, par consequent, il tire ’aspect orbitale locale (LO).Le
paramétre d’énergie E%,a une valeur adaptée pour 1’état la plus élevé des deux états 3p et 4p

pour I’exemple précédent, c’est 1’état 4p. L’état 3p a un paramétre d’énergie E%,,, la fonction

radiale u"l(E“z,.,r) a ’energie E*, est suffisante pour le décrire. On note que les orbitales

locales ne sont pas connectés aux ondes planes de la région interstitielle et ils sont complétement
confinées dans sphéres muffin-tin. Les coefficients A, B et C sont déterminés par la procédure de
normalisation. Les orbitales locales augmente la base de LAPW, pour I’¢tat p en ajoute 3
fonctions par atome dans 'unité cellulaire et pour I’état d en ajoute 5 fonctions. Par
conséquence le nombre des fonctions ajouté par les LO est insignifiant par rapport au nombre de
plusieurs centaines de fonctions dans la base LAPW, d’ou le temps de calcul est legerement
augmenté, c’est prix a payé pour meilleur exactitude de la méthode LAPW+LO comparée avec
la méthode LAPW.

11.6.4. Méthode APW +lo [38]:

La méthode des Ondes Planes Augmentées + Orbitales Locales (Augmented Plane Wave + Local
Orbitals, APW+lo), une approche alternative a été proposée par Sjostedt et al. (2000) [37].Elle est
basée sur le concept des orbitales locales qui a été introduit pour la premiere fois dans la méthode
LAPW par Singh en 1991 [38]. Le but était de spécifier quel état électronique serait calculé. En
effet, il faut séparer les états de cceur qui ne participent pas directement a la liaison atomique des
¢tats de valence qui s’y impliquent. Les états de cceur doivent rester a I’intérieur de la sphére
muffin tin. En plus, certain états, a cause des hybridations électronique » puisqu’ils participent

faiblement a la liaison. La gestion de tous ces divers états est faite donc par les orbitales locales.
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Une orbitale locale est définie pour un | et un m donnes et également pour un atome donne. Elle
est appelée locale car elle est nulle partout sauf dans la sphere muffin tin. Elle est définie comme

suit :

NGE {EAmu, (rE )+ Bty (1 E)) Y, (1) f:';: 11-39

mt

La base APW-+lo est définie par I’association de deux types de fonctions :

i) Des fonctions APW données par les équations (I11-34) et (11-40) avec un ensemble d’énergies

fixées EI pour chaque atome et qui seront augmentées par :

1 i(G+K)r

5 %;CGe rel 140

gAmu, (r)Y,,(r) res

ii) Des orbitales locales (lo) données par I’équation 1I-40.

Dans cette méthode, 1’augmentation est similaire a celle du schéma de I’APW, mais chaque

fonction d’onde radialeu,(E,,r)est calculee a une énergie de linearisation donnee E, ainsi,
seulement la condition de continuité est requise entre les fonctions APW et les orbitales locales.
Les orbitales locales sont évaluées a une énergie fixe comme ceux de ’APW. Les deux
coefficients A,_et B, sont déterminés par normalisation et en utilisant les conditions aux limites

des spheres S (Muffin Tin boundary) pour la quelle 1’orbitale locale vaut zéro. On note que les
fonctions APW et les orbitales locales sont continues aux limites des sphéres, mais pas leurs
premiers dérivées. Il a été montre que ce nouveau schéma peut atteindre la méme exactitude que

LAPW mais converge plus rapidement en terme de nombre d’ondes planes[39].
11.6.5. Méthode LAPW/APW-+lo [40], [41]:

Cette méthode utilise une base batée sur un mélange des fonctions d’ondes LAPW/APW-+lo, la
raison pour laquelle la méthode LAPW exige un k,,,, élevé par rapport a la méthode APW, dont

la procédure de convergence est tres lent est due :
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» Aux etats localisées de valence d et f.
» Les états des atomes ayants un rayon muffin tin tres petit comparent aves les autres

sphéres dans 1’unité cellulaire.

Par conséquent, ces états sont traités par la méthode APW+lo (convergence plus rapide) et elle

conserve le traitement de la méthode LAPW pour les autres états.

11.7. Représentation de la densité de charge et du potentiel:

L’efficacité des bases de la méthode LAPW dérive de son choix sensible des représentations des
fonctions d’ondes dans différentes régions. En particulier une expansion d’harmoniques
sphériques dans une maille radiale est utilisée dans les sphéres et une expansion d’ondes planes a
I’extérieur. Avec ce choix les variations rapides des fonctions d’ondes dans les sphéres ne posent
pas de problémes particuliers et c’est pourquoi la méthode est bien adaptée aux calculs de tous les
électrons. Cette variation rapide des fonctions d’ondes implique une variation rapide des densités
de charges et des potentiels, qui nécessite que leurs représentations soient équivalentes en
flexibilité.

La solution pour cela dans la méthode LAPW est d’utiliser une représentation duelle pour la
charge et le potentiel aussi bien que les fonctions d’ondes ; une expansion en ondes planes dans la
région interstitielle et une expansion en harmoniques sphériques a D’intérieur des sphéres.
Cependant, cela conduit a sauvegarder un nombre excessif de parameétres. Par conséquent, la
symétrie est utilisée pour réduire ce nombre. Ceci au bénéfice de simplifier la construction de la
densité de charge et d’accélérer la synthése de la matrice hamiltonien. Les symétries employées
sont ; (1) a I'intérieur des sphéres la densité a la symétrie du site ; (2) la densité interstitielle a la
symétrie du groupe spatial ; (3) la densité est une quantité réelle et (4) les densites dans les atomes
équivalents qui sont reliées par une opération de symeétrie sont identiques. Ceci est fait en utilisant
des expansions adaptées a la symétrie, des étoiles dans la région interstitielle et des harmoniques

du réseau dans les atomes non équivalents.
11.7.1. Représentation du Potentiel et de la densité de charge :

Le potentiel dans les deux régions est exprimé de la fagon suivante :
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%vw (r)You (1) r(R,

V(r)= 11-41
DV etr rel
K

Tandis la densité de charge s’écrit :
ZCGeiGr

P(N)=1< 11-42
2P (1)K, (r)

Telle que ;

p,(r) : La densité de charge dans la sphérev.

K,(r) : Les harmoniques de réseau basé sur les harmoniques sphériques.

Le potentiel et la densité de charge a alors une dépendance angulaire a I’intérieur des sphéres par
I’intervention d’harmoniques sphériques, ce qui donne a la méthode FP-LAPW le caractéristique «

full potentiel » car elle prend en compte la dépendance angulaire dans tout I’espace.
11.8. Synthése de ’Hamiltonien et des matrices de chevauchement:

Les élements de la matrice H_,. et S.. I’'Hamiltonien et les matrices de chevauchement

respectivement s’écrivent comme :

Seer = <‘De @) 11-43

H o = (@6 [H| @) [1-44

Ou s, . peut étre décomposée en deux composantes interstitielle et sphérique, Hg ,.en termes

sphériques et en termes non sphériques

See. — L [d%ei® O e(rn+Ys (G.GY)
Qg a 11-45

Et
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1 —i(G+K)r i(G'+
HGG':5£d3r®(r)e (G+K) [T +pr]e(G “)

+§[HG(G,G')+VaNS(G,G')] s

Ou T est I’opérateur de I’énergie cinétique, Les S_(G,G') sont les contributions du chevauchement

de la sphere, «, Ha(G,G') sont les contributions sphériques a 1’Hamiltonien, v s (G,c) sont les
contributions du potentiel (I =0) et @(r)est la fonction pas ; Cette fonction pas est égale a 1’unité a

I’extérieur des spheres et nulle a I’intérieur.
11.9. Le code Wien et la méthode FP-LAPW :

Le code Wien2K consiste de plusieurs programmes indépendants écrit en FortranF90, ou ils sont
liés entre eux par C-shell scripts dont I’environnement adéquat est Unix/Linux, il peut supporter
100 atomes par cellule dans une machine qui utilise 1-2 Gbites de RAM. Il y’a la possibilité de
lancé des calculs> 100 atomes par cellule en mode parallele (MPI/Scalapack parallelization), par
exemple ; la structure ((h-BN/RH(111)), est réalisée en utilisant 1100 atomes sur 64-100cpus. Le
code Wien2K peut s’exécuter via L’interface w2web et n’importe quelle explorer internet, ou

simplement via une commande sur X-terminale.

Les orbitales de Kohn et Sham sont développées dans une base d’onde plane linéairement
augmentés qui est utilisée dans la construction des équations séculaires généralisées (i.e. inclus
méme la base de la matrice de chevauchement) a partir d’un potentiel de départ qui est la
superposition des potentiels atomiques tronqué au rayon muffin-tin (le rayon des sphéres non
chevauchées centrées a chaque site nucléaire). La diagonalisation produit les premiéres valeurs
propres et les vecteurs propres en chaque point-k de la zone de Brillouin. Les densités du spin sont
construites par la suite. A partir desquelles des nouveaux potentiels sont obtenus par la
combinaison des multipoles, Fourier, et des techniques numériques pour résoudre 1’équation de
Poisson. Donc, une nouvelle matrice séculaire est générée. Ce cycle est répéeté plusieurs fois
jusqu’a atteindre une certaine condition de convergence. La correction relativiste peut étre incluse
pour les états du cceur et approximativement pour les états de valence (correction scalaire

relativiste) voir le schéma de la figure 11-8.
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% Structure: g,b,c,0,,7,R, , .. |
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Figure 11-8 : schéma descriptif de fonctionnement théorique du code Wien2K [36]
11.10. Consideérations techniques du WIEN2k

11.10.1. Parametre de coupure (Rmt.Kmax) :

Il détermine le nombre des fonctions de base (la taille de la matrice). La convergence des calculs
est bien contrdlée par ce parameétre qui représente le produit entre le plus petit rayon des sphéres

atomiques Rmt dans la maille unitaire et le plus grand vecteur d’onde K note Kmax.
11.10.2. Echantillonnage de la zone de Brillouin:

A priori le nombre de vecteurs k appartenant a la zone de Brillouin est trés grand, car il correspond
au nombre de mailles du cristal. Il en résulte que formellement le nombre d’états propres de
I’Hamiltonien est infiniment grand. Afin de réduire le cout numérique du calcul de la densité, et
comme le réseau réciproque contenant la premiere Zone de Brillouin (ZB) caractérisée par le
vecteur d’onde k , donc par opérations de symétrie, la premiére zone de Brillouin sera réduite en
une Zone de Brillouin irréductible (ZBI). Et finalement, cette (ZBI) sera échantillonnée en un
certain nombre de points k en utilisant des méthodes basé sur le poids de contribution de chaque

point k .La figure 11-9 illustre schématiquement ces étapes de réduction du solide étudie.
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Donc, I’échantillonnage des points k consiste a diviser la ZBI en petits volumes pour effectuer
numériquement 1’intégration. Différentes méthodes ont ét¢ proposées pour effectuer 1’intégration

dans la zone de Brillouin comme les méthodes de Chadi et Cohen

[33], de Joannopoulos et Cohen [42], d’Evarestov et Smirnov [43] ou celle de Monkhorst et Pack
[44]. C’est cette derniére méthode que nous avons utilisé dans nos calculs. La méthode consiste a
établir un échantillonnage dans les trois directions k1xk2xk3 de 1’espace de la zone de Brillouin.

Certains points pourront étre équivalents suivant les symétries de la maille.

—

Bl

[

Solide massive 51-_1;..91-..:5-]11119 Premisre 2B

ZEI Echantillonnage en k

Figure 11.9 : Approche d’échantillonnage utilisée pour le traitement des solides [45]

Le programme WIEN2K, est un code développé par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs
[44]. Ce code a donné de bon résultat dans les calculs sur des systémes supraconducteur a haute
température [46], des surfaces de métaux de transition, les oxydes non ferromagnétiques [47], le
gradient de champ électrique [48], les mineraux [49], et les molécules [50].

Ce code montré sur la figure (111-10) est basé sur plusieurs petits programmes qui sont liés par le
C-SHELL SCRIPT. Consiste a faire fonctionner des séries de petits programmes auxiliaires qui
génerent :

NN : Un programme qui donne les distances entre les plus proches voisins, qui aident a déterminer

le rayon atomique de la sphere.

LSTART : Un programme qui génére les densités atomiques et détermine comment les
différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande, comme des états du coeur

avec ou sans orbitales locales.
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SYMMETRY : Il génere 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 génére une maille k dans la zone de Brillouin.

DSTART : Il géenére une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des densités
atomiques génerées dans LSTART. Alors un cycle self consistant 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 pour la densité.

LAPWT1 : Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.
LAPW?2 : Calcul les densités de valence pour les vecteurs propres.

LCORE : Calcul les états du ceeur et les densités.

MIXER : Mélange la densité d’entré et de sortie.
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Figure 11-10 : Structure du code Wien2Kde base (il y’a des modifications dans les versions

ultérieurs[23].
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11.11. Interface graphique du code Wien2K :
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Figure 11-11 : Interface graphique du code wien2K [36].
11.12. Code de calcul (Quantum ESPRESSO)

Quantum ESPRESSO est une suite de codes de calcul, pour les structures électroniques et la
modélisation de matériaux, basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité, une base

d'ondes planes et les pseudo-potentiels.

Cette suite de codes est construite autour de I'usage des conditions aux limites périodiques qui
permet de traiter les systémes cristallins. Les systémes finis sont aussi traités en utilisant des

super-cellules.
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Quantum ESPRESSO peut étre utilisé, aussi bien pour les métaux que pour les isolants. Les

cceurs atomiques peuvent étre représentés par des pseudo-potentiels a norme conservés

(NCPPs), Ultrasoft (USPPs). Plusieurs fonctions d'échange-corrélation sont disponibles

(LDA,GGA, ou plus avancées Hubbard U corrections, meta-GGA et fonctionnelles hybrides).

Simulations de base:

Parmi les simulations de base pouvant étre réalisées avec Quantum ESPRESSO, nous citons :

Le calcul des orbitales de Kohn-Sham pour des systémes périodiques ou isolés, et de
leurs énergies fondamentales.

Optimisation structurale complete des systémes microscopiques et macroscopiques.
L'état fondamental des systemes magnétiques, incluant le magnétisme non colinéaire
et le couplage spin-orbite.

Dynamique moléculaire ab initio.

Théorie de la fonctionnelle de la densité en perturbation (DFPT), an de calculer les
secondes et troisiemes dérivées de I'énergie pour une longueur d'onde arbitraire, ce qui
nous permet d'obtenir les courbes de dispersion de phonons, les interactions électron
phonons et phononsphonons, spectres infrarouge ...etc.

Calcul de la résonance magnétique nucléaire (RMN) ; Bien sr, Quantum ESPRESSO
possede des fonctionnalités plus avancées et d'autres en cours de développement, tel la

TDFT, qui sont décrites en détail dans la base d'aide de la suite.
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Chapitre I1T Modélisation des Matériaux Intermétallique

I11.1. Introduction

Les dicarbures des terres rares attirent I’intérét des chercheurs depuis plusieurs décennies en
raison de leurs propriétés physiques et chimiques exceptionnelles. Ils se distinguent notamment
par leur ultra-dureté, leurs points de fusion élevés et leur conductivité meétallique, des
caractéristiques qui en font des matériaux prometteurs pour de nombreuses applications
industrielles et technologiques. Certaines de leurs propriétés physiques ont été largement
étudiées [1], [2], [3] notamment par Atoji, qui a analysé les propriétés magnétiques et électriques
de CeC, PrC, NdC, ThC et HoC [4]. De plus, Gao et al. ont mené une étude systématique sur la
stabilité et les propriétés élastiques des composés binaires Y—C [5], tandis que Huang et al. ont
examiné les propriétés élastiques et thermodynamiques de ReC, (Re = Ho, Nd, Pr) en utilisant la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [6].

Par ailleurs, Zhang et al. ont exploré la stabilité de phase ainsi que les propriétés électroniques
et mécaniques des carbures des terres rares (La,Cs, LaC,, Ce,Cs, CeC et CeC,) a ’aide de
calculs de premiers principes basés sur la DFT [7]. Plus récemment, HaiJun Hou et al. ont
approfondi 1’analyse des propriétés structurelles, mécaniques et dynamiques des composés LaCo,

CeC,, ThC, et HoC, en appliquant la méthode des premiers principes [8].

Cependant, malgré ces avancées, les propriétés physiques des dicarbures de terres rares XC,
(X = La, Ce) restent peu explorées, et la littérature scientifique disponible a leur sujet demeure
limitée. Or, une étude détaillée de leurs propriétés mécaniques, thermodynamiques,
vibrationnelles et supraconductrices s’avere essentielle. Ces propriétés jouent un role clé dans la
compréhension des matériaux et constituent des indicateurs de référence cruciaux pour leurs

applications potentielles.

Ainsi, le présent travail vise a examiner en profondeur les propriétés structurelles,
électroniques, mécaniques, thermodynamiques, vibrationnelles et supraconductrices des
composés LaC, et CeC,, en utilisant des méthodes avancées de premiers principes basées sur la
théorie de la fonctionnelle de la densité¢ (DFT). Cette approche permettra d’apporter un éclairage
nouveau sur ces matériaux et d’ouvrir la voie a de potentielles applications dans divers domaines

technologiques.
111.2. Détails de calculs:

Les calculs des premiers principes, basés sur la théorie fonctionnelle de la densité (DFT), ont été

effectués en utilisant deux approches complémentaires: la méthode des pseudopotentiels couplée
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aux ondes planes (PP-PW) [9], [10] telle gu'incorporée dans le code QUANTUM ESPRESSO
[11], et la méthode d'ondes planes augmentées linéarisees a potentiel complet (FP-LAPW) [12],
[13] telle qu'implémentée dans le package Wien 2k [14], [15]

Dans tous les calculs a venir, le terme de potentiel d'échange-corrélation dans les
équations de Kohn-Sham est décrit par la fonctionnelle GGA paramétrée par Perdew, Burke et
Ernzerhof (PBE) [16].

Les méthodes FP-LAPW et PP-PW comprennent plusieurs parameétres liés aux
techniques modéelisées dans les calculs. Des résultats hautement convergents peuvent étre
contr6lés de maniére significative par le bon choix des parametres numériques utilisés dans le
calcul. Dans la méthode FP-LAPW, la cellule unitaire a été divisée en deux régions distinctes ; a
I'intérieur des spheres atomiques non chevauchantes, les fonctions d'onde ont été exprimées dans
des fonctions de base de type atomique. Nous avons choisi 2.50 , 2.60 et 1.22 comme rayon de

sphére atomique (RMT) pour les atomes La, Ce et C, en unités atomiques.

Au-dela des sphéres atomiques, les fonctions d'expansion des ondes sont exprimées en
ondes planes avec une coupure de vecteur d'onde RMT*kmax égale a 8. Ici, kmax est le
maximum de I'onde plane dans I'espace k. Pour l'intégration sur la zone de Brillouin (BZ), une
grille k-mesh de 10 000 dans le coin irréductible a été utilisée pour résoudre les équations de
Kohn-Sham. Dans l'approche de pseudo-potentiel d'onde plane (PW-PP) les pseudo-potentiels
(PP-PW; Pseudo-Potential. Planes Waves), le potentiel des électrons de cceur a été substitué par
des pseudo-potentiels conservant la norme relativistes scalaires pour les atomes La, Ce et C. La
zone de Brillouin (BZ) est échantillonnée dans des grilles de points k suivant le schéma proposé
par Monkhorst et Pack [17].

Nous adoptons une grille fine dense de 24 x 24 x 24 pour les calculs de structure
électronique. Une énergie cinétique de coupure appropriée de 80 Ry est prise pour définir
I'ensemble de base des ondes planes, tandis que la densité de charge converge pour I'énergie de
coupure de 320 Ry. Dans la procédure d'amortissement, un parametre de lissage égal a 0,02 Ry

est utilisé pour effectuer I'intégration jusqu'a la surface de Fermi.

Les calculs d'état fondamental des phonons dans LaC, et CeC, ont été effectués par un
maillage de 8 x 8 x 8 points, en utilisant la DFPT (Density-functional perturbation theory) dans
I'approche de réponse linéaire. Les matrices dynamiques ont été évaluées, a travers une grille de
4 x 4 x 4, puis transformées de Fourier en espace réel, et nous établissons ainsi les constantes de

force et les utilisons pour trouver les fréquences des phonons pour un point q donné. Nous
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appliquons a la fois les schémas de réponse linéaire et de Migdal-Eliashberg pour obtenir les

calculs d'interaction électron-phonon [18], [19], [20].
I11.3. Optimisation structurale de la phase tétragonale:

Pour déterminer les propriétés statiques d’équilibre du LaC, et CeC,, a savoir le
paramétre du réseau a 1’équilibred,, le module de compressibilité B et sa derivéeB', on a

effectué un calcul auto cohérent de 1’énergie totale pour différentes valeurs du parameétre du
réseau. Ces parametres sont pris au voisinage du parameétre du réseau expérimental. Le paramétre
du réseau a 1’équilibre est calculé en ajustant la courbe de 1’énergie totale obtenue a 1’aide de

1’équation d’état de Murnaghan [21] donnée par :

E(V )= &ﬁﬁ{v (\HB —vo}%(v v,) Eq. l11-1

Ou Vg est le volume de la maille unitaire a 1’état fondamental. le module de compressibilité B et

sa dérivée B'sont a leur tour liés au volume de la maille unitaire par 1’équation (I11-2) par :

pp "
V=V0|:1+B—:| Eq|||-2

0
Le parametre du réseau a I’équilibre est obtenu a partir du minimum de la courbe Em( a ), tandis

que le module de compressibilité B est déterminé de la courbure de cette courbe (équation I11.3).
0°E
oV?

B=V Eq. 111-3

Pour calculer les propriétés physiques, toutes les constantes structurelles optimisées sont
déterminées en suivant les étapes suivantes a l'aide du code Wien2k :

1.Determination des valeurs initiales: En se basant sur les valeurs expérimentales, les
constantes initiales ag ,Co et Up sont déterminées a l'aide de la méthode 2Doptimize, ce qui
permet d'obtenir des valeurs optimisées.

2.Calcul du rapport volumique et du volume initial: Une fois les valeurs optimisées obtenues,
le rapport co/ap est calculé, ainsi que le volume initial selon la relation:

az X ¢,
VO = 2
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3.Génération des différents volumes : Une série de volumes est définie autour du volume de
référence Vo avec les ratios suivants : (1.09V,,1.08Vy, 1.07V,, 1.06V, ,1.05V,,
1.04V,,1.03V(,1.02V, ,1.01V, 1.00Vy, 0.99V, ,0.98Vy , 0.97V, ,0.96V, 0.95V,,
0.94V,,0.93V,, 0.92V(,0.91V, ,0.9Vy)
4.0Optimisation des parametres structurels pour chaque volume :
o A partir du volume de référence 1.00V, le rapport co/ao est utilisé pour calculer les nouvelles
valeurs de a et c.
o Le code Wien2k est ensuite utilisé pour effectuer une optimisation E(c/a) optimisation,
permettant de déterminer I'énergie et le rapport optimal c/a.
o Ces valeurs sont ensuite utilisées pour extraire les nouvelles constantes a et ¢, puis pour
calculer uuu ainsi que I'énergie minimale.
5.Analyse de I'énergie volumique :
o Ce processus est répété pour tous les volumes définis précédemment afin de déterminer
I'énergie minimale correspondant a chaque volume.
o Une fois les données collectées, la courbe E(V), représentant I'évolution de I'énergie en
fonction du volume, est tracée.
o Enfin, en utilisant I'équation d'état de Murnaghan, les constantes finales nécessaires sont
extraites.

111.3.1. Propriétés structurales

Les matériaux LaC2 et CeC2 cristallisent dans la structure tétragonale centrée de type CaC2
dans le groupe d'espace 14/mmm (N° 139). Les atomes de La et Ce occupent les sites de
Wyckoff 2a(0,0,0) et les atomes de C occupent les sites 4e(0,0,u). Cette structure est caractérisée
par les parametres de maille (a, ¢) et le paramétre de position atomique (u). La figure (l11.1)

montre la structure tétragonale concentrique de CaC..

La petite sphére représente un atome de carbone (C), tandis que la grande sphére représente un
atome de lanthane (La) ou de cérium (Ce).
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Figure 111-1 Les phases structurales cristallines de LaC, et CeC, générées selon le code
WIENZ2k et configurées selon le XCRYSDEN

Afin d'obtenir la structure tétragonale a I'état fondamental, nous avons effectué une relaxation
a des volumes fixes en fonction du volume expérimental, des paramétres internes et de la
constance du réseau, en utilisant la minimisation de Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS)
[22]. L'énergie totale a été calculée en optimisant le rapport c/a et en relaxant les positions
atomiques pour chaque volume a l'aide du package WIENZ2k afin de minimiser les forces et le
rapport c/a. Les parameétres structuraux d'équilibre ont été obtenus en ajustant les énergies totales
en fonction du volume a l'aide de I'équation d'état de Murnaghan. Les énergies totales calculées
et leurs volumes correspondants ont été ajustés a I'équation d'état semi-empirique de Murnaghan.

Le calcul des propriétés structurelles est trés important pour étudier n’importe quel
matériau, car il nous permet d’utiliser les résultats obtenus pour déterminer d’autres propriétés
physiques. Ce calcul vise a déterminer le volume cellulaire a I'équilibre correspondant a la limite
minimale d'énergie E, ainsi qu'a calculer le coefficient de compressibilité et sa dérivee premiere
a l'aide de I'équation de Murnaghan. La figure (111.2) représente I'évolution de I'énergie totale en

fonction de volume pour les composés LaC, et CeC..
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Figure 111-2. Variation de I’énergie totale en fonction du volume pour les composés LaC et
CeC, dans sa phase tétragonal (CaC,) calculée en utilisant 1’approche GGA.
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On remarque sur la courbe que la valeur énergétique diminue progressivement pour
atteindre une valeur minimale (Emin = -17147.77354Ry) et (Emin = -17883.20319RYy) a la taille
(VO = 102.98 A®) et (VO = 92.04 A%), et & partir de cette valeur, I'énergie revient. Elle augmente
a nouveau, et sa valeur correspond a la densité de I'état fondamental des particules. Toutes les

propriétés physiques sont liées a cet état E(py) = minE(p).

Les valeurs obtenues pour les constantes de réseau cristallin (a, c), la constante de
positionnement (u), la distance entre les atomes de carbone (d..), le coefficient de
compressibilité (Bo) et la dérivée premiere du coefficient de compressibilité ( B') sont répertoriés
dans le tableau (I11.1). Il a été comparé a certains résultats expérimentaux et théoriques

disponibles.

Méthode a(A) ¢(A) u B(GPa) B’ d.c  Vo(A3) E(Ry)

Composé LaC,
FP-LAPW 3.9564 6.5791 0.40130 87.2348 4.0026 1.2982 102.98  -17147.77354
05% 0.001% 0.27%
PP-PW 3.9534 6.5706 0.40154 87.67459 4.7004 1.2939 102.68 -
05% 0.13% 0.21%
Expt[23] 3.9371 6.5792 0.40240 - -
Expt[22] 3.9323 6.5741 - 76.3(90) 4.6(15) - 101.65 -

102.3(3)
Expt[24] 3.9351 6.5746 0.40260 - - 1.274(1) - -
Theory[25] 3.9376 6.5778 0.40140 87 4.48 - - -
Theory[8] 3.949 6.573 0.3709 - - - 102.53 -
Composé CeC,
FP-LAPW 3.7713 6.471 0.3985 100.769 4.651 - 92.04 -17883.20319

2.67% 0.09% 0.67%
PP-PW 3916 6.548 0.4012 98.36 4.520

1.06% 1.10% 0.02%
Expt[4] 3.875 6.4770 0.4011 - - - - -
Expt[26] 3.878 6.488 - - - - - -
Expt[27] 3.879 6.487 - - - - - -
Theory[28] 3.881 6.487 - - - -
Theory[8] 3.771 6.312  0.3959 - 89.75

Tableau I11-1 Paramétres structuraux de LaC,et CeC, avec des résultats expérimentaux et
théoriques disponibles, Les valeurs mesurées et d'autres données théoriques sont également
présentées pour comparaison

Les valeurs du paramétre du réseau (a) pour LaC, (3.9564 A) par la méthode FP-LAPW,
LaC, (3.9534 A) par la méthode PP-PW, et CeC, (3.471 A) avec la méthode FP-LAPW, CeC;
(3.916 A) avec la méthode PP-PW, sont en bon accord par rapport aux valeurs expérimentales
des reférences [22], [23], [24] et [4], [26], [27] et théoriques des références [8], [25]et [8], [28]
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avec une erreur relative de (0.5 %, 2.6 %) par rapport aux références [3], [23] respectivement

pour LaC, et CeC,.

Les valeurs de la constante du réseau (c) que nous avons obtenues pour LaC, (6.5791 A) par
la méthode FP-LAPW et LaC, (6.5706 A) par la méthode PP-PW, et CeC, (3.7713 A) par la
méthode FP-LAPW et CeC, (6.548 A) par la méthode PP-PW, sont en bon accord par rapport
aux valeurs expérimentales des références [22], [23], [24] et [4], [26], [27] et théoriques des
références [8], [25] et [8], [28] avec une erreur relative de (%0.0015 ; 0091%) par rapport aux

références [4], [23] respectivement pour LaC; et CeC..

Les valeurs de la constante du parameétre interne (u) que nous avons obtenues pour LaC,
(0.40130) par la méthode FP-LAPW et LaC, (0.40154) par la méthode PP-PW, et CeC, (0.3984)
par la méthode FP-LAPW et CeC, (0.4012) par la méthode PP-PW, sont en bon accord par
rapport aux valeurs expérimentales des références [23], [24] et [4] et théoriques des références
[8], [25] et [27] avec une erreur relative de (27 % ; 0.67 %) par rapport aux références [4], [23]

respectivement pour LaC, et CeC,.

Nous remarquons que la valeur calculée du module de compressibilité B pour CeC, est de
100.7687 GPa. En raison du peu de résultats expérimentaux et théoriques disponibles pour ce
matériau, nous observons qu'elle est supérieure a celle de LaC, (87.67459 GPa) obtenu dans

notre travail. Par conséquent, le matériau CeC, est plus dur que LaC..

La valeur du module de compressibilité (B) que nous avons obtenue pour LaC, (87.67459
GPa) en utilisant la méthode FP-LAPW et pour LaC, (87.67459 GPa) en utilisant la méthode
PP-PW est bonne comparée aux valeurs théoriques des références [25]. Nous observons
également une augmentation de la valeur du module de compressibilité avec la diminution du
volume de la cellule primitive, ce qui est en accord avec la relation connue entre le module de

compressibilité et I'inverse du volume de la cellule primitive.

Les données fournies indiquent que les matériaux LaC, et CeC, peuvent avoir une haute
dureté et une structure cristalline bien organisee. Les résultats calculés étaient en bon accord
avec les résultats expérimentaux et théoriques, ce qui renforce la confiance dans les modeles et

les calculs utilisés.

La valeur de la déerivée premiére du module de compressibilité (B') se situe dans la plage (de 4
a 5), comme c'est le cas pour la plupart des solides. Nous I'avons trouvée pour LaC, (4.0026) et

CeC, (4.6512). Ces valeurs sont trés proches des valeurs théoriques [25] pour le matériau LaC,.
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La distance entre les atomes de carbone (C-C) est de 1,29 A, ce qui correspond exactement
aux valeurs expérimentales mentionnées dans la réference [24]. Cela signifie que la distance
calculée entre les atomes de carbone (C) est trés proche de la distance réelle mesurée
expérimentalement. La concordance entre les résultats calculés et les données expérimentales est
un indicateur fort de la validité de la méthode de calcul utilisée. Par conséquent, les résultats
obtenus renforcent la fiabilité des calculs et confirment que la distance C-C est effectivement de
1.29 A, comme indiqué dans la référence [24].

La distance entre C-C (1.29 A) dans les composés LaC, et CeC, correspond parfaitement

aux valeurs expérimentales de référence [24].

I11.4. Etude de I'effet de la pression hydrostatique sur les constantes du réseau

cristallin a, c et c/a et le paramétre interne u

Nous avons calculé les variations des constantes du réseau cristallin (a) et (c), du volume
de la cellule élémentaire (V), du parametre interne (u) et du rapport (c/a) en fonction de la

pression hydrostatique pour les composés XC, (X = La, Ce).

La constante (a) représente la longueur de liaison dans le matériau entre les atomes X.

Lorsqu'une tension est appliquée, cette liaison est comprimée.

La constante (c) représente la distance entre les couches des atomes de carbone C dans le

matériau. Lorsqu'une tension est appliquée, cette distance diminue.
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Figure 111-3 Evolution des paramétres structuraux de XC,(X=La,Ce) (lattes 'a', 'c') en fonction
de la pression

La figure (111.3) montre la diminution des constantes du réseau cristallin (a) et (c) avec
l'augmentation de la pression hydrostatique, ce qui entraine une réduction de la longueur de
liaison (X-C) du matériau comprimé. Cela signifie que le volume de la cellule élémentaire

diminue (contraction du matériau étudié) avec l'augmentation de la pression, comme indiqué

dans la figure (111.4) pour les composes XC, (X = La, Ce).
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Figure 111-4 Evolution des paramétres structuraux de XC,(X=La, Ce) le volume de la maille
primitive V en fonction de la pression.

La figure (111.5) montre que la diminution du paramétre interne (u) avec l'augmentation de la
pression hydrostatique conduit a une compression plus importante de la couche (C-X-C)
(compression de la liaison chimique entre les atomes) dans le matériau XC, (X = La, Ce) par
rapport a l'espace interstitiel entre les couches ou se trouvent les électrons anioniques (les
électrons anioniques dans cette région sont fortement affectés). Cela entraine une diminution de

(u), ce qui signifie que la couche C-X-C est plus rigide et résistante a la compression.
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La diminution du parametre (u) sous l'effet de la pression indique que la couche (C-La-C)
subit une compression plus importante que I'espace entre les couches. La pression est davantage
transmise a travers la liaison chimique entre les atomes présents dans la couche, tandis que la
pression diminue dans l'espace interstitiel entre les couches ou se trouvent les électrons

anioniques.

Cela peut étre utile dans certaines applications ou une haute résistance a la pression est

requise, comme la construction de structures solides ou la fabrication de matériaux déformables.
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Figure I11-5 Evolution des paramétres structuraux de XC,(X=La,Ce) u en fonction de la pression.

La figure (111.6) montre que le rapport (c/a) augmente avec I'augmentation de la pression, ce
qui indique que la constante du réseau cristallin (c) diminue plus rapidement que (a). Cela
signifie que le matériau étudié subit des changements plus importants sous pression dans la
direction (c) par rapport a la direction (a). Cela suggere que la rigidité du matériau étudié sous
pression est plus significative pour les déformations dans la direction (a) par rapport a celles dans
la direction (c) (le matériau est plus résistant a la pression dans la direction (a) et plus sensible a

la pression dans la direction (c)).
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Figure 111-6 Evolution des paramétres structuraux de XC,(X=La,Ce) u en fonction de la pression.
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I11.5. Proprietés électroniques :

L’importance des propriétés électroniques d’un matériau réside dans le fait qu’elles nous
permettent d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre les différents
éléments du matériau. Ces propriétés comprennent les structures de bandes, et les densités

d’états.

Pour I’étude des propriétés électroniques de notre matériau (LaC, et CeC;), nous avons

introduit les deux approximations GGA et GGA-mBJ.
111.5.1. Structures de bandes:

La bande d'énergie représente tous les états d'énergie possibles pour les électrons en fonction
du vecteur d'onde (k) dans le réseau réciprogue. Pour simplifier, seules les directions a haute
symétrie sélectionnées dans la premiére zone de Brillouin sont prises en compte, ce qui permet

de déterminer la nature physique des matériaux (conducteur, semi-conducteur ou isolant).

La figure (111.7) montre la structure des bandes d'énergie a une pression de 0 GPa en utilisant
la méthode (GGA) pour (LaC,) et (CeC,) respectivement. Nous observons une grande similitude
dans la géomeétrie topologique des structures de bandes des deux matériaux, avec un léger
décalage énergétique de certains états par rapport au niveau de Fermi a différents points de haute
symétrie. Comme pour tous les conducteurs, ces matériaux preésentent un chevauchement entre
les bandes de valence et les bandes de conduction autour du niveau de Fermi, indiquant leur

caractéere meétallique.

Nous remarquons que les bandes d'énergie pour (LaC,) et (CeC,) correspondent bien a la
structure des bandes d'énergie obtenue dans la référence [25]. La physique fondamentale
contribuant a la discussion de I'état de conduction dépend des états électroniques proches de

I'énergie de surface de Fermi Ef, le niveau d'énergie le plus élevé occupé par I'électron.

La structure de bande électronique apparait dans le domaine énergétique de -20 eV a 10 eV, et
le long des directions a haute symétrie sélectionnées dans la premiere zone de Brillouin pour
(LaC,) et (CeCy) qui sont (I', X, Y, G, Z, I, X, P, I', N), ou le niveau de surface de Fermi se
trouve a zéro. Nous observons un chevauchement des bandes de valence avec les bandes de
conduction ou le niveau de surface de Fermi est dépassé par deux bandes électroniques,

indiquant ainsi que les deux composés étudiés ont une nature métallique.

La somme des rayons covalents pour La (2.5 A) et C (1.2 A) est égale a (3.70 A), ce qui est
plus grand que la longueur de la liaison (La-C) trouvée dans la référence [29]. De méme, la
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somme des rayons covalents pour Ce (2.52 A) et C (1.2 A) est égale a (3.72 A), ce qui est plus

grand que la longueur de la liaison Ce-C trouvée dans la référence [29].
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Figure 111-7 Structure de la bande d'énergie électronique a pression 0 GPa. a pour LaC,. b pour
CeC; en utilisant GGA.

La figure (111.8) montre la structure des bandes d'énergie sous une pression de 0 GPa en
utilisant la méthode TB-mBJ pour LaC, et CeC, respectivement. Nous constatons qu'elle
ressemble beaucoup a celle obtenue en utilisant la méthode GGA-PES, et les deux méthodes

confirment le caractére métallique des composés étudiés.
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Figure 111-8 Structure de la bande d'énergie électronique a pression 0 GPa. a pour LaC2. b pour
CeC2. en utilisant mbj.

Les figures (111.9) et (111.10) montrent les structures des bandes d'énergie des composes
(LaC,) et (CeC,) respectivement, a des pressions de (@) 0 GPa et (b) 10 GPa en utilisant la
méthode GGA, tracées le long des directions de haute symétrie dans la zone de Brillouin. Nous
observons que les bandes de conduction se déplacent vers des énergies plus éleveées, tandis que
les bandes de valence s'élargissent et se déplacent vers des énergies plus faibles. Les bandes
supérieures du niveau de Fermi sont plus affectées par l'augmentation de la pression, ce qui

influence les propriétés fondamentales des deux matériaux étudies.
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Figure 111-9 La structure de bande de LaC; sous pression : (a) 0 GPa et (b) 10 GPa. en utilisant

GGA.
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Figure 111-10 La structure de bande de CeC, sous pression : (a) 0 GPa et (b) 10 GPa. en utilisant
GGA

I11.5.2. Effet du couplage spin-orbite (the spin—orbit coupling) sur les
propriétés électriques
Nous avons etudié l'effet du SOC sur les proprietés de supraconductivité des composés

métalliques XC, (X = La, Ce).
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L'effet du couplage spin-orbite (SOC) fait référence a I'influence du moment angulaire
des électrons sur les propriétés électroniques et structurelles des matériaux. Le SOC est utilisé
dans divers domaines, tels que la physique des métaux et la physique de I'état solide, pour

comprendre son impact sur les propriétés materielles.

Pour évaluer I'impact du couplage spin-orbite (SOC) sur les propriétés étudiees, nous
avons examing son effet sur les propriétés électriques de XC, (X = La, Ce). Nos résultats sont
présentés dans la figure (I11.11), qui montre la structure des bandes avec et sans SOC. Ou Le
couplage spin-orbite (SOC) a supprimé certaines des baisses d'énergie aux points de haute
symétrie observées dans les calculs effectués sans tenir compte du SOC). Les bandes les plus
affectées sont celles issues des états f des atomes de La et Ce, tandis que les états proches du
niveau de Fermi sont a peine influencés par le SOC. Cela indique que le SOC n'a pas un impact

significatif sur les propriétés de supraconductivité des composés intermétalliques LaC, et CeC,.

Nous observons des augmentations dans les gaps électroniques aux points de haute
symétrie qui étaient présents dans les calculs sans SOC. Les différences les plus marquées se
produisent dans les bandes issues des états f des atomes de La et Ce. Les états proches du niveau
de Fermi (le niveau d'énergie qui sépare les états remplis des états vides dans le systeme

quantique) sont peu affectés par le SOC.

e Les bandes affectées par le SOC sont celles issues des états f des atomes de La et Ce.

e Nous observons que la forme générale de la structure des bandes est presque identique avec et
sans effet du SOC, ce qui suggere que I'impact du SOC n'est pas significatif sur les propriétés
électriques.

Sur la base de ces résultats, on peut dire que le SOC n'affecte pas de maniere significative
les propriétés supraconductrices des composés meétalliques. Cela signifie que le SOC ne
provoque pas de changements importants dans les propriétés de supraconductivité de ces deux

COMpOosés.

Nous avons réalisé ce travail parce que I'atome est de grande taille et nous cherchons a

déterminer s'il existe un effet entre I'électron et I'orbital.
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111.5.3. Densités d’état total et partiel (DOS) :

En physique du solide et en physique de la matiere condensée, la densité d'états (DOS)
est définie comme le nombre d'états électroniques pouvant étre occupés et avoir I'énergie E. Pour
déterminer l'origine des états qui formaient les bandes de valence et les bandes de conduction,
tandis que comprenant la nature des attractions qui se produisent entre les atomes des substances
étudiées, nous analysons la densité d'états Total et partiel (DOS et PDOS) représentés sur la

Figure (111.11.a. b) pour LaC; et CeC,, respectivement.

Les densités partielles d'etats (TDOS) et PDOS calculées de LaC, et CeC,
sont présentees dans la figure (111.11.) Les états au niveau de Fermi dépassent O, ce

qui indigue que LaC, et CeC, ont des propriétés métalliques.
Le DOS total et les PDOS (partiels) sont montrés sur la figure (111.11).

s Dans le cas de LaC, LaBV est divisée en quatre régions:
= La premicre région s’étale entre -20 eV et -15.5 eV montre une forte contribution de
I’orbitale (5d) de I’atome (La) avec une contribution plus petite de I’orbitale (2s) de I’atome
(C) avec une tres faible contribution de orbitale (2p) de 1’atome (C).
= La deuxiéme région s’étale entre -15.5 eV et -13 eV montre une forte contribution de
I’orbitale (2s) de I’atome (C) avec une contribution plus petite de I’orbitale (5p) de I’atome
(La) et de I’orbitale (2p) de I’atome (C).
= La troisiéme région s’étale entre -7 eV et -5 eV montre une forte contribution de I’orbitale
(2s) de I’atome (C) avec une contribution plus petite de 1’orbitale (2p) de 1’atome (C) avec
une tres faible contribution de orbitale (4p) et (4d) de 1’atome (La).
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= La quatrieme région s’étale entre -5 eV et -2 eV montre une forte contribution de I’orbitale
(2p) de I’atome (C) avec une contribution trés faible de 1’orbitale (5p) et de 1’orbitale (5d)
de I’atome (La) et de I’orbitale (2s) de 1’atome (C).

- La bande proche du niveau de surface de Fermi qui la traverse provient des états La-5d et C-2p,
et il y a donc une nette hybridation entre les états La-5d et C-2p situés dans la région d'énergie
comprise entre -2eV et le niveau de surface de Fermi 0.0eV, puisque les électrons proches du
niveau de surface de Fermi jouent le role principal dans la formation de I'état de conduction,
indiquant le caractere covalent (ces composés sont caractérisés par une forte liaison covalente),
ainsi que des liaisons métalliques et ioniques . Cette conclusion s'applique également a d'autres
carbures de métaux de transition [30]. Par conséquent, ces composites se caractérisent par une
forte liaison covalente, qui améliore leur incompressibilité, leur résistance au cisaillement et leur
rigidité.

Er= 0eV montre une forte contribution de I’orbitale (2p) de I’atome (C) et de 1’orbitale (5d) de
I’atome (La) avec une contribution plus petite de 1’orbitale (4f) de I’atome (La) , qui a la méme
valeur de N(Ef)=1.04 States/eV.

La bande de conduction CB est formée principalement de état 5f de I’atome (La) avec une

contribution tres faible de I’orbitale (5d) de I’atome (La) et de 1’orbitale (2p) de I’atome (C).
% Dans le cas de CeC,

Les pics de 1’eDOS de CeC, ont une structure similaire aux pics correspondants de 1’eDOS de
LaC,.

La valeur totale du DOS électronique au niveau de la surface de Fermi, pour ce matériau N(Ef)
est de 3,70 Etats/eV.
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Figure 111-12 Structure de la bande d'énergie électronique a pression 0 GPa avec et sans SOC. (a) pour LaC,. (b) pour CeCo. en utilisant GGA.
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111.5.4. Densité totale d*états (DOS) au niveau de Fermi (N(Ef)) en fonction
de la pression :

La densité d'états est une mesure qui indique le nombre d'états électroniques disponibles par
unité d'énergie (states/eV) au niveau de Fermi du matériau. Le niveau de Fermi est le niveau
d'énergie qui représente I'état d'équilibre des électrons dans le matériau a la température du zéro

absolu.

N(Er) fournit des informations sur le nombre d'états électroniques disponibles au niveau de

Fermi et est lié a la conductivité thermique et electrique du matériau.

Lorsque le matériau est soumis a une pression, la structure cristalline du matériau change et
les distances entre les atomes ou les molécules varient. Ce changement dans la structure affecte

la géométrie électronique du matériau et, par conséquent, la densité d'états électroniques.

La figure (111.13) montre la densité totale des états au niveau de Fermi N(Eg) pour les
composés éetudiés XC, (X = La, Ce) a une pression allant jusqu'a 10 GPa pour LaC, et 20 GPa
pour CeC,. N(Eg) diminue de maniére non linéaire, ce qui signifie que la densité électronique ne
diminue pas uniformément avec l'augmentation de la pression, mais varie a un rythme non
constant, passant de 1.04 states/eV a environ 0.94 states/eV pour LaC, a 20 GPa, et de 3.70
states/eV a environ 2.42 states/eV pour CeC,. On peut en conclure que la conductivité thermique
et électrique est plus prononcée a faible pression dans les deux composés. Le nombre d'états
électroniques disponibles pres du niveau de Fermi diminue sous I'effet de la pression. Le nombre

d'états électroniques disponibles pres du niveau de Fermi diminue sous I'effet de la pression.

Ce changement dans la densité électronique affecte a son tour les propriétés physiques et
chimiques des composés sous pression, y compris les propriétés physiques liées a la conductivité

électronique et électrique.

La diminution de N(Ef) indique une réduction du nombre d'états électroniques disponibles au
niveau de Fermi sous I'effet de la pression. Cela suggére qu'avec l'augmentation de la pression, la

densité des états électroniques pres du niveau de Fermi diminue.

La diminution non linéaire observée dans N(Eg) indique que les changements induits par la
pression dans la structure électronique des deux composes sont complexes et ne sont pas
simplement proportionnels a la pression appliquée. Cela pourrait étre di a un réarrangement des
atomes, a des ajustements dans la structure des bandes électroniques et a des modifications dans

la structure spatiale électronique résultant de la pression. Ces changements peuvent entrainer des
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modifications des propriétés électroniques du matériau et avoir des effets sur la conductivité

thermique et électrique.

La diminution de N(Ef) indique que la conductivité thermique et électrique des deux
composés est plus prononcée sous des pressions basses. Cela signifie que les deux matéeriaux
peuvent présenter des propriétés de transport améliorées, telles qu'une meilleure conductivité
thermique et électrique, dans des conditions de basse pression. Comprendre la relation entre
N(Er) et les propriétés de conductivité du matériau peut offrir un apercu profond de son
comportement sous différentes conditions de pression et aider a améliorer ses performances pour

des applications spécifiques.

La densité totale des états au niveau de Fermi N(Eg) est une quantité essentielle qui
caractérise la structure électronique du matériau. Elle représente le nombre d'états électroniques
disponibles par unité dénergie au niveau de Fermi. N(Eg) est directement liée a diverses

propriétés électroniques, y compris la conductivité électrique et la conductivité thermique.

Comprendre la relation entre N(Ef) et les propriétés de conductivité de XC,(X=La, Ce) est
crucial pour améliorer ses performances dans des applications spécifiques. En étudiant les
variations de N(Eg) sous différentes conditions de pression, les chercheurs peuvent obtenir un
apercu approfondi de I'évolution de son comportement.
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Figure 111-13 DOS totale au niveau de Fermi (N (Eg)) par rapport a la pression. (a) pour LaC,.
(b) pour CeC; En utilisant GGA.

111.5.5. Surface de Fermi
En physique de la matiére condensée, la surface de Fermi est une surface dans l'espace des
vecteurs d'onde réciproques qui sépare les etats occupés par les électrons des états non occupés.

La forme de la surface de Fermi résulte de la périodicité et de la symétrie du réseau cristallin

ainsi que des bandes d'énergie électronique occupées.
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La figure (111.14) montre la surface de Fermi de LaC,, traversée par deux bandes d'énergie

dans le réseau réciproque au niveau de la premiére zone de Brillouin.

La surface de Fermi représentée dans un espace tridimensionnel se compose de deux types
différents : (a) une structure complexe et ramifiée qui remplit presque la région environnante, et

(b) une forme étoilée située au centre de cette region environnante.

La topologie des bandes d'énergie de LaC,, telle qu'illustrée dans notre travail, est en accord
avec celle présentée dans la référence [31]. Les variations dans la structure des bandes d'énergie

de LaC, influencent directement la forme de sa surface de Fermi.

o Les surfaces en forme de sphere (a) proches du point Gamma montrent des variations
minimes pour LaC,, en concordance avec les résultats de la référence [31].
o La surface électronique quasi-cylindrique (b) s'étend le long des bords de la premiére

zone de Brillouin pour LaC,.

Ainsi, la topologie de la surface de Fermi de LaC, conserve les caractéristiques fondamentales
des matériaux supraconducteurs. Le potentiel quantique, qui empéche les électrons de s'échapper

dans la structure cristalline, joue un réle clé dans cette configuration.

Figure 111-14 DOS totale au niveau de Fermi (N (Eg)) par rapport a la pression. (a) pour LaC,.
(b) pour CeC.,. en utilisant GGA.
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I11.6. Propriétés élastiques et mécaniques

111.6.1. Propriétés élastiques
Pour un cristal tétragonal, six constants élastiques distincts caractérisant la structure:

C11, C12, Cy3, Css, Cyy, et Cg, sont calculées ici via la méthode contrainte-déformation [32], dans
des conditions fondamentales et sous des pressions allant jusqu'a 20 GPa pour les deux composé
LaC; et CeC,. Les détails des calculs sont décrits ailleurs [33].

Apreés analyse, les constantes élastiques calculées (Ci1, Ci2, Ci3, Cas, Cus, €t Cgg) Satisfont aux
criteres de stabilité mécanique des cristaux tétragonaux définis par les relations suivantes [34],
[35].

Ci1>0,C35>0,Chq >0,Ce6 >0, (Cyy — Ciz) >0,(Cs3 + €1 —2C13) >0, (1a)
(2€1, + 2G5+ C33+4C13) >0 (1b)
Coa = Caq(P) —P (0 =1, 3, 4, 6) (1c)
Ci2=C,(P)+P and C;3=C;3(P)+P (1d)

La flexibilité d'un milieu est sa capacité a résister a toute déformation et a retrouver sa forme,
son volume ou sa position apres la disparition de la force qui a agi sur lui. La loi qui régit le

comportement des matériaux élastiques est la loi de Hooke.

Les propriétés d'élasticité des matériaux solides nous fournissent des informations sur leur
rigidité et leur flexibilité, leur capacité thermique, la température de Debye, la nature des liaisons
entre les plans atomiques adjacents, etc. La caractéristique d'élasticité d'un corps ou d'un milieu
matériel est essentielle pour la génération et la propagation des mouvements vibratoires et

ondulatoires.

e Au cours de I'équilibre thermique, les atomes du corps oscillent autour de leurs positions
d'équilibre.

e Sous l'effet d'une force externe, le corps commence a se deformer, modifiant ainsi I'écart
interatomique et sortant de son équilibre. Cependant, la force interne tente de ramener le corps
a son eétat d'eéquilibre.

e Une déformation locale se produit, qui se propage a travers tous les éléments du corps en

raison des interactions, sous forme d'ondes élastiques.

Il s'agit également d'une propriété qui distingue les corps ayant la capacité de résister a toute
déformation et de retrouver leur forme, leur volume et leur position aprés la suppression de la
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force appliquée. Il a été observé pratiquement que la déformation (ou I'allongement) qui
représente la réponse relative du corps au stress appliqué (la force exercée par unité de surface)
est proportionnelle de maniére linéaire, et le rapport entre le stress et la déformation est appelé le
module de Young. Pour décrire la relation entre la déformation et le stress, on utilise la loi de

Hooke, qui est exprimée par I'équation:

g, = Z Ci e (ijkl Variabl 1,2 and 3)
k

ij ijkl

La matrice est appelée matrice des coefficients d'élasticité, qui comporte 81 éléments. Le
nombre de constantes ou de coefficients d'élasticité indépendants peut étre inférieur en fonction
de la symétrie du cristal. 1l existe seulement six coefficients indépendants qui décrivent
I'élasticité du cristal étudié.

En cristallographie et en mécanique des solides, les constantes élastiques sont utilisées pour
décrire le comportement mécanique des matériaux cristallins. Un cristal appartenant au groupe
d'espace 14/mmm et possédant une symétrie quadratique a six constants élastiques indépendants :
C11, C12, Cy3, Cs3, Cyy et Cgs. Ces constantes sont utilisées pour exprimer I'effet de I'application

d'une contrainte de traction ou d'une déformation sur le matériau

Les constantes élastiques nous fournissent des informations sur la rigidité, la variabilité des

matériaux, la dilatation thermique, la température de Debye et le point de fusion.

e Le coefficient élastique Cy;: décrit la rigidité du cristal dans la direction parallele a I'axe
quadratique (I'axe c). Il indique la résistance du matériau a la compression ou a lI'extension
dans cette direction. Il représente la résistance du cristal a la pression unidirectionnelle le long
des directions principales, c'est-a-dire la résistance au stress appliqué dans le plan (100) vers
(100).

o Le coefficient élastique Cj,: relie la contrainte longitudinale dans une direction a la
déformation dans une autre et décrit la rigidité du cristal dans le plan perpendiculaire a I'axe c.
Il indigue la résistance du matériau aux variations de courbure dans ce plan.

o Le coefficient élastique C,3: decrit la rigidité du cristal dans la direction perpendiculaire a
I'axe c. Il montre que le cristal est plus rigide et la résistance du matériau a la compression ou
a I'extension dans cette direction. Si le coefficient élastique C13 a une valeur élevée, cela
signifie que le matériau est plus rigide et résistant aux contraintes de cisaillement dans cette

direction.
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e Le coefficient élastique Cgs: refléte la résistance a la contrainte de cisaillement appliquée dans
le plan (100) vers (010) et exprime la rigidité du cristal dans la direction perpendiculaire a
I'axe c. Il indique également la résistance du matériau a la compression ou a l'extension dans
cette direction. Si le coefficient élastique Cs; est élevé, cela signifie que le matériau est plus
rigide et résistant au stress de cisaillement dans cette direction.

o Le coefficient élastique C44: décrit la rigidité du cristal dans le plan paralléle a I'axe c. Il
indique la résistance du matériau aux variations de courbure dans ce plan.

e Le coefficient élastique Cgp: décrit la rigidité du cristal dans le plan perpendiculaire a la fois a
I'axe c et a la direction déterminée par la symétrie quadratique. Il montre la résistance du

matériau aux variations de courbure dans ce plan.

Ces constantes élastiques nous donnent une compréhension de la maniére dont le matériau
cristallin réagit aux contraintes et aux variations de forme dans différentes directions. Ces
informations sont utilisées dans de nombreuses applications scientifiques et techniques, telles
que la conception de matériaux, I'analyse des contraintes et des déformations mécaniques dans
les cristaux, ainsi que dans la conception des fibres optiques, les techniques de détection, et les
dispositifs électroniques de précision qui traitent des déformations et des courbures dans des
plans spécifiques. Elles sont également appliquées dans la conception des dispositifs

électroniques, l'industrie automobile et les matériaux d'ingénierie.
111.6.2. Propriétés mécaniques

En outre, Nous avons également étudié les modules élastiques polycristallins de XC, (X = La,
Ce) tels que: module de cisaillement (G), module d'Young (), coefficient de Poisson (v) sont

obtenus par les approximations de Voigt-Reuss-Hill [36], [37]:

B, +B

B=—Y_ "R 11-5
2

B :2C11+C33+ZC12+4C13 11-6
Y 9

_ (Cy,, +C1,)C5 +2C -7
R

2C11+Clz+2C33_4cl3

G, +G
G:% 111-8
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_ 2C11 +C33 _C12 _2C13 +6C44 +$66
15

11-9

GV
Gy =15{18B, /C?+6/(C;;—C,,)+6C,, +3/Cy) 11-10

oll C* = (Cy+ Cpp)Cqy — 2(Cyy)’, respectivement.
Par la suite, nous avons également préedit le module d"Young E, qui est défini par [38].

5 _ 9BG

= 1-11
3B +G

Le calcul du module de compressibilité B, du module de cisaillement G et du module
de Young E, nous permettent d’obtenir la température de Debye 6p, qui est un parametre
d’une importance fondamentale étroitement lié a plusieurs propriétés physiques tel que la
chaleur spécifique ou la température de fusion. A basse température, les excitations
vibratoires résultent seulement des vibrations acoustiques. Par conséquent, a basse
température, la température de Debye calculée a partir des constantes élastiques est identique
a celle déterminee a partir de la mesure spécifique. Une des méthodes standard pour calculer

la température de Debye Op a travers les constates élastiques, est le lien qui existe entre la vitesse

d’onde ¢lastique moyenne vm et Op.

Nous avons obtenu la température de Debye 6p de XC, (X = La, Ce) en utilisant la relation [39]:

1/3
0, _hi3n(N.p -12
k|4z\ M
ici, h est la constante de Planck, k est la constante de Boltzmann, NA est le nombre d'Avogadro,

n est le nombre d'atomes par unité de formule, M est le Poids molaire, et p est la densité du

COmposé.

La vitesse moyenne de I'onde Vm a été obtenue par les équations de Navier données dans [40]:

1- Le module de compressibilité (Bulk modulus), représenté par le symbole B, est une mesure de
la résistance d'un matériau a la compression sous I'effet de la pression extérieure (la capacité
du matériau a supporter les variations de volume lorsqu'il est soumis a une pression). Le
module de compressibilité est défini comme le rapport entre le changement de pression et le
changement relatif de volume, et il a pour unité celle de la pression (Newton par metre carré
ou Pascal). Plus le module de compressibilité d'un matériau est élevé, moins le matériau est

compressible et plus il est rigide. Le module de compressibilité est couramment utilisé en
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physique, en sciences des matériaux et en ingénierie pour décrire comment les matériaux se
comportent sous I'effet de pressions élevées, qu'ils soient liquides ou solides. Il peut montrer
comment le volume d'un matériau donné change lorsqu'une pression externe est appliquée,
fournissant ainsi une indication de la flexibilité ou de la rigidité du matériau.

Le module de cisaillement (Shear modulus), représenté par le symbole GG, est une mesure de
la résistance d'un matériau a la déformation sous I'effet des forces de cisaillement. En d'autres
termes, il exprime la rigidité du matériau lorsqu'il est soumis a des forces qui provoquent le
glissement des couches constituantes les unes par-dessus les autres. Le module de
cisaillement est utilisé pour analyser les matériaux et les structures afin de comprendre
comment le matériau se comportera sous l'effet des forces de cisaillement. Des modules de
cisaillement élevés signifient que le matériau est trés rigide et résistant a la déformation sous
I'effet des forces de cisaillement, tandis que des modules de cisaillement faibles indiquent que
le matériau est plus susceptible de se déformer.

Le module de Young (Young modulus), représenté par le symbole EE, est une mesure de la
rigidité d'un matériau ou de sa résistance a la déformation. Il est défini comme le rapport entre
la contrainte et la déformation dans la plage d'élasticité du matériau. Le module de Young
exprime la rigidité du matériau ; plus le module de Young est élevé, plus le matériau est rigide
et moins il est susceptible de se déformer. Le module de Young est utilisé en ingénierie et en
physique pour concevoir des structures et analyser divers matériaux afin de garantir qu'ils
supportent les contraintes requises sans déformation permanente.

La température de Debye (Debye temperature) est une température caractéristique liée aux
propriétés thermiques des solides. Elle est utilisée dans le modele de Debye pour comprendre
la distribution d'énergie des vibrations du réseau (phonons) dans le matériau. la température
de Debye dépend de la vitesse maximale de propagation des ondes acoustiques dans le
matériau ainsi que des constantes physiques du matériau, telles que la densité et la vitesse du
son.

Les valeurs des constantes de rigidité et des constantes mécaniques obtenues pour les
composés LaC, et CeC, n'ont jusqu'a présent été confirmées par aucune mesure expérimentale
a l'exception de la température de Debye. C'est pourquoi nous avons inclus dans le tableau les
valeurs théoriques pour les calculs précédents afin de permettre une comparaison, comme

indiqué dans le tableau (111.13).
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111.6.3. Résultats et discussion:

Pour la structure cristalline appartenant au groupe d'espace l4/mmm et présentant une
symétrie tétragonale, six constants élastiques indépendants sont utilisées pour caractériser la
structure : Cy3, Ciz, Ci3, Css, Cus, et Cgs. Ici, en utilisant la méthode de la contrainte-déformation
[32], dans les conditions fondamentales et sous des pressions allant jusqu'a 20 GPa, nous avons
calculé ces constantes élastiques pour les composés XC, (X = La, Ce). Nous avons également

calculé les constantes mécaniques correspondantes, a savoir le module de cisaillement (G), le

module de Young (Y), le coefficient de Poisson (v) et la température de Debye 6, .

Ces constantes sont utilisées pour exprimer l'effet de I'application d'une contrainte de

traction ou d'un changement de forme sur le matériau.

La constante élastique Cij fournit des informations sur la stabilité et la rigidité du matériau, a
pression nulle et sous pression, selon l'approximation de Voigt-Reuss-Hill [36], [37]. Les
résultats obtenus pour ces calculs concernant les composés binaires XC, (X = La, Ce) sont
présentés dans le tableau (111.2). En I'absence d'autres résultats, a I'exception de la température de
Debye, les résultats actuels face aux nétres constituent des prédictions qui peuvent servir de
référence pour les travaux de recherche futurs. Les constantes élastiques et la stabilité mécanique
sont discutées sur la base des résultats DFT obtenus pour la structure cristalline.
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Paramétre LaC, CeC,
Nos Autres Résultats Nos Autres Résultats
résultats résult exp résultats résult exp
C11(GPa) | 125.987 129.8% 129.557 148.0°
C12(GPa) | 76.977 75.2% 83.047 92.3%
73.7° 95.0°
C13(GPa) | 29.487 18.400° 26.597 12.8%
24.0° 10.9°
C33(GPa) | 331.508 342.1° 335.225 395.1%
340.2° 405.9"
C..(GPa) | 16.734 6.6° 10.946 8.3°
12.0° 3.9°
Co6(GPa) | 52.866 63.0° 58.947 27.8%
58.1° 75.4°
Cy, — Cge | 24.111 70.610
Cy3 — Cyy | 12.753 15.651
B(GPa) |87.200 106.12° 90.605 99.82°
91.1° 101.6"
G(GPa) | 36.853 34.5° 33.897 31.30°
35.4° 32.5°
E(GPa) |96.873 93.4° 89.611 85.10°
93.9 88.1°
1 0.31433 0.32194
v(m/s) |2730.994 |[2915.76° 2740.62 | 2551.67°
2902.98" 2602.75"
0p(K) 315.481 333.88° 296(2) 328.298 130.12%
329.26° 313.45°
B/G 2.37 3.07° 2.67 3.19%
3.92° 3.12°
A 0.683 0.471

Références: a) Réf. [7], b) Ref. [8].
Tableau I11-2 Elastic constants (Cyi, Ciz, Cis, Cas, Cus, €t Ces €N GPa), elastic moduli (B, E, G) in GPa,
Poisson ratio, average sound velocity and Debye temperature for LaC, et CeC,

La dynamique du réseau, les constantes élastiques calculées (C;4, C;2, C13, C33, Ca4, Cep)
satisfont aux criteres de stabilité mécanique des cristaux tétragonaux definis par les relations
suivantes :

Cy1,C33,Caay Co > 0; Cyq > [Cyal; Cyp X Cy3 > Cy3%5 Cyq + Ca3 — 2C43 >0
(C11 + C12)Ca3 > 2C13% 2Cyq + Cqp + Cy3 +4C153 >0
Par consequent, on peut en déduire que les composes étudiés XC2 (X = La, Ce) sont
mécaniquement stables dans la structure de réseau tétragonale centrée dans les conditions

ambiantes.
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Les constantes élastiques calculées pour XC, (X = La, Ce) sont en bon accord avec les résultats
théoriques [7], [8].

Le tableau 4 montre la température de Debye et diverses vitesses d'ondes élastiques pour XC, (X
= La, Ce). Dans ce travail, la température de Debye pour XC, (X = La, Ce) est estimée a
315.48K, et 328.29K, respectivement, ces valeurs sont en accord raisonnable avec les résultats
théoriques [6], [7].

Les valeurs de B, G et E pour XC, (X = La, Ce) indiquées dans le tableau (I11.2), suivant la
méthode mentionnée ci-dessus, montrent que les valeurs de B, G et E calculées pour XC, (X =
La, Ce) sont cohérentes avec les études théoriques disponibles dans les références [7], [8].

Le module de Young est un bon indicateur de la dureté du matériau. Plus le module de Young est
élevé, plus le matériau est dur. Le module de Young des composés étudiés diminue dans I'ordre
suivant : LaC, > CeC,. Sur la base des résultats actuels sur E, nous pouvons dire que LaC, est
plus dur que CeC..

On remarque que Cj; est beaucoup plus petit que Cs3 pour XC, (X = La, Ce), ce qui signifie que
les composés étudiés sont plus rigides contre la déformation de compression le long de I'axe ¢
par rapport a ceux existant le long des axes a et b. Nous en déduisons que la rigidité le long de
I'axe ¢ diminue dans I'ordre CeC, > LaC,.

Les matériaux étudiés se caractérisent par une valeur elevée de Cy; par rapport a Cy et Cyq, Ce
qui signifie qu'ils sont plus résistants a la compression uni-axiale qu'aux déformations de
cisaillement.

La constante d'élasticité Cs3 est nettement plus élevé que les autres constantes élastiques pour les
composés XC, (X = La, Ce). Par conséquent, la force de liaison le long de I'axe z doit étre plus
élevée que la force de liaison le long des axes x et y, et on peut prédire une trés forte dépendance
a la direction de la compressibilité linéaire B.

Le module d'élasticité Cy4 est trés petit par rapport a Cee. Cela indique que le cisaillement du
matériau dans la direction [100] (001) est plus facile que le cisaillement [100] (010).

Le module d'élasticité Cy4 est trés petit par rapport a la valeur de Cgg. Cela indique que le
cisaillement du matériau dans la direction [100] (001) est plus facile que le cisaillement [100]
(010). En d'autres termes, il est plus facile pour le matériau de se déformer (changer de forme)
par cisaillement dans le plan (001) parallele a I'axe c, par rapport au cisaillement dans le plan
(010) perpendiculaire a I'axe c. Cela montre également une anisotropie (dépendance a la
direction) dans le comportement du matériau soumis a des contraintes de cisaillement.

La différence entre Cy; et C33 montre également que XC, (X = La, Ce) est élastiquement

anisotrope.
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Les valeurs de Cy4 et Cgs sont inférieures a celles de C;; et Csz, ce qui signifie que XC, (X = La,
Ce) est plus rigide contre la déformation.

Nous observons que C;; diminue lors de la transition de CeC, a LaCy, les constantes élastiques
sont inversement proportionnelles au paramétre de maille et donc aux distances interatomiques.
En comparant les valeurs des constantes élastiques obtenues pour CeC, et LaC,, nous pouvons
voir que toutes les constantes élastiques de CeC, ont des valeurs plus élevées pour la plupart des
constantes par rapport aux résultats de LaC,, ce qui indique que CeC, est un matériau plus rigide
que LaCs.

Les résultats présentés indiquent que Ca4 et Cgg sont inférieurs a Cy; et Cas, ce qui signifie que
XC, (X = La, Ce) est plus rigide contre les contraintes. De plus, la différence de flexibilité entre
le calcul de la polarisation non-gyrotropique et de la polarisation gyrotropique est trés faible, ce
qui suggere que l'effet de la polarisation gyrotropique sur les propriétés élastiques de XC, (X =
La, Ce) est négligeable.

Cy caractérise la résistance du cristal a une pression uniaxiale selon les directions
cristallographiques de base, tandis que le coefficient C44 caractérise la résistance a la
déformation de cisaillement. Etant donné que Ci1 est beaucoup plus grand que Cas, cela signifie
que les matériaux étudiés se deforment plus facilement en cisaillement qu'en compression
uniaxiale.

La température de Debye diminue d'un composé a l'autre selon la relation suivante :

6, (CeC2)>0D (LaCz) , ce qui correspond a la tendance des variations de la dureté des composés
étudiés.

A partir des valeurs du module de compressibilité, nous observons que sa valeur est plus élevée
pour le composé CeC, par rapport a LaCy, ce qui indique que le module de compressibilité
augmente avec l'augmentation du numéro atomique.

Le module de cisaillement G indique la résistance des matériaux a la déformation plastique liée a
la flexion des liaisons, et est lié a la nature de ces liaisons, diminuant avec l'ionicité. La force de
cisaillement représentee par G diminue dans le sens de I'augmentation du volume des composés
étudiés.

En ce qui concerne le module de Young E, il est généralement utilisé comme mesure de la dureté
des solides. Sa valeur diminue lors du passage de LaC, a CeC,, ce qui indique une diminution de
la dureté de ces composés dans la méme direction.

Le module de compressibilité BO a une valeur plus élevée que le module de cisaillement G, ce
qui signifie que les matériaux étudiés sont plus résistants aux changements de volume (pression)

gu'aux changements de forme (cisaillement).
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Pugh [41] a proposé un modele empirique spécifique a la dureté ou a la fragilité du matériau,
permettant de distinguer les matériaux cassants (fragiles) des matériaux ductiles, en fonction du
rapport entre le module de compressibilité et le module de cisaillement B/G. La valeur qui sépare

la ductilité de la fragilité des matériaux est de 1,75 :

1/ Si le rapport B/G est supérieur a 1,75, le matériau est ductile.

2/ S'il est inférieur a 1,75, le matériau est fragile.
Les résultats des calculs montrent que les matériaux étudiés peuvent étre classés parmi
les matériaux ductiles car (B/G > 1,75). Les matériaux ductiles sont plus sensibles aux
chocs thermiques, car le métal peut dissiper efficacement la pression thermique par une
déformation élastique [42]. Ainsi, un matériau solide et ductile peut supporter des chocs

thermiques élevés.

Il existe des constantes importantes dérivées des constantes élastiques, telles que la pression de
Cauchy [43], [44], qui est liée a I'élasticité des matériaux car elle révele le caractére angulaire
des liaisons atomiques dans les métaux. La pression de Cauchy est connue sous le nom de

ductilité cristalline lorsqu'elle est positive, sinon elle indique la fragilité.
Les quantités (C11-Ces) et (C13-Cas) sont calculées, ou :

1/ Si la pression de Cauchy est négative, le matériau est fragile.

2/ Si (C12—Cay) est positif, le matériau est ductile.

Les pressions de Cauchy pour le systéeme tétragonal de LaC, (24,11 GPa) et (12,75 GPa), et de
CeC, (24.11 GPa) et (12.75 GPa) sont des valeurs positives, ce qui indique la ductilité des
composés XC, (X = La, Ce).

De plus, les pressions de Cauchy sont positives a zéro et sous pression dans la gamme de

pressions étudiées.

Le coefficient de Poisson, représenté par le symbole v, est utilisé pour déterminer le rapport de
déformation transversale de compression par rapport a la déformation longitudinale résultant de

I'effet de la contrainte extérieure. Il est également connu sous le nom de rapport de Poisson.

Le comportement fragile/ductile des matériaux solides peut étre verifié a partir du rapport de
Poisson (v) proposé par Frantsevich [45]. Selon la regle de Frantsevich, la valeur critique du

rapport de Poisson (v) est de 0,26, responsable du comportement fragile/ductile du matériau, ou :

1/ Rapport de Poisson (v) < 0.26 ; le matériau est fragile

2/ Rapport de Poisson (v) > 0.26 ; le matériau est ductile
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Pour les matériaux d'intérét, les valeurs de ces rapports sont calculées pour étre 0.31433 et
0.32194 et sont présentées dans le tableau (IllI. 2), confirmant & nouveau la ductilité des
composés XC, (X = La, Ce). En plus du réle mentionné ci-dessus du rapport de Poisson (v), il

aide également a déterminer la nature de la liaison [43], [44] dans le matériau, ou :

1/ Rapport de Poisson (v) = 0.10 ; liaison covalente
2/ Rapport de Poisson (v) = 0.25 ; liaison ionique
3/ Rapport de Poisson (v) = 0.33 ; liaison métallique

Selon les critéeres mentionneés ci-dessus, les valeurs calculées de v dans le tableau (III. 2) pour

XC; (X = La, Ce) montrent que leurs valeurs sont presque 0.33, indiquant

Afin d'étudier le comportement des propriétés ¢lastique sous 1’effet de la pression,
nous avons effectuées un calcul des constantes élastiques pour des différentes pressions,
allons de 0 & 20 GPa.

La figure (111.14) représente I'évolution des constantes élastiques en fonction de la pression pour
les composés XC, (X = La, Ce).

Pour le composé LaC,, on observe que Ci;, Ci, et Cgs augmentent de maniere monotone avec
I'augmentation de la pression, tandis que Cy, et C33 diminuent avec l'augmentation de la pression
jusgu'a une valeur de 10 GPa, puis augmentent a nouveau a des pressions plus élevées. Cy4 Suit

une caractéristique contradictoire a Cq; et Css.

Pour le composé CeC,, on observe que Cii, Cip, Ci3, Csz et Cgs augmentent de maniére

monotone avec l'augmentation de la pression, tandis que C44 diminue avec l'augmentation de la

pression.
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Figure 111-15 Constantes élastiques en fonction de la pression. (a) pour LaC,. (b) pour CeC,.

Page | 89



Chapitre I11 Modélisation des Matériaux Intermétallique

La dépendance a la pression des parameétres B, Y, G, v et 0p est également illustrée a la figure 3
(b). La différence considérable de magnitude entre le module de masse et le module de

cisaillement indique que le LaC; est ductile, a zéro et sous pression.
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Figure 111-16 Bulk, Young and shear modulus, Debye temperature and sound speed as a
function of pressure. (a) pour LaC,. (b) pour CeC,.

Sous pression nulle, toutes les constantes élastiques calculées satisfont les critéres de
stabilité mécanique mentionneés ci-dessus. Sous pression, nous présentons dans la Figure (111.15)
le critere de stabilité Cy44 Sous pression, qui est atteint a des pressions inférieures a 18.30 GPa
pour LaC, et 10 GPa pour CeC,. Les résultats précédents indiquent clairement la stabilité
mécanique du composé étudié dans sa structure cristalline de type CaC; a I'échelle de pression

mentionnée précédemment pour chaque compose.
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Figure 111-17 Pressure evolution of Born stability criteria € 4. () pour LaC,. (b) pour CeC,.
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Afin d'obtenir plus d'informations sur les propriétés mécaniques de XC, (X = La, Ce), nous
avons étudié en détail leurs propriétés élastiques anisotropes. La dépendance de la réciproque du
module de masse et du module de Young par rapport aux directions cristallographiques
représentées par la construction de surface tridimensionnelle (3D) fournit plus d'informations sur

les caractéristiques de I'anisotropie élastique.

L'anisotropie élastique est un autre parameétre intéressant dérive des constantes élastiques. Pour
les systémes isotropes, I'anisotropie élastique de la compressibilité linéaire b (b = 1/B) et E sont
esquissees par des surfaces pliées en trois dimensions (3D) et supposées avoir une forme
sphérique idyllique. Pour un systeme tétragonal, les dépendances de 1/B et 1/E sur Sij sont

données par [31].

B = (Sy1+Siz +S13) (117 + 1,%) + (2813 + S33)l5° -12

% =S (It + 1Y) + (2813 + Saa) (P17 + L215) + Sasls® + (2515 + See)li°1y° 11-12

11, 12 et I3 sont les cosinus de direction, qui déterminent les angles entre les axes X, y et z et une
direction cristalline donnée en coordonnées sphériques, respectivement. Sij sont les composantes
du tenseur des constantes de conformité élastique. Pour quantifier I'anisotropie élastique du XC,
(X = La, Ce), la dépendance spatiale du module d"Young et de la compressibilité linaire est
esquissée a la figure 4(a) et (b). La déviation des surfaces fermées dans I'espace tridimensionnel
par rapport a la forme sphérique est clairement perceptible, en particulier pour le cas E, la forme
déformée par rapport a la forme sphérique démontre une étendue significative de I'anisotropie
élastique. Les valeurs les plus éleveées et les plus basses de E (compressibilité), en GPa (TPa-1),
sont respectivement de 322.94 (4.6078) et de 52.054 (2.1968). Le graphique de compressibilité
linéaire 3d montre clairement que le LaC, est compressible dans I'ensemble dans la direction
(XY).

Linear compressibility CeC,-type
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Figure 111-18 The directional dependence of Young’s modulus, in GPa,. (a) pour LaC,. (b) pour CeC..
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Young's modulus CeC2-type

Ez

Figure 111-19 Spatial dependence of the linear compressibility in units of GPa and GPa—1. (a)
pour LaC,. (b) pour CeC,.

Le comportement des atomes dans les solides dans les conditions ambiantes et sous pression
est tres important. Les constantes d'élasticité mesurent la force et les propriétés des forces dans
les matériaux solides. Ces constantes relient également les propriétés mécaniques et cinétiques
des matériaux solides. A cet égard, selon la méthode de Charpin, nous avons calculé les
constantes d'élasticité du second ordre (SOEC) et leurs valeurs sont présentées dans le table
(111-2). les criteres de stabilité de ces SOEC sont [8], [23].

I11.7. Propriétés vibrationnelles

111.7.1. Phonons, interaction électron-phonon et supraconductivité de LaC, et
CeCy:

Lors de notre étude de I'énergie de liaison entre les atomes, nous avons examiné I'état du
réseau a I'équilibre, ou chaque atome est stationnaire et parfaitement positionné sur son site du
réseau. Cependant, la vérité est que l'atome dans le réseau n'est pas stationnaire méme a
température absolue zéro, comme l'indique notre étude de la mécanique quantique. Les atomes
oscillent autour de leur position d'équilibre sous I'effet de forces élastiques - qui obéissent a la loi
de Hooke - qui essaient toujours de les ramener a leur position d'équilibre, ce qui entraine des
oscillations du réseau cristallin en raison des interactions entre les atomes. En effet, les liaisons
actives transmettent immédiatement les oscillations d'un atome du cristal aux atomes voisins,
générant ainsi un flux d'ondes a l'intérieur du cristal, connues sous le nom d'ondes élastiques, a
condition que lI'amplitude de I'onde soit beaucoup plus grande que les constantes du réseau. Il en
résulte un mouvement collectif synchronisé des atomes (ions atomiques), appelé mode normal

des oscillations du réseau.
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111.7.2. Les phonons :

Les propriétés des vibrations du réseau sont importantes pour comprendre de nombreuses
propriétés physiques des matériaux, en particulier dans les matériaux semi-conducteurs polaires
ou les phonons peuvent générer des champs électriques et interagir fortement avec les
électrons[46], [47].

La diffusion des phonons (diffusion des ondes de phonons) (vibrations du réseau cristallin)
est un phénomeéne physique fondamental important dans la science des matériaux et la physique
appliquée. Les phonons sont des vibrations du réseau dans les solides cristallins, et la diffusion
de ces vibrations a un impact important sur les propriétés thermiques et optiques des matériaux

cristallins.

Pour les propriétés thermiques, la diffusion des phonons réduit la conductivité thermique
dans les matériaux cristallins, car les phonons se propagent et entrent en collision les uns avec les
autres, entravant ainsi le transfert de chaleur a travers le cristal. Cette propriété rend certains
matériaux cristallins faiblement conducteurs thermiques et donc utiles dans les applications

thermiques comme I'isolation thermique.

Pour les propriétés optiques, la diffusion des phonons affecte I'absorption et I'émission de
lumiere dans les matériaux cristallins. Les collisions entre les photons et les phonons provoquent
une diffusion et un brouillage de la lumiére émise ou transmise a travers le cristal. Cet effet est
important dans les applications de la photonique telles que les lasers et les autres dispositifs

optiques.

La figure (111.20) illustre la courbe de dispersion des phonons a 0 GPa et 10 GPa, calculée pour
les composés XC, (X=La, Ce), le long des directions de symétrie élevée choisies dans la

premiere zone de Brillouin.

Nous remarquons l'absence de fréquences négatives (imaginaires) (physiquement impossibles)
dans les courbes de dispersion des phonons (spectres de phonons) complétes pour les deux
pressions considérées ici, ce qui indique la stabilité dynamique de XC, (X=La, Ce).

Méme avec l'augmentation de la pression, il n'y a toujours pas de fréquences négatives dans le
spectre complet des phonons, ce qui indique que les composés restent dynamiquement stables
jusgu'a une pression de 10 GPa. Les branches ont été décalées dans toutes ces régions et restent
séparées les unes des autres par un écart de fréquence, et les configurations vibratoires (tous les

modes d'intérét) ont été modifiées en raison de la pression, et sont présentées dans le tableau.
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A partir des figures (111.19) et (111.20), nous observons que la dispersion des phonons donne 9
modes de phonons, ce qui est en accord avec le fait qu'il y a trois atomes par maille unitaire. Les
courbes de phonons peuvent étre divisées en trois régions clairement distinctes sur I'échelle de
fréguence, en raison de la grande différence de masse entre les atomes de La et de C (le matériau
étudié a trois atomes par maille unitaire). Par conséquent, il existe douze modes vibratoires, dont
trois acoustiques et neuf optiques.

v' Larégion de basse fréquence est composée de 3 modes acoustiques de phonons :
inférieure & 124 cm™ et 150 cm™ pour LaC, et CeC, respectivement. Dans cette
région, la plupart des contributions des branches de phonons proviennent des
vibrations des atomes X dans XC,, avec une faible participation des atomes de
carbone. Il y a donc un fort hybridation X-C dans cette région.

v Larégion de fréguence moyenne est composée de 5 modes optiques de phonons :
entre (255-380) cm™ et (270-450) cm™ pour LaC, et CeC, respectivement, provenant
des vibrations des atomes de carbone C.

v"Larégion de haute fréquence est composée d'un seul mode optique de phonons : entre
(1575-1646) cm-1 et (1550-1770) cm-1 pour LaC, et CeC, respectivement, provenant

des vibrations des atomes de carbone C.

En raison de la faible masse du carbone par rapport a La et Ce, ainsi que du couplage fort entre
les atomes de carbone C-C, les régions de fréquence moyenne et élevée sont presque purement

caractérisées par le carbone.
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Figure 111-20 Courbe de dispersion des phonons de LaC; et CeC, : a pression nulle et a une
pression de 10 GPa.

La Figure (111.20) illustre les densités d'états de phonons respectivement pour LaC, et CeC,. On

remarque que la forme générale des courbes de densité d'états de phonons est tres similaire pour
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LaC, et CeC,. On observe egalement I'existence de deux larges bandes interdites fréquentielles,
la premiére entre la région de basse fréquence et la région de moyenne fréquence, et la seconde

entre la région de moyenne fréquence et la région de haute fréquence.
v Dans la région de basse fréquence :

Les vibrations associées a (La,Ce) contribuent principalement aux modes de phonons
acoustiques (de 0 & 168 cm™) et (de 0 & 140 cm™) pour LaC, et CeC, respectivement, avec une
contribution significative des atomes de carbone dans cette région. Il y a donc un fort hybridation
de (La-C) et (Ce-C) sur toute cette région.

v Dans la région de moyenne fréquence :

Les vibrations associées a (La,Ce) apportent une trées faible contribution dans cette région, ou la
densité de phonons est principalement composée des vibrations des atomes de carbone, en raison
de leur faible masse par rapport a (La,Ce), conduisant a un fort couplage entre les atomes de

carbone C-C.
v" Dans la région de haute fréquence :

Elle est complétement dominée par les vibrations des atomes de carbone, les liaisons C-C y étant

donc tres fortes et quasi pures.
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Figure 111-21 Phonon DOS de LaC; et CeC, : a pression nulle et a une pression de 10 GPa.

On peut classer les vibrations atomiques optiques au centre de la zone quadrilatérale centrée

CaC, comme suit :
1“:Alg +Eg +A,, +E,

Le mode phonique A est a dégénérescence simple (torsion) et le mode phonique E est a

dégénérescence double, ou il y a deux modes de vibrations actifs Raman (Alg + Eg) , provenant

du mouvement de translation des atomes C le long des axes y et z. Et deux modes actifs dans
I'infrarouge (IR) (A2u +Eu), caractérisés par des mouvements opposes des atomes (La et C)

pour le composé LaC; et (Ce et C) pour le composé CeC, le long des axes y et z respectivement.
Les symétries de ces modes phoniques indiquent que les modes E sont dominés par les vibrations
le long des axes x et y, tandis que les modes A sont dominés par les vibrations des atomes le long
de I'axe z. Les modes phonons au centre de la premiére zone de Brillouin pour LaC, et CeC, ont
des motifs de déplacement des atomes pour les phonons optiques similaires au centre de la zone
primitive de CaC,, comme illustré dans la Figure (111.21) de la référence [48] avec le
remplacement de I'atome (Lu) par (La) ou (Ce).
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o = AS58crm T e — 1619 1

Figure 111-22 Modes de déplacement atomique des phonons optiques au centre de la premiere
zone de Brillouin pour LuC, [48].

Le tableau (111.3) montre les fréquences des phonons au centre de la zone de Brillouin pour
LaC, et CeC?. Ces résultats sont en bon accord avec ceux obtenus dans la référence [25] pour
LaC, et la référence [8] pour CeC,. On observe que lorsque la pression augmente, les fréquences
des phonons augmentent pour les deux composés étudiés, comme indiqué dans le tableau (111.3)
et les figures (111.20) et (111.21).

Eu AZu Eg Alg
LaC2 This work 273.23 323.95 352.12 1646.84
Theory [25] P=0 273.85 318.88 351.91 1642.12
P=10 GPa 320.76 368.31 382.25 1669.17
CeC2 Present p=0 282.1626 327.8122 361.4531 1648.9453
Theory [8] p=0 282.19176 327.789412 361.445616 1532.27457
P=10 331.7537 374.6945 394.8938 1670.8225

Tableau I11-3 Les fréquences de phonons calculées cm ™1 au point I de LaC; et CeC,, ainsi que
les résultats théoriques disponibles.

111.7.3. Interaction éelectron-phonon et conductivité electrique:
Afin d'étudier la supraconductivité de ces composés XC, (X = La, Ce), nous devons analyser
la force de l'interaction entre les électrons et les phonons dans les matériaux supraconducteurs

LaC, et CeC,. Comme nos résultats sont en bon accord avec ceux obtenus dans les références

[25] pour LaC, et [8] pour CeC,, en utilisant la méme méthode de calcul, nous allons comparer
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la fonction spectrale d'Eliashberg (aZF(w)) et la constante de couplage électron-phonon

moyenne A(w) illustrées dans la figure (111.23) pour XC, (X = La, Ce).

On peut observer que la fonction spectrale d'Eliashberg suit la structure de la densité d'états de

phonons dans toute la gamme de fréquences.
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e i HSt
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Figure 111-23 Fonction spectrale d’Eliashberg a?F et fonction de couplage électron-phonon
intégrée M) pour LaC, et CeC; : a pression nulle et & une pression de 10 GPa.

La valeur obtenue pour le coefficient moyen de couplage entre I'électron et le phonon,
lambda (/1) est de 0.4856 a pression nulle pour LaC,, et de 0.547869 pour CeC,, ce qui indique

que le couplage électron-phonon dans ces matériaux est faible, c'est-a-dire que ces matériaux

sont des supraconducteurs a faible couplage, comme prévu par la théorie BCS. La valeur

calculée pour la fréquence phononique logarithmique moyenne est @, = 226,483K pour LaC,
et @, =215K pour CeC,. Avec une valeur standard de 0.12 pour le facteur de répulsion
coulombienne effective 4, on trouve que la température critique de supraconductivité
T, =1682K pour LaC, et T, =2,061K pour CeC,, ce qui est en bon accord avec les résultats
expérimentaux et théoriques précédents (voir tableau (111.4)).

Ces valeurs concordent trés bien avec celles obtenues dans les références [24] pour LaC, et [49]

pour CeC,.

Nous pouvons maintenant étudier la relation entre les modes de phonons et les constantes de
couplage électron-phonon qui leur sont associées en analysant la fonction spectrale o’F (a))
Dans la figure (111.22), *F (a)) est divisée en trois régions de fréquence : la région de basse

fréquence (LFR), la région de frequence moyenne (IFR) et la région de haute fréquence (HFR).

Ces régions sont clairement séparées sur I'échelle des fréquences. On remarque que la fonction
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a’F () présente des caractéristiques aigués dans chaque région, ressemblant a la densité d'états

des phonons. La connaissance de o’F (w) a permis de déterminer A(), qui donne une bonne

mesure de la force d'interaction globale entre les électrons et les phonons.

A pression nulle, les contributions des basses, moyennes et hautes fréquences des phonons a

A(w) pour LaC2 représentent respectivement 55.59 %, 42.11 % et 2.30 %, et & 10 GPa elles
deviennent 50.17 %, 46.81 % et 3.02 %. Sous pression, la diminution de A(w) et T, est
confirmée, ﬂ(a)) diminuant de 0.55 a 0.45 lorsque la pression passe de 0 a 10 GPa, tandis que

T diminue de 1.682K & 1.341K.

Par conséquent, nous observons que les valeurs de référence [24] pour LaC; et la référence [49]

pour CeC; sont en bon accord avec nos valeurs calculées pour les trois régions.

La figure (111.20) et la figure (111.21) montrent que les modes de phonons acoustiques sont
dominés principalement par le mouvement couplé des atomes (La, Ce) et C, avec une
contribution importante provenant des atomes La, Ce. Nous avons également noté dans la figure
(111.12) que les électrons d des atomes (La, Ce) apportent la plus grande contribution & la eDOS
au niveau de la surface de Fermi. Par conséquent, nous pouvons en déduire que pour ces
matériaux, la plus grande contribution a A provient des atomes (La, Ce), résultant de I'interaction
des électrons d avec leurs vibrations acoustiques (dans la gamme de basse fréquence). De plus,
les modes de phonons de fréquence moyenne apportent également une contribution importante a
cette A. Ce résultat était également attendu car les vibrations des atomes de carbone jouent un
role important dans cette région et les états C-p contribuent de maniere significative a la densité
d'états électroniques N(Ef).

Enfin, la plus faible contribution a A provient des modes de phonons optiques les plus élevés

pour les deux composés étudiés.

En fait, la densité d'états électroniques au niveau de Fermi nous permet de déeterminer la

contribution électronique a la supraconductivité. La valeur calculée de aZF(m) et sa relation avec
le couplage électron-phonon A(w) nous permettent de déterminer la nature des phonons
impliqués dans la supraconductivité du composé LaC,. On peut en déduire que la contribution
principale de [l'interaction électron-phonon provient principalement des phonons de basse et

moyenne fréquence, et cette contribution est estimée a 97.70 % a pression nulle et devient 96.98
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% a 10 GPa. La diminution de A(w) & 10 GPa est attribuee a la diminution de la contribution des

phonons de basse fréquence sous I'effet de la pression.

Cela peut étre lié a la faible masse des atomes de carbone C, car I'atome le plus léger apporte
une contribution positive & A(w) selon I'expression de McMillan-Hopfield représentée par la

N(Ep)(I?)

relation suivante: A = M(o?)

Ou M représente la masse des atomes, <a)2> définit la moyenne du carré de la fréquence des

phonons, et <| 2>est la moyenne du carré de I'interaction électron-phonon a la surface de Fermi.

Selon I'expression ci-dessus, la constante de couplage électron-phonon augmente lorsque la
masse diminue.

Le tableau (I11.4) montre les constantes de supraconductivité calculées pour LaC, et CeC,, a
savoir N (Ez) 4 @, T. » et les compare aux résultats expérimentaux et théoriques

disponibles.

On observe que le taux de variation de ® In est plus faible que celui de N (EF ), donc
I'évolution de ﬂ(a)) sous pression dépend principalement de N (EF). Par conséquent, la

diminution de A (@) peut étre attribuée a la diminution de N (E ). Nous en déduisons que la

diminution de la densité électronique pres du niveau de Fermi, qui régit principalement le
mécanisme de supraconductivité du matériau sous pression, affaiblit les facteurs de
supraconductivité du matériau, ce qui conduit a prévoir que Tc diminue lorsque la pression

augmente.

En fait, Babizhetskyy et al. [24] ont proposé une relation de proportionnalité entre la distance
C-C dans le composé C2 et Tc. Dans notre étude, la distance C-C a 10 GPa est de 1.2950 A,
inférieure a 1.2982 A a pression nulle, on peut donc s'attendre & une diminution de Tc sous

pression.
Nous pouvons également déduire le coefficient de capacité calorifique électronique y de la

relation suivante : y = %nzkéN(EF)(l + 1)

Nous remarquons que la valeur calculée de y a pression nulle est en bon accord avec les
valeurs théoriques et expérimentales données dans le tableau (I11.4). Aux pressions plus élevées,
la valeur de la capacité calorifique spécifique diminue, ce qui est attendu car la concentration

d'électrons au niveau de Fermi est moindre aux pressions plus élevées.
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Le saut de la capacité calorifique spécifique mesuré a T., A est un paramétre de la

supraconductivité, qui peut étre estimé a partir de I'équation suivante [50]:

2

A ac 1.43 1+53(TC) l (w”‘)
=—=1. — | In|\z=
VTC Win 3Tc

La valeur prend la valeur 1.446 aux pressions nulles et 1.434 lorsqu'une pression allant
jusqu'a 10 GPa est appliquée. Par conséquent, la valeur du saut de la capacité calorifique

spécifique reste pratiquement inchangeée sous les pressions appliquées.

La valeur de A varié de 1.43 dans la limite de couplage faible a environ trois pour les
supraconducteurs a couplage fort, les deux valeurs correspondant respectivement a 0 et 10 GPa,
indiquent une valeur de supraconductivité faible prédite par la théorie BCS.

P=0 N(Ep) (States/eV) | A o, (K) T, (K) y (mJ/molK?)
LaC, | Thiswork 1.04 0.4856 226.483 1.682 3.63

Expt [24] 0.49 2.97(1)

Expt [51] 1.60

Theory [25] 0.86 0.54 228.26 2.44 3.11

P=10GPa |0.94 0.4333 370.338 1.341 3.16

CeC, | present 5.778565 0.547869 | 215.534 2.061 21.0204762

Exp [49] 2.0

P=10 GPa 5.339178 0.48653 260.417 1.349 18.6524731

Tableau I11-4 Les parametres d'état supraconducteur calculés pour LaC, .CeC, et leur
comparaison avec les résultats expérimentaux correspondants.
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111.8. Propriétés thermodynamique

Nous avons étudié les propriétés physiques précédentes des matériaux étudies a la
température du zéro absolu (0K), c'est-a-dire sans tenir compte de I'effet thermique. Dans ce
chapitre, nous avons étudié I'effet de la chaleur et de la pression sur de nombreux parametres
physiques microscopiques importants tels que le volume du réseau cristallin (V), le coefficient
de compressibilitée (B), la capacité thermique a volume constant (Cy) et a pression constante

(Cp), la température de Debye (0p) et I'entropie (S) pour les composés XC, (X = La, Ce).

Afin d'étudier les propriétés thermodynamiques dynamiques, nous avons appliqué un
modéle de Debye quasi-harmonique, comme implémenté dans le code (Gibbs2) [52], sur une
large gamme de températures allant jusqu'a 1000 K et de pressions de 0 GPa a 10 GPa. Ce
modeéle permet de calculer les quantités thermodynamiques sur toute la plage de températures et

de pressions.

Nous avons calculé le volume de la maille élémentaire en dehors du modéle de Debye. Nous
obtenons les propriétés cristallines a P=0 et T=0, puis nous utilisons I'équation d'état
fondamentale EOS pour calculer les propriétés macroscopiques en fonction de la pression P et de

la température T, a partir des relations fondamentales des propriétés thermodynamiques.

111.8.1. Variations du volume de la maille élémentaire V du réseau cristallin

en fonction de la température T et de la pression P :

e La figure (111.24) montre les variations du volume V en fonction des variations de température
T sous différentes pressions constantes, ainsi que les variations du volume V en fonction des
variations de pression P sous différentes températures constantes pour les composés XC, (X =
La, Ce).

e Le volume diminue rapidement avec I'augmentation de la pression a différentes températures
constantes. Le volume reste presque constant pour des températures inférieures a 100 K, puis
commence a augmenter de maniére quasi-linéaire avec lI'augmentation de la tempeérature par la
suite, ce qui peut s'expliquer par lI'allongement de la longueur de liaison da a I'élévation de la
température. Pour une pression constante, le volume augmente lentement avec I'augmentation
de la température, et il y a un effet clair de la pression sur le taux de variation du volume avec
l'augmentation de la température, lorsque la pression augmente.

e A température ambiante (T=300 K) et & pression nulle (P=0 GPa), le volume V du composé
LaC, est de (353.85 Bohr?) et celui du composé CeC, est de (310.3616 Bohr?), respectivement
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Figure 111-24 Courbes de volume en fonction de la pression et de la température pour LaC, et
CeC,.

111.8.2. Variations du coefficient de compressibilité B avec la température T

et la pression p :

La figure (111.25) montre les variations du coefficient de compressibilité B (qui représente la
résistance du corps aux changements de volume lorsqu'il est soumis a une pression ou la
résistance aux changements de volume par rapport a une pression externe) en fonction des
variations de la température T sous différentes pressions constantes, ainsi que les variations
du coefficient de compressibilité B en fonction des variations de la pression P sous
différentes températures constantes pour les composés XC, (X = La, Ce).

Le coefficient de compressibilité B est a peu pres constant aux basses températures jusqu'a
100 K, puis il diminue presque linéairement avec I'augmentation de la température jusqu'a
1000 K. A température constante, la valeur du coefficient de compressibilité B augmente
presque linéairement avec I'augmentation de la pression.

Il semble que dans les plages concernées, la pression ait un role plus important sur le
coefficient de compressibilité que la température. A 0 GPa, B diminue de 36.85% (16.21%)

avec l'augmentation de la température de 0 K a 1000 K, alors qu'a 300 K, il augmente
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jusqu'a 47.07% (46.21%) avec l'augmentation de la pression de 0 GPa a 10 GPa pour LaC,

et CeC2 respectivement. Par comparaison, I'effet de la température et de la pression sur le

coefficient de compressibilité est plus important dans LaC, que dans CeC..

e A température ambiante (T=300K) et & pression normale (P=0GPa), la valeur du coefficient
de compressibilité B est de (78.5363 GPa) pour le composé LaC, et de (95.1893 GPa) pour

le composé CeC,, respectivement.
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Figure 111-25 Module d'épaisseur calculé de LaC, et CeC; en fonction de la température et de la
pression.

111.8.3. Variations de la capacité calorifique a volume constant Cy avec la

température T et la pression p :

La figure (111.26) montre les variations de la capacité calorifique & volume constant Cy en

fonction des variations de la température T sous différentes pressions constantes et les

variations de la capacité calorifique a volume constant Cy en fonction des variations de la

pression P sous différentes températures constantes pour les composés XC, (X = La, Ce).

e Aux basses températures, de 0 K a 300 K, la capacité calorifique a volume constant Cy

augmente rapidement avec l'augmentation de la température et est proportionnelle a T3, puis
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sa vitesse de croissance ralentit aux hautes températures, de 300 K a 1000 K, pour
s'approcher de la limite de Dulong-Petit (Cy=3nR=3nNaKB=3(3)(8.314))
(Cy=74.826J/mol.K) ou n est le nombre d'atomes dans la molécule (n = 3), N est le nombre
d'Avogadro et KB est la constante de Boltzmann) pour les deux composés étudiés [53]. La
valeur limite que nous avons obtenue pour le composé LaC; est d'environ (74 J/mol.K) et
pour le composé CeC2 est d'environ (74 J/mol.K), respectivement. Ce comportement est
commun a tous les solides & hautes températures. D'autre part, la capacité calorifique varie

avec la pression, avec une variation rapide lorsque la pression est faible pour les deux

COmMpOsés.

e A température ambiante (T = 300 K) et & pression normale (P = 0 GPa), la capacité
calorifique a volume constant Cy, est de (68.00865 J/mol.K) pour le composé LaC; et de
(68.36684 J/mol.K) pour le composé CeC,, respectivement. La valeur de Cy augmente
lorsqu'on passe du composé LaC, au composé CeC,, c'est-a-dire que Cy est proportionnelle
au volume.
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Figure 111-26 Capacité thermique isochore Cv de LaC, et CeC, en fonction de la pression et de

la température.
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111.8.4. Variations de la capacité calorifique a pression constante C, en

fonction de la température T et de la pression p:

La figure (I111.27) montre les variations de la capacité calorifique a pression constante Cp en
fonction des variations de la température T sous différentes pressions constantes et les
variations de la capacité calorifique a pression constante C, en fonction des variations de la
pression p sous différentes températures constantes pour les composés XC, (X = La, Ce).
Dans la gamme de températures basses de OK & 400K, la capacité calorifique a pression
constante C, augmente rapidement avec I'augmentation de la température, puis augmente plus
lentement avec l'augmentation de la température de 400K a 1000K, et ne converge pas vers
une valeur constante comme c'est le cas pour la capacité calorifique a volume constant Cy. La
capacite calorifique C, diminue avec l'augmentation de la pression, et la variation est plus
rapide lorsque la pression est faible pour les deux composés.

e A température ambiante (T = 300K) et & pression (P = 0GPa), la capacité calorifique a
pression constante C, du composé LaC; est de (70.18055 J/mol.K) et celle du composé CeC,
est de (70.78085 J/mol.K) respectivement, ou la valeur de C, augmente lors du passage du
composé LaC, a CeC,, c'est-a-dire que C, est proportionnelle au volume.
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Figure 111-27 Capacite thermique isobare C, de LaC; et CeC, en fonction de la pression et de la

température.
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111.8.5. Variations de la température de Debye 8 avec la température T et la
pression p

La température de Debye 8, est I'un des facteurs les plus importants des propriétés
thermodynamiques, qui fournissent des informations importantes en accord avec la force de la
liaison chimique, la conductivité thermique et la dureté des matériaux. La figure (111.28)
montre les variations de la température de Debye 6, avec les variations de la température T
sous différentes pressions constantes et les variations de la température de Debye 6, en
fonction des variations de pression p sous différentes températures constantes pour les
composés XC, (X = La, Ce).

La température de Debye 6, reste constante de OK a 100K, puis diminue linéairement avec
I'augmentation de la température.

On peut en déduire que la température affaiblit la force de liaison dans le cas de LaC; et CeC,,
tandis que la pression montre un effet inverse de la température, ou la température de Debye
6, augmente rapidement avec lI'augmentation de la pression.

Les valeurs des températures de Debye pour LaC, sont supérieures a celles de CeC, ce qui
indique que les composés LaC, ont une meilleure conductivité thermique, des liaisons
chimiques plus fortes et une plus grande dureté que CeC; [53].

A température ambiante (T=300K) et & pression (P=0GPa), la température de Debye 6, pour
le composé LaC, est de (419.08K) et pour le composé CeC est de (407.18K).

On observe un bon accord entre les valeurs de la température de Debye obtenues en utilisant
le modele quasi-harmonique de Debye et celles calculées a partir des constantes €lastiques du
tableau (I11-2), I'écart relatif entre eux ne dépassant pas plus de 5% et 2% pour les composés

LaC, et CeC, respectivement, ce qui donne de la crédibilité aux résultats obtenus.
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Figure 111-28 Variation de la température de Debye de LaC; et CeC, en fonction de la pression
et de la température.

111.8.6. Variations de I'entropie S en fonction de la tempeérature T et de la
pression p :

A T'échelle microscopique, on peut définir I'entropie S comme une mesure du désordre du
systeme.

o La figure (111.29) montre les variations de I'entropie S en fonction des variations de
température T sous différentes pressions constantes et les variations de volume V en fonction
des variations de pression P sous différentes températures constantes pour les composés XC,
(X =La, Ce).

e |l est clair que I'entropie S augmente avec l'augmentation de la température et diminue avec
I'augmentation de la pression. Cependant, la pression a un effet plus important sur S a des
températures élevées qu'a des températures basses pour les deux composés.

e On remarque que I'entropie augmente rapidement avec l'augmentation de la température a
basse température, ce qui est dd au fait que I'excitation des atomes ne provient que des
vibrations acoustiques, et a haute température, I'entropie augmente lentement et devient plus
semblable a un comportement linéaire.

e A température ambiante (T = 300 K) et sous une pression (P = 0 GPa), I'entropie S du
composé LaC; est de (78.28698 J/mol.K) et celle du compose CeC; est de (80.25279 J/mol.K)
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Figure 111-29 Entropie S dépendante de la pression et de la température des matériaux LaC, et
CeC..
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Conclusion générale

Dans cette these, nous avons étudié les propriétés structurelles, électroniques, mécaniques,
vibratoires, supraconductrices et thermodynamiques des matériaux supraconducteurs LaC, et
CeC,, qui se cristallisent dans une structure tétragonale centrée, en utilisant la méthode des ondes
planes augmentées linéarisées avec potentiel complet (Full Potential Linearized Augmented
Plane Wave). Nous nous sommes appuyes sur la méthode des pseudo-potentiels et des ondes
planes dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de densité (Density Functional Theory
(DFT)) en utilisant l'approximation du gradient généralisé (L'approximation du gradient
généralisé (GGA)), ainsi que sur la théorie de la fonctionnelle de densité perturbée (PDFT) pour
déterminer les propriétés vibratoires. Ensuite, nous avons utilisé la théorie du transport de
Boltzmann pour déterminer les propriétés de transport. Pour déterminer les propriétés
thermodynamiques, nous avons employé le modele quasi-harmonique de Debye (Quasi-

harmonic Debye model) intégré dans le programme Gibbs2.

Les résultats obtenus de ce travail sont les suivants:

1- Les propriétés structurelles :

e Les constantes structurelles calculées (telles que les constantes de réseau a et c, le parametre
ionique interne u, le module de compressibilité B et la dérivée du module de compressibilité
B") pour les matériaux étudiés sont en bon accord avec les résultats expérimentaux et
théoriques disponibles dans la littérature scientifique.

e Les valeurs des constantes de réseau a et ¢, du parametre ionique interne u, du module de
compressibilité B et de la dérivée du module de compressibilité B' sont similaires pour les
deux méthodes, FP-LAPW et PP-PW, pour les matériaux étudieés.

2- Propriétés électronigues:

elLa structure de bande électronique calculée montre clairement la nature metallique des
matériaux LaC, et CeC,.

o | 'effet de la polarisation de spin sur la structure des bandes est négligeable.

e La densité des états électroniques totale et partielle a généralement la méme forme pour les
deux matériaux, avec une différence dans les états contribuant a la valeur totale de la densité

des états électroniques au niveau de Fermi.
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elLa densité de charge a confirmé que les liaisons chimiques présentes sont des liaisons
covalentes et ioniques, permettant ainsi de décrire la liaison dans ces composés comme un
mélange de liaisons métalliques, ioniques et covalentes.

e Les structures électroniques indiquent la présence de liaisons covalentes et ioniques dans ces
COmMpOosés.

3- Propriétés mécanique :

e Les constantes élastiques et les parameétres élastiques des deux matériaux se comparent tres
bien avec les valeurs théoriques correspondantes.

e Les propriétés mécaniques telles que Cij, B, G, E, B/G, v, 0 et les vitesses des ondes ont été
calculées et analysées de maniere systématique.

e D'apreés les résultats calculés, nous constatons que XC, (La ; Ce) est mécaniquement stable.

e CeC; possede la température de Debye la plus élevée comparée a LaC,, ce qui signifie que sa
structure forme des liaisons covalentes plus fortes.

e Les constantes élastiques satisfont aux criteres généraux pour des pressions inférieures a 18.3
GPa pour LaC; et a 10 GPa pour CeC,, ce qui implique une stabilité mécanique dans cette
gamme de pressions.

e Les constantes élastiques diminuent avec I'augmentation de la pression.

4- Propriétés vibratoires :

e Le spectre des phonons et la densité d'états correspondante pour XC, (La ; Ce) ont été obtenus
avec succes en utilisant la théorie de la perturbation de la densité fonctionnelle (DFPT).

e Nos résultats montrent que les propriétés de XC, (La ; Ce) peuvent étre similaires.

e Les courbes de dispersion des phonons et leur densité d'états projetée sont présentées avec et
sans application de pression. De plus, le systeme étudié est dynamiquement stable et tous les
modes augmentent sous la pression appliquée.

e Les courbes de dispersion des phonons et la densité d'états totale projetée pour les atomes de
LaC, et CeC, ont été présentées et discutées, ou il n'y a pas de fréquences négatives dans le
spectre des phonons, ce qui indique la stabilité dynamique de LaC, et CeC,.

e 'analyse de la fonction spectrale d'Eliashberg a l'aide des courbes de densité d'états des
phonons indique que le mouvement des atomes (La, Ce) et C joue un rble important dans
I'état supraconducteur de LaC, et CeC,. La faible valeur obtenue pour la constante de
couplage électron-phonon a confirmé que LaC, et CeC, sont des supraconducteurs Bardeen-

Cooper-Schrieffer (BCS) a faible couplage.
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Conclusion générale

e Le parametre moyen de couplage électron-phonon A a été trouvé a partir de l'intégrale de la
fonction spectrale d'Eliashberg, et il a été trouvé que A est de (0.4856) pour LaC, et de
(0.547869) pour CeC,, ce qui montre que les deux matériaux sont des supraconducteurs BCS
a faible couplage.

e La température critique Tc obtenue est en excellent accord avec les résultats experimentaux et
les valeurs théoriques disponibles.

e Sous la pression appliquée, les valeurs de A et Tc diminuent en raison de la diminution de la
concentration des états éelectroniques au niveau de Fermi, tandis que la variation du saut de
chaleur spécifique normalisée reste presque inchangée sous les pressions appliquées.

5- Propriétés thermodynamigues:

e Le volume de réseau cristallin V reste constant a basses températures, puis augmente presque
linéairement avec la température pour T>100 k.

e Le module de compressibilitt BBB est constant a basses temperatures, puis diminue
linéairement avec la température pour T>100 k.

e La capacité calorifique a volume constant (Cy) augmente rapidement avec l'augmentation de
la température jusqu'a 300 K, puis son taux de croissance ralentit pour se rapprocher
progressivement de la valeur limite de Dulong-Petit.

e La capacité calorifique a pression constante (Cp) augmente rapidement avec I'augmentation
de la température jusqu'a 400 K, puis augmente a un rythme plus lent avec la température.

Ces résultats théoriques obtenus dans cette these pour les matériaux LaC, et CeC, en utilisant la

méthode de simulation aideront et faciliteront leur étude expérimentale, en particulier pour les

propriétés structurelles, électroniques, mécaniques, vibratoires, supraconductrices et
thermodynamiques. Notre contribution a I'étude de ce groupe de matériaux n'est que le début de

I'exploration des propriétés physiques supplémentaires. En perspective, nous espérons étudier les

propriétés physiques et chimiques restantes ainsi que les matériaux supraconducteurs d'intérét.
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