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Les composés intermétalliques ont été signalés pour leurs propriétés structurelles et
physiques intéressantes. La premiére étude sur ces matériaux remonte a 1916[1], la recherche
s'est arrétée en raison de leur fragilité intrinséque a la température ambiante, cela limitait leurs
utilisations industrielles. A la fin des années 1970, des études sur ces composés ont indiqué
que certains intermétalliques fragiles pourraient étre rendus plus ductiles par Il'addition
d'éléments. Parmi ces études, nous mentionnons:

*En 1976, une étude a montré que la ductilité et la résistance d’alliage a base de TiAl et
de TizAl pouvaient étre améliorées par l'addition d’élément et par la technique de métallurgie
des poudres [2].

*Trois ans plus tard, une autre étude a montré que la substitution partielle du Co par Ni
ou Fe a la température ambiante a permis au composé CosAl de changer sa structure
hexagonale et d'obtenir une certaine ductilité [3].

*En 1979, des chercheurs américains et japonais ont annoncé presque en méme temps
que l'addition de I’élément bore a permis au composé Niz Al d'améliorer sa ductilité [4].

Ces progres remarquables sur les études de certains composés intermetalliques ont
attires a nouveau l'attention du monde entier sur leur avantages [5].

Les composés intermétalliques se caractérisent par I’existence du caractére covalent ou
ionique des liaisons interatomiques en plus du caractere métallique qui leur confere un
caractére unique et ont des propriétés trés importantes [6].

Au cours des 40 derniéres années, les composés intermétalliques ont été largement
étudies; parmi eux, des composés intermetalliqgues a base de terres rares; plusieurs études
approfondies ont été menées [7-18], pour leurs diverses observations intéressantes en
magnétisme telles que: la supraconductivité, I'effet Kondo, fermions lourds, phénoméne de
valence intermédiaire, fluctuations thermiques de la valence, le comportement du verre de
spin et ses différents ordres magnétiques [19-28]. L'intérét pour cette famille ne se limite pas
aux propriétes physiques vastes et fascinantes, mais le dépasse méme pour les anomalies dans
ces propriétés, ce qui est di essentiellement aux multiples types d'interactions entre les
électrons localisés des états de terres rares 4f et les électrons délocalisés des conductions [10,
29, 30].

Dans le cadre de cette thése, nous avons choisi d’étudier une séric de matériaux
intermétalliques dans le systeme RE-Ni-Ge (RE = Ce et La) et spécialement les matériaux:
Ce,NiGe; , La,NiGe; ,CeNipsGe;s , LaNijsGe;s , CeNiGe, , LaNiGe,, CeNi,Ge, et

1
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LaNi,Ge, qui se caractérisent par l'existence du caractére covalent ou ionique dans les
liaisons interatomiques en plus du caractére métallique, ce qui leur confere des propriétés
uniques et tres importantes. Ces composés se cristallisent dans différentes structures
hexagonale, quadratique et orthorhombique. Donc, il s’agit des composés a base de terre rare
(Ce et La), le nickel Ni (élément de transition) et le germanium Ge (élément de bloc p).

L’intérét de ce travail est de calculer les différentes propriétés physiques pour ces
matériaux par les méthodes ab initio qui ont montré leurs preuves.

La thése est structurée autour de six chapitres, en plus de I’'introduction et la conclusion
générale:

Le premier chapitre présente, des notions générales sur les composés intermétalliques
dans le systéme Re-Ni-Ge (Re = Ce et La).

Le deuxiéme chapitre est consacré a la theorie de la fonctionnelle de la densité (DFT),
ainsi qu’aux méthodes de détermination des propriétés mécaniques.

Les chapitres I11-VI sont consacrés aux résultats obtenus pour les matériaux étudiés:
Re,NiGes, ReNi, :Ge; 5, ReNiGe, et ReNi,Ge, dans cet ordre (Re = Ce et La) par la méthode
FP-LAPW. Pour chaque matériau, une optimisation générale des parametres de maille et une
relaxation des positions atomiques puis les propriétés structurelles, électroniques,
magnétiques et élastiques sont exposés et commenteés.

Finalement, une conclusion générale pour cl6turer ce travail.
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Chapitre | Les composeés intermétalliques dans le systeme RE(Ce et La)-Ni-Ge

I-1. Introduction

L'une des familles des matériaux intermétalliqgues qui a attiré l'attention de la
communauté scientifique au cours de ces dernieres décennies est l'intermétallique a base de
terres rares. L'intérét pour cette famille ne se limite pas aux propriétés physiques vastes et
fascinantes, mais le dépasse méme pour les anomalies dans ces propriétés, ce qui est di
essentiellement aux multiples types d'interactions entre les électrons localisés des états de
terres rares 4f et les électrons délocalisés des conductions [1-3].

Les composés intermétalliques étudiés RE-T-X combinent trois types d’atomes
différents: les lanthanides (RE : Ce et La), les éléments de transition (T), dont le nickel et les
éléments de bloc p(X), dont le germanium. Les lanthanides (RE) constituent de quinze
éléments (de lanthane (Z = 57) au lutecium (Z = 71). Ces éléments sont situés tous dans une
méme ligne du tableau périodique et sont caractérisés par une structure électronique
incompléte au niveau 4f ([Xe] 4f" 5d* 6s?) ou n varie de O pour le lanthane a 14 pour le
lutécium. Ils possédent un rayon atomique assez grand de l'ordre de 1,8 A. Le rayon
atomique diminue avec I’augmentation de Z, phénoméne connu sous le nom de contraction
des lanthanides. Les lanthanides ont des comportements chimiques similaires par ce que la
couche électronique externe (5d-6s) ne varie pas. On distingue deux groupes de terres rares:

v’ Les terres rares dites normales ont un moment magnétique équivalent a celui
d’un ion trivalent.

v’ Les terres rares anormales (Ce, Sm, Eu, Tm et Ybh), ont une valence qui est
difféerente de +3 et qui peut varier avec la température ou la pression.

En ce qui concerne les éléments de transition (T), qui sont au nombre de 30, qui sont
presque les éléments des groupes 3 a 11 du tableau périodique et qui sont des éléments
chimiques dont les atomes ont une sous niveau électronique d partiellement rempli et externe,
les €électrons portant le magnétisme ont donc un certain degré de délocalisation. Parmi ces
éléments on cite le nickel (Ni) qui est un élément de transition 3d ([Ar]4s® 3d®) et sa
dimension est nettement plus petite (ry;=1,24A) que les dimensions des éléments de terres
rares. Quant aux éléments du bloc p qui sont les éléments des six derniéres colonnes du
tableau périodique a I’exception de I’hélium. Ce bloc p est le seul qui contient a la fois des
éléments solides, liquides et gazeux a I'état standard. Tous ces éléments sont caractérisés par
une sous couche externe de type p comme par exemple le germanium (Ge) qui est un élément

de bloc p ([Ar] 4s? 3d* 4p?) et sa dimension est aussi nettement plus petite (r;,=1,224).

5




Chapitre |

Les composeés intermétalliques dans le systeme RE(Ce et La)-Ni-Ge

Sur le tableau 1.1 on présente quelques données sur les éléments chimiques formant notre

systeme Re-Ni-Ge étudié.

Tableaux 1.1. Quelques propriétés sur les éléments formant notre systéme Re-Ni-Ge

étudié.
Formule Cérium (Ce) Lanthane (La) Nickel (Ni)  Germanium (Ge)
Numéro atomique 58 57 28 32
Rayon atomique (pm) 185 195 135 125
Bloc f f d p
Famille d'éléments Lanthanide Lanthanide  Métal de transition Meétalloide
Masse atomique (g. mol™) 140,12 138.90 58.69 72.64
Masse volumique (g. cm?®) 6,770 4 25°C 6,145 a 25°C 8;902a 25°C 1,429 a 25°C
Température de fusion (°C) 799 920 1455 938.25
Isotopes 4 2 31 32
Configuration électronique  [Xe]6s? 5d* 4  [Xe]6s? 5d* [Ar]4s? 3d® [Ar] 4s® 3d' 4p?
[Ar]4st 3d°
Etat(s) d’oxydation 3,4 3 2,3 2,4

Dans le Tableau 1.2 on a présenté les rayons ioniques et coordinences des ions formant

notre systeme Re-Ni-Ge étudié [4].

Tableaul.2. Présentation des rayons ioniques et coordinences des ions formant notre systéme

Re-Ni-Ge étudié [4].

Cation Etat Coordinence Rayon Cation  Etat Coordinence Rayon
spin ionique spin ionique
A A
Ce**  4dY° 6 1,01 Ce* 5p° 6 0.87
7 1,07 8 0.97
8 1,143 10 1.07
9 1,196 12 1.14
10 1,25
12 1.34
La3*  4d° 6 1.032 Ge? 4s? 6 0.73
7 1.10
8 1.16 Ge* 3d1° 4 0.39
9 1.216 6 0.53
10 1.27
12 1.36
Ni#*  3d8 4 0.55 Ni®* 3d’ 6 0.56
4 0.49 6 0.60
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5 0.63
6 0.69 Ni** 3d° 6 0.48

I-2. Les électrons de I’orbitale f dans les composés a base de terre rare

Le comportement des électrons 4f dans les systémes contenant des éléments de terres
rares a un effet direct sur les propriétés physiques, notamment les propriétés magnétiques, de
ces éléments. lls ont également peu d'effet sur les propriétés chimiques des matériaux, qui
sont régies par les électrons externes 5d et 6s. Les orbitales 4f ont une faible extension radiale
et sont généralement considérées comme localisées au cceur de l'atome. Cependant, les

électrons 4f restent plus ou moins localiseés.

I1-3. Les électrons de I’orbitale f et le niveau de Fermi

Dans les systémes a base de terres rares dites "normales”, les niveaux 4f (E,¢) sont
généralement situé a 5 - 10 eV en dessous du niveau de Fermi (Eg) conservant donc leur
caractere localisé. Pour les terres rares dites "anormales” (Ce, Sm, Eu, Tm et Yb), la
différence Eg- E4¢ est moins importante [5]. Le cérium (Ce) a un comportement spécial,
puisque la relative proximité des niveaux E,¢ et Er est accompagnée d'une extension radiale
plus importante des orbitales 4f. Les composés a base de cérium représentent des systémes
dits "a forte corrélation électronique” et des comportements de type Kondo, "Fermions

lourds" ou valence intermédiaire sont observés.

I-4. Interactions des électrons de I’orbitale f avec la bande de conduction

Les interactions d'échange direct dans les composés de terres rares sont d'une maniére
générale relativement faibles parce que les électrons 4f sont trés localisés et écrantés par les
couches extérieures 5d 6s. Dans ce type de composés, les mécanismes d'interactions
magnétiques se distingueront de ceux des éléments de transition, ou les électrons
périphériques nd sont beaucoup plus sensibles au champ cristallin. Le couplage entre les
électrons f et ceux de la bande conduction est défini par I'Hamiltonien [5]:

H=];.53
ou /. est le paramétre d'échange, S est le spin de I'ion de terre rare et s celui de I'tlectron de
conduction. La constante de couplage /., traduit le mélange ou I'nybridation des états f avec
les électrons de la bande de conduction:
Ve
Er — Ef

]cf =
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Ce paramétre d’interaction J.r dépend de 1’élément de matrice V¢ qui couple I'état localisé 4f
avec l'état de I'électron de conduction. Il dépend aussi de la position relative des niveaux 4f
par rapport au niveau de Fermi. Par conséquent le comportement magnétique des composés

intermétalliques contenant une terre rare sera déterminé par le paramétre d'échange /.
I-4-1. Interactions magnétiques de type RKKY

Le couplage RKKY (Ruderman-Kittel-Kasuya-Yoshida) est une interaction quantique de
couplage entre des moments magnétiques nucléaires ou des spins d'électrons d localisés de la
couche interne d'un métal via les electrons de conduction. Le couplage magnétique entre le
spin s de la couche 5d et le spin S de la couche f conduit a une polarisation alternée en signe
des électrons de conduction. Il en résulte une interaction d'échange indirect entre deux ions
magneétiques a travers la bande de conduction [6-8]. A cause de son caractere oscillatoire, le
couplage magnétique de type RKKY peut étre ferromagnétique ou antiferromagnétique selon
la distance qui sépare deux ions magnétiques. Sur la figure I. 1 on donne la représentation
schématique de l'interaction d'échange indirect RKKY isotrope. (+) et (-) représentent la
polarisation des électrons de conduction en fonction de I'€éloignement d de I'ion magnétique

situé en site no. 1 et | représentent l'orientation des moments magnétiques [32, 36].

Ak Densité de spins
des elecirons de conduclion

Figure 1.1. Représentation schématique de l'interaction d'échange indirect RKKY isotrope.(+)

et (-) représentent la polarisation des électrons de conduction en fonction de I'éloignement d de

I'ion magnétique situé en site n,. 1 et | représentent 'orientation des moments magnétiques [5,
9].

Ce couplage RKKY est caractérisée par une énergie Egyyy qui dépend de J ¢ [5]:
Erkxy ~ ]csz(EF)
avec N (E) est la densité d'états au niveau de Fermi.
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I-4-2. Interactions de type Kondo
L'effet J. Kondo [10] désigne le comportement particulier de certains matériaux a basse
température. En 1964, J. Kondo a décrit I’effet d’une impureté magnétique isolée de spin 1/2

dans un métal. L'Hamiltonien de Kondo s’écrit comme suit [10]:
Hyonpo = _]cfgf-g‘d
ol J.¢ est le paramétre d'échange, S est le spin de I'atome de terre rare et 34 celui de I'électron
de conduction.
L'interaction de type Kondo est caractérisée par une énergie Ex qui dépend

exponentiellement de la valeur du paramétre J :

Ex ~exp

] cf N (EF )
L’incidence la plus connue de cet effet est 'augmentation de la résistivité €lectrique qui

est attribuée a une diminution du nombre et de mobilite des électrons de conduction [5, 9].
I-4-3. Compétition entre interactions de type RKKY et de type Kondo

En 1967, S. Doniach [11] a décrit la compétition entre les deux types d'interactions a
l'aide d'un diagramme de phase représenté a la figure 1.2 qui permet de distinguer trois
domaines de comportement en fonction de la valeur du paramétre d'échange J:

% Pour de faibles valeurs de J., on trouve: Ex « Erkky : Les interactions
d'échange indirect RKKY dominent les interactions Kondo et le systéme est dans
un état purement magnétique.

% Pour de fortes valeurs de J; (>].), on trouve: Ex > Egpgky : un état non
magnétique de type J. Kondo est observe.

% Pour des valeurs intermédiaires de J., on trouve: Ex~Egrkxy : UN €état non
magnétique de type Kondo est observé. Le systéme est dans un état magnétique
Kondo, mais a basse température une compensation partielle de son moment est
observée suite a la présence non négligeable des interactions de type Kondo. La
température d'ordre T,,, dans ce domaine, est plus faible que celle prévue par le

mécanisme d'échange RKKY.
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E 4T
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Figure 1.2. Représentation schématique de la variation des deux énergies Ex, Egxky €t de la
température d'ordre magnétique Ty en fonction de la constante de couplage J.¢. [11]

I-4-4. Comportement de valence intermédiaire

Dans les terres rares, on distingue deux groupes, les terres rares normales et les terres
rares anormales. La position du niveau 4f par rapport au niveau de Fermi est different d'un
groupe a l'autre. Pour les terres rares normales, le niveau 4f est loin du niveau de Fermi; au
contraire, le niveau 4f est trés proche du niveau de Fermi dans les systémes de terre rare
anormale.L'application d'une pression (pression physique ou influence chimique) permet ce
niveau de se rapprocher de niveau de Fermi. (figure 1.3) [12]. L'application d'une pression
(pression physique ou effet chimique) permet au niveau 4f de se rapprocher de niveau de
Fermi. La position de ces niveaux fondamentaux est prédite par la théorie de Friedrich Hund
des termes spectraux. Pour le cas des terres rares anormales, il est usuel de parler de
phénoméne de valence intermédiaire ou encore de fluctuations thermiques de la valence,

puisque ce phénomene révele des fluctuations thermiques déstabilisantes des moments

localisés 4f.
A E A E
EF E|=
E QO
Er QY
(a) (b)

Figure 1.3. Représentation schématique des diagrammes énergétiques pour les composés
intermétalliques contenant une terre rare normale ou anormale; Eg représente le niveau de
Fermi du systeme et E¢le niveau 4f: (a) Comportement magnétique d’électrons f localisés et
(b) Comportement magnétique d’électrons f moins localisés - Systemes de valence
intermédiaire.
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I-4-5. Comportement de valence mixte

Dans la notion de valence mixte, la terre rare est dans un état ou il y a un mélange de
deux configurations f sur des sites cristallographiques différents, c’est le cas de composés
contenant d’europium (Eu?*[4f7] et Eu3*[4f®]) ou de samarium (Sm?*[4f®] et Sm3*[4f"])
et de méme pour le cérium lorsque dans un site cristallographique, il y a du cérium trivalent et

dans un autre site du cérium de valence intermédiaire.

uE

B || Er

(c)

Figure 1.4. Représentation schématique du diagramme énergétique pour des systemes de
valence mixte. Les énergies Eg et E¢ sont tres proches.

I-4-6. Comportement de type "'verre de spin**

Les verres de spin sont des composes comportant un petit nombre d'impuretés
magnétiques disposées au hasard dans le composé. A chaque impureté est associée un spin.
Ces composés se distinguent par la position aléatoire des moments magnétiques et par
conséquent une distribution aléatoire de leurs interactions. L'effet conjugué des interactions
entre moments et I'énergie d'anisotropie conduisent la formation "d'amas™ qui réagissent en
bloc a un champ magnétique extérieur.

La transition "verre de spin” est caractérisée par une température de gel Tg:

+ Pour T > Ty, le systéme est dans un état paramagnétique et sa susceptibilité suit
une loi de Curie.

+ Pour T ~Ty, les moments ont une orientation privilégiée dans le cristal. Les amas
répondent au champ magnétique avec une certaine "viscosité" d'autant plus
considérable que leur volume est grand.

+ Pour T < T, les amas se trouvent figés et la susceptibilité a donc tendance a

diminuer.

11




Chapitre | Les composeés intermétalliques dans le systeme RE(Ce et La)-Ni-Ge

La présence simultanée de deux facteurs méne a I'apparition d'un état "verre de spin" dans
les matériaux: un désordre cristallographique et une frustration des interactions magnétiques.
Selon ces deux parametres, les états magnétiques fondamentaux peuvent facilement étre

classés, comme présentés a la figure 1.5 [13].

Frustration e

Ferromagnétisme
An]:u—fnne_rromaggeuslue Frastration
) ertimagnétisme afométrique
5 Metamagnéetisme
=
7
2
l Champs ale_atoues Verre de spin
Percolations

Figure 1.5. Etats magnétiques fondamentaux selon le niveau de frustration et de désordre.

I-4-7. Comportement de type ""Fermions lourds™

Les composes a fermions lourds sont en général des intermétalliques contenant d’ions
de terre rare ou d’actinide, présentant dans les deux cas une couche f incomplete associée a un
moment magnétique plus ou moins localisé. Ce phénomene s'observe abasse température
généralement de l'ordre de quelques K. La premiére découverte sur ce systeme remonte a
1975 par Andres, Graebner et Ott.apres une étude expérimentale menée sur la chaleur
specifique et la résistivité du CeAls a basse temperature [14].

Des comportements de ce type ont été observes dans d'autres composés: CeCu,Si,
[15], UBe;5 [16], CeCug [17], UNi,Al; [18], UPd,Al; [19].

L'apparition du comportement de type "Fermions lourds™ est attachée a l'accroissement
a basse tempeérature des fluctuations de type Kondo. Celles-ci sont a l'origine de la formation

au niveau de Fermi d'un niveau résonnant dit "d'Abrikosov-Suhl” ayant une grande densité

d'états et une largeur tres faible (Figure 1.6).

N{E) &

at E, E

Figure 1.6. Représentation schématique de la densité d'états pour les systémes "Fermions
lourds ou apparait le niveau résonnant "d'Abrikosov - Suhl”.
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I-5. Le systéme ternaire Ce-Ni-Ge

En 1996, P. Salamakha et al.ont étudié le systeme ternaire Ge-Ni-Ge en montrant vingt
composés [20]. Le diagramme de phase de ces composés est présenté sur la figure 1.7 et le
tableau 1. 3donneses données cristallographiques. Apres cela, il y a eu de nombreuses études
par des scientifiques afin d'identifier les propriétés structurales et physiques de ces composes,
parmi lesquelles nous citons:

* L'étude qui a été réalisée en 2002 par L. Durivault [9] sur: (les relations structures -
propriétés magnétiques dans les germaniures antiferromagnétiques : CesNi.Ge7 (CesNiSny),
Ce2NiGes (Ce2CuGes), CeNiGes et CeNiGey; structures cristalline et magnétique du
germaniure ternaire Ce2Ni3Ge5; les germaniures ternaires ferrimagnétiques CesNiGe; et
CesCoGez; comportement de type "verre de spin” du germaniure ternaire Ce:NiGes; les
germaniures CeNigGes et CeNis25Geo 75, CeNiGe, CesNisGes et CeNi.Gez non magnétiques),

v' L'étude des propriétés de l'intermétalligue LaNi,Ge, (isostructural au germaniure
CeNi2Gey), qui cristallise dans le systéeme quadratique de structure type ThCr.Si [21],

v" L'étude monocristal de CeNiGez hautement anisotrope [22, 23],

v L'étude de la structure cristalline et le comportement du réseau Kondo deCeNigSis
(isostructural au germaniure CeNioGes), qui cristallise dans le systeme quadratique de
structure type CeNigsSias [24],

v’ L'étude des propriétés structurales et magnétiques de RE2NiGes (RE=La et Ce) [25].

Ge

870K

NiGe NiGe,

Ni.Ge,
670 K
Ni,Ge
Ni, Ge,
Ce = ° +— Ni
Ce Ni, CeNi CeNi, _,#"CezNi?CENE
CeNi,

Figure 1.7. Diagramme de phase ternaire & 670 et 870 K du systéeme Ce-Ni-Ge d’aprés P.
Salamakha et al. [9, 20]. Les numéros se rapportent aux composés identifiés au tableau 1.1.
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Tableau 1.3. Données cristallographiques des composes ternaires appartenant au systeme Ce-
Ni-Ge d’apres P. Salamakha [9, 20] sauf exception*. Les numéros (N°) correspondent a ceux
indiqués sur la figure 1.7.

o . Structure Groupe Paramétres (A
N Compose type d'espapce a b &) C

1 CeNigsGe, s CeNig<Si,e | 14/mem | 7.9702(4) 11.7516(6)
2 CeNi,Ge, CeGa,Al, 14/mmm 4.150 9.854
3 Ce,Ni;Geg U,Co3Sig Ibam 9.790(5) 11.842(7) 5.928(4)
4 CeNiGe; SmNiGe, Cmmm 4.140(2) 21.824(4) 4.174(2)
5 Ce,NiGe, Ce,CuGeg Amm2 | 4.0695(6) 4.1668(5) 21.705(3)
6 CeNiGe, CeNiSi, Cmcm 4.260(2) 16.793(6) 4.215(2)
7 Ce;Ni,Ge, U,Fe,Si, cmmm 4.243(1) 25.758(5) 4.289(1)
8 Ce;Ni,Ge, U,Ni,Si, Immm 4.1162(5) 4.1829(3) 23.962(3)
9 CeNiGe TiNiSi Pnma 7.2418(3) 4.3078(2) 7.2408(4)
10 Ce(Ni, Ge), AlB, P6/mmm | 4.1618(4) 4.2665(7)
11 Ceg47Nig13Geg 0 inconnu

12 Ce,NiGe inconnu

13 Ce;NiGe, La;NiGe, Pnma 11.924(6) 4.311(2) 11.624(7)
14 Ceg 5oNig s Gegaz inconnu

15 CegsoNigosGeg a6 inconnu

16 Ce;Ni,Geg Lay NisGe, | C2/m | 18.236(9) 4.321(3) 13.939(9)

y =106.74(4)°

17 Ceg52Nig05Geq 40 inconnu

18 | CegssNig14-025G€031-0.20 inconnu

19 CesNi,Ge inconnu

20 CesNiGe, inconnu

I-6. Conclusion.

Dans ce chapitre, nous avons montré dans un premier temps le progrés des études sur les
intermétalliques qui ont attirés I'attention du monde entier pour leurs avantages, surtout que
ces matériaux se caractérisent par 1’existence du caractére covalent ou ionique des liaisons
interatomiques en plus du caractére métallique qui leur confere un caractére unique et ont des
propriétés tres importantes.Dans un second temps, nous avons fait une présentation sur les
composeés intermétalliques a base de terres rares, surtout les composes RE-T-X qui combinent
trois types d’atomes différents: les lanthanides (RE: Ce et La), les éléments de transition (T),
dont le nickel et les éléments de bloc p (X), dont le germanium. qui caractérisent par leurs
diverses observations intéressantes en magnétisme telles que: la supraconductivité, l'effet
Kondo, fermions lourds, phénoméne de valence intermédiaire, fluctuations thermiques de la
valence, le comportement du verre de spin, .... Enfin, nous avons terminé par donner quelques

études sur le systeme ternaire Ge-Ni-Ge.
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I1-1. Introduction

Depuis le début du XXe siecle, siecle marqué par la naissance de la mécanique quantique,
qui est venu résoudre certains problémes que la physique classique ne pouvait résoudre, la
recherche n'a pas cessé d'expliquer les phénomeénes se produisant au niveau des atomes.

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) cherche a étudier les propriétés des
matériaux, par l'utilisation des lois de la mécanique quantique. le méthode ab-initio basée sur
la DFT a été utilisée durant les derniéres 40 ans sur des systémes de dizaine d’atomes a des
systemes de quelques centaines d’atomes nos jours et ¢a pour 1’étude des propriétés physiques
des solides. C’est donc une simulation numérique de choix qui a attirée ainsi l'attention du

monde sur ses avantages, en conséquence plusieurs composés ont été largement étudiés.

11-2. Equation de Schrédinger
L’équation de Schrodinger décrit un corps solide de N noyaux et Ne électrons dans son
état fondamental indépendante du temps[1-4]:
HVY=EYy (11. 1)

OU : H est I'Hamiltonien total du cristal qui contient tous les termes d'énergie (énergie

cinétique et potentielle), ¥ : la fonction d’onde, et E : est ’énergie propre.

ﬁ:Te+TN+ﬁe-e+ﬁN-e+ﬁN-N (1. 2)
Ou:
Te : I'énergie cinétique totale des électrons: Te =Y, T;=— %Z’ivjl 4;

N Ag
a=15pm,

Tn : I'énergie cinétique totale des noyaux: Tn =Y, T,= Y.

2 . . . . . = 1 1
Ue-e : I'énergie potentielle de répulsion des électrons entre eux: Ue.e = EZi,jii

7R
P23 TV . . ' . P LTy _ Ne Ny Zy
Un-e - I'énergie potentielle d'attraction noyaux-électrons : Un-e=—.°, 2,2, ]
i—Reg
=~ . . . . . ~ ZaZ
Un-n : I'énergie potentielle d'interaction des noyaux entre eux: Un-n = Zaiﬂ#
a=Rp

Zqet Zg sont la charge des noyaux o et p.

En raison du degre élevé de complexité il est impossible de résoudre cette équation sans

appliquer quelgues approximations.
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11-3. L’approximation de Born-Oppenheimer

L’équation (Il. 1) peut étre simplifiée grace a 1’approximation de Born-Oppenheimer
(dite aussi I’approximation adiabatique) [5] qui découple le mouvement des électrons et des
noyaux parce que le mouvement des particules lourdes (noyaux) et légéres (électrons) est fort
différent. Donc aprés cette simplification, I’Hamiltonien ne comporte que [6] trois termes,
deux termes de 1’énergie cinétique (Te ) et le potentielle des électrons (Ue-), et le troisieme
terme qui représente 1’énergie potentiel des €lectrons dans le potentiel des noyaux fixes.

Nous pouvons écrire 1’équation de Schrodinger dans 1’approximation de Born-
Oppenheimer sous forme d'un produit de deux fonctions d’onde, électronique et nucléaire car
I’approximation de Born-Oppenheimer est qualifiée d’adiabatique, et elle consiste a séparer le
probléme électronique de celui des vibrations du réseau.

L'équation de Schrdodinger et I’Hamiltonien peuvent s'écrire alors comme suit:

PR,7) = Yu(R). Ye(7) (1. 3)

Ou: P : est la fonction d’onde nucléaire et Pk : est la fonction d’onde électronique.

On s’intéresse a la fonction d’onde électronique qui doit satisfaire 1’équation :

He¥. = E.¥ (I1. 4)
OU He est I"'Hamiltonien électronique donné par :
ﬁe:Te +l7e-e+l7N-e (“5)

L'approximation de Born-Oppenheimer ne permet cependant pas a elle seule a
solutionner I'équation de Schrédinger, a cause de la complexité des interactions électron-

¢lectron. C’est pourquoi elle est trés souvent attachée a I'approximation de Hartree.

11-4. L’approximation du champ auto-cohérent (self consistent)

I1-4-1. L’approximation de Hartree
Hartree a proposé une approximation qui consiste a réduire le probléeme de N corps a
celui d’une seule particule [6]. Dans cette approximation, on considere les électrons comme
indépendants chacun d’eux, se mouvant dans le champ moyen créé par les autres électrons et
par les noyaux.
L’équation de Schrodinger selon I’approximation de Hartree (a une particule) s’écrit sous

la forme [7]:
fli‘/’i(f) = &;¢;(7) (11.6)
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Ou: I’Hamiltonien h;& un électronest donné par :

hy= =20+ Ve ) + V() (11.7)

-2

ou: V., (¥) représente a la fois le potentiel dii aux interaction noyaux-noyaux et celles
des autres électron-noyaux dans le systeme, et Vi(¥) le potentiel de hartree pour le iéme
¢lectron qui remplace I’interaction électrostatique électrons-electrons avec tous les autres
électrons.

0@ = [2) g3(7) (1. 8)

=]

Ou: p;(7) la densité d’électrons est donné par[8]:
—> e —> 2
AGEDNAAG] (I1. 9)
JE
En utilisant les équations (1.5), (1.6), (1.7) et (1.8), on trouve les équations de Hartree pour
un systeme mono-électronique [8] :
N
[ 28,4 Ve P + 25, 2500 02 (0]0,) = 10 (1. 10)
ED
L’algorithme général suivit pour résoudre ces équations est dit auto cohérent ou SCF (self

consiste field).
Les conséquences de cette approximation sont[9]:

% Larepulsion colombienne totale est surestimée,
% Le principe de Pauli n’est pas respecté,

/7

¢ On ne tient pas compte des effets d’échange et corrélation.

11-4-2. L>approximation de Hartree-Fock (AHF)
Le défaut principal de I'équation de Hartree est qu’elle ne tient pas compte du principe de
Pauli. Pour corriger ¢a, Hartree et Fock [10] ont proposé d’exprimer la fonction d’onde

multiélectronique sous forme d’un déterminant de Slater [11]:

01(1161)  01(102) ... @4 (fNeO_:Ne)
(p(rlal, ______ rNeﬁNe) = \/%e' 02(1101)  @2(1202) ... @a(Ty,0n,) (I1. 11)
Pn, (7101) Pn, (7202) ... Pn, (7_”)1\13 O_-)Ne)

Ou: g; représente le spin.
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La fonction ¢ donnée par I’équation (Il. 11) conduit aux équations de Hartree-Fock pour
un systéme a une particule [8] :
[~ 80+ Vo + 20, T2 3 7y — 2% 5,5, 1 202N 43 3100, = 10, (1. 12)

]::1 J#i

ou: 8010, représente le symbole de Kroneker.

Les conséquences de cette approximation peuvent étres résumé aux points suivants [9]:
> Elle obéit au principe de Pauli,
» Iln’y a pas de self interaction,
» Elle introduit ’effet d’échange,

» Elle ne prend pas en considération I’effet de corrélation.

I1-5. Theorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) a été présentée pour la premiere fois
dans un article de Hohenberg et Kohn en 1964 [12-16]. La DFT est une methode ab initio de
calcul de structure électronique dans la quelle la densité électronique p(#) occupe la place
centrale, au lieu de la fonction d'onde a N corps ¥. L'idée de cette théorie est basée sur le
modeéle développé par Thomas et Fermi en 1927 [17, 18].

11-5-1. Théoréme de Hohenberg et Kohn

La DFT est basée sur les deux théoremes de Hohenberg et Kohn suivants [12]:

% Le premier montre la relation bijective entre la densité électronique et le potentiel
extérieur V,..(7#) (crée par les noyaux).Toutes les propriétés du systeme sont
déterminées par la densité électronique a I'état fondamental p, (7).

% Le second stipule que L'énergie totale du systeme peut alors s'‘écrire comme une
fonctionnelle de la densité électronique, E = E[p(#)], et I'énergie de I'état fondamental

est égale au minimum global de cette fonctionnelle pour lequelp(7) = po(¥) [19, 20].

E[po()] = min E[p(7)] (1.13)

La fonctionnelle de 1’énergie totale de 1’état fondamental s’écrit comme suit :

E[p(P)] = Flp()] + [ Vere Dp(F)d® (11. 14)

OUF[p(7)] est une fonctionnelle universelle de la densité électronique (la fonctionnelle de

Hohenberg et Kohn) :
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Flp(#)]=(P|T + 7|¥) (1. 15)

Elle est dite universelle, car elle est commune pour tout systéme €lectronique, puisqu’elle
ne dépend que de la densité (qui est déterminé par le V.. (F) qui différed’un systéme a un
autre) [21]. Dans le second théoréme, Hohenberg et Kohn montrent que la densité
¢lectronique du systéme a I’état fondamental est celle qui minimise 1’énergie totale de ce
dernier et cela en appliquant le principe variationnel. Elle doit satisfaire aux deux conditions

suivantes [9]:

> p()=0
> ﬁ!'lp(?").d3r = N,, avec Ne est le nombre total d’électrons et Q le volume du

systéme.

11-5-2. L’approche de Kohn-Sham

En 1965, Kohn et Sham (KS) [13] ont proposé de remplacer le systéme réel interactif en
un systeme fictif non interactif. Cette approche réalise une correspondance exacte entre la
densité électronique, 1’énergie de 1’état fondamental d’un systéme constitué de fermions non
interactifs placés dans un potentiel effectif et le systeme réel a plusieurs électrons en
interaction soumis au potentiel réel. De ce fait, la densité électronique et 1’énergie du systeme

réel sont conserveées dans ce systeme fictif [22].

Pour ce systeme fictif, les théorémes de Hohenberg et Kohn s’appliquent aussi. La

fonctionnelle de la densité F[p(#)] pour le systeéme interactif s’écrit comme suit :

Flp(@)]=To[p()] + Ex[p(P)] + Exc[p(F)] + Vere () (11. 16)
Ou:

To[p(7)] : est I’énergie cinétique du gaz d’électrons non interagissant.
Eulp(t)] : désigne le terme de Hartree (I’interaction de Coulomb classique entre les
électrons décrite a travers leur densité de charge).
Exc[p(¥)] : est une fonctionnelle additionnelle qui décrit I’interaction interélectronique
appelée énergie d’échange-corrélation.
Vext (F) : inclut I’interaction coulombienne des électrons avec les noyaux et celle des

noyaux entre eux.

Le terme de Hartree et celui de 1’énergie cinétique jouent un réle important dans la

description des états des électrons libres. Ces termes sont les plus importants dans le
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traitement de I’interaction des électrons. La différence entre 1’énergie cinétique réelle et celle
des électrons non interagissant ainsi que la différence entre I’énergie d’interaction réelle et
celle de Hartree sont prises en compte dans I’énergie d’échange et corrélation Exc[p(7)] [13].

L’équation de Schrodinger selon I’approche de Kohn-Sham s’écrit sous la forme [22, 23]:

Ags@i(P) = [=5 8¢ + Ve D7) = el (P) (I1. 17)
Avec : Veff (#) le potentiel effectif qui est la somme de trois potentiels :
Verr () = Vune ()+ Py () + Ve () (I1. 18)

Ou:
V@ =] Md3(f’) . est le potentiel de Hartree,

7=+

Ve @) = % - est le potentiel d’échange et corrélation.

Et: p(# = Zﬁvjllgoi(?)lzest la densité qui minimise I’énergie du systéme.

11-5-3. L’approximation de la densité locale (LDA)

Les travaux de Kohn et Sham ont ouvert les portes a d'autres travaux pour trouver une
forme approchée du potentiel d'échange et de corrélation car la connaissance du vrai potentiel
d’échange et corrélation reste un challenge a relever. Kohn et Sham ont exprimé le potentiel

d’échange et de corrélation a 1’aide de I’énergie d’échange et corrélation donnée par :

s O0E
SXC(P(T”)) = TE(FC) (11.19)

Et la fonctionnelle d’échange-corrélation s’écrit :
ERR*[p()] = [ exc(p(®) . p(®). dr? (I1. 20)

Ou: sxc(p(f")) est I’énergie d’échange-corrélation par particule dans un systéme d’¢électrons
homogeéne de densité p (7).

La densité d’énergie exc (p(F)) est généralement calculée par la méthode de Monte Carlo
quantique [24].

Ceci est connu par I’approximation de la densité locale (LDA). Plusieurs travaux ont
développés les paramétrisations de fonctionnelles d’échange-corrélation: Wigner [25],
Vosko-Wilk-Nussair [26], Perdew-Zunger [27], a ’aide de calculs Monte-Carlo quantiques

variationnels de Ceperley et Alder [28] sur le gaz d’¢électrons.
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11-5-4. L’approximation de la densité locale de spin (LSDA)

L’approximation de la densité locale (LDA: Local Density Approximation) a donné de
bons résultats dans plusieurs domaines de la physique des solides et de la chimie quantique, a
I'exception de quelques échecs subits par cette approximation. Pour corriger les erreurs de la
LDA [29, 30], on fait appel a I’approximation de la densité locale de spin (LSDA: Local Spin
Density Approximation) [31, 32] ou I’énergie d’échange et corrélation est fonctionnelle des
deux densités de spin haut et bas s’écrit comme suit:

EEPA ()] = [ b4 101 (P), pu(P)]. p (7). dr3 (1. 21)
Ou : p; et p, représentent respectivement les densités d’électrons associées aux états de spin

haut et bas (p = pr + py).

11-5-5. L’approximation du gradient généralisé (GGA)

La GGA (Generalized Gradient Approximation) [33, 34] est une amélioration de
l'approximation LDA (ou LSDA), ou on tient compte de I’inhomogénéité de la densité
¢lectronique en introduisant dans 1’énergie d’échange et corrélation des termes dépendant du
gradient de la densité. Dans cette approximation L’énergie d’échange et corrélation est
donnée sous la forme suivante:

EX¢[p(P)] = [ exc[p(), Vo ()]. p(#). dr? (1. 22)
Ou : gxc[p(®),Vp(1)] représente 1’énergic d’échange-corrélation par électron dans un
systéme d’électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme.

Beaucoup de travaux ont été accomplis sur cette approximation, jusqu'a l'arrivée de la
méta-GGA [35, 36], qui est trés complexe, et certaines formes d’elle n’ont pas une expression
explicite pourexc(p(#)).Une autre alternative c’est de mélanger le terme d’échange du
modéle de Hartree-Fock avec la fonctionnelle de corrélation de la DFT [37, 38], les
fonctionnelles construites sur ce principe sont qualifiées de fonctionnelles hybrides, mais le
terme d’échange est sur corrigé.

L’approximation GGA a fait ses preuves dans de tres nombreux cas et est connue pour
donner de meilleurs résultats que la LDA, notamment pour les systémes magnétiques. Les
systemes avec des fortes variations de densité électronique sont ainsi décrits plus

correctement.
11-6. La DFT et les systemes cristallins

La résolution des équations de Kohn-sham permet de déterminer les fonction propres

qui sont soumises a un potentiel extérieur pour un solide cristallin infini qui obéit aux
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conditions limites périodique de Born-Von karmen (conditions BVK) [39]. Ce potentiel qui a
la périodicité du cristal tel que :
Vot ) = Vot G+ @) = Ve 7 + 5.d) (11. 23)
Avec a le vecteur de translation et s un entier.
D’aprés Bloch [40], les fonctions propres d’un hamiltonien qui contient un tel potentiel

périodique et faible ont la forme :
1 — L
Yk (@) =0 2.u,(k ). etkT (I1. 24)
O uy, (k, ¥) est une fonction qui a la périodicité du systéme :

up (& 7) =t (KT +3) = u, (K7 +5.3) (11. 25)

Avec :
Q : le volume du systéme,

n : le nombre quantique qui représente I’indice de la bande d’énergie,

—

k : un vecteur d’onde de la premicre zone de Brillouin.

On peut alors décomposer la fonction d’onde en une série de Fourier, on obtient :
1 - o
2 —0 S ~ i.(k+G).7'
W, @ =0 2.6 C,7(G). et kHOT (11.26)

Ou 5 est un vecteur d’onde du réseau réciproque.

Le théoréme de Bloch permet ainsi de transformer le probleme qui consiste a résoudre un
nombre infini d’équations monoélectroniques en celui de la résolution de nombre fini
d’équations monoélectroniques pour un nombre infini de points dans le réseau réciproque. Si

on injecte la fonction (25) dans les équations Kohn et Sham (KS) on obtient :

[T(K+G) + Vg (G) + Vere (G) + Ve (G) — (1)1 C, (ﬁ) =0 (1. 27)

00 V4 (G), Voxe(G) et Vi (G)sont les transformés de Fourier des opérateurs de potentiels de
Hartree, externe et d’échange-corrélation respectivement. On peut solutionner le systéme

d’équations séculaires (11.26) par diagonalisation numérique ou bien par application du
-
principe variationnel en ajustant les coefficients (les vecteurs propres) Cnﬁ(G) pour
minimiser ’énergie.
Pour représenter une fonction d’onde mono-électronique on a besoin d'un trés grand

nombre d'ondes planes. Néanmoins, en pratique, le choix de nombre des ondes planes utiliser

est tronqué par une énergie de coupure notée E,.. Cette énergie permet de limiter la base aux
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ondes planes dont le vecteur d’onde. Plus E_,; est grande, plus la base est considérable mais
plus le temps de calcul est important [23].
|2

|k +G

N |

< Ecut (1. 28)

I1-7. Le code de WIEN2k

La simulation par ordinateur est devenue ces deux ou trois derniéres décennies de plus
en plus importante pout déterminer les différentes propriétés physiques des matériaux. Nos
calculs ont été effectués a partir des premiers principes avec des ondes planes (Plane Wave
Pseudo Potential : PWPP). La méthode est exécutée dans le programme de simulation
WIENZ2K [41, 42].

Ce logiciel a été développé a Pinstitut de Chimie des matériaux a I’université
technique de vienne et publié par Blaha P et al. et a subi plusieurs mises a jour: Wien93,
wien95 et wien97...[43]. WIEN2k est un programme qui emploie la théorie fonctionnelle de la
densité (DFT) pour déterminer les propriétés des solides tel que : les propriétes structurales,
les constantes élastiques, les structures de bande, la densité d'états, les densités de charge et
les propriétés optiques. Ce code sert a simuler I’énergie totale par 1’utilisation de 1’intégration
spéciale des Kpoints dans la premiére zone de Brillouin. Le package WIENZ2K est écrit en

FORTRAN 90 et fonctionne sous un systéme d’exploitation UNIX.

WIENZ2K est un logiciel souple qui est devenu avec d’autres programmes le choix des
chercheurs pour exécuter des calculs avancés et fournir de bons résultats sur les proprietes
physiques des matériaux [44-47]. Ce logiciel utilise la mécanique quantique, mécanique
moléculaire, modélisation, et la simulation pour étudier ces propriétés. Il a été autorisé par des
centaines de groupes d'utilisateurs et compte plusieurs citations sur Google scholar (Blaha
WIEN2K).

11-8. Propriétés mécaniques
11-8-1. Propriétés élastiques

En utilisant le code wien2k, on peut calculer les constantes élastiques C;;, lesquelles

K
jouent un réle tres important dans la résistance mécanique du matériau et montrent la réponse
d’un matériau aux forces extérieures. Ils nous renseignent également sur l'anisotropie du

matériau et, enfin, sur la stabilité mécanique de la structure.
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Pour nos structures étudiées, les systémes orthorhombique, tétragonal et hexagonal,

possedent 6, 5 et 9constantes élastiques indépendantes respectivement; la matrice de ces

constantes prend la forme suivante [48, 49]:

* Pour le systéme orthorhombigue:

A

.

C11C2C3 0 0 0 Y

Ci2C2 C3 0 0 O

Ci3C23C33 0 0 O

0 0 0 Cu O O [

0 0 0 0 G550
L0 0 0 0 0 Cg/

(I1. 29)

Les constantes élastiques indépendantes sont : C,4, Cy3, C;3,C55Cy3, C33,Chy, Css et Ceg.

* Pour le systéme tétragonal:

© CuCuCis 0 0 0
C,Ci Cis 0 0 0
Ci3CisCss O 0 0

Y0 0 0 C,0 0
0 0 0 0 Cu 0

L0 0 0 0 0 Cg

(11. 30)

Les constantes élastiques indépendantes sont : C;4, C;5, C13, C33,Chget Cep.

* Pour le systéme hexagonal:

Les constantes élastiques indépendantes sont :

( C11CC3 0 0 0
C12,C11 C13 O 0 0
} Gz Gielz 0 0 0
0 0 O Cys O 0
0 0 O 0 Cys O
\ 0 0 O 0 0 Coc/

(I1. 31)

Cy1,Cq3,Cq3,C35 €t Cyy. La sixieme

constante élastique Cgg, €St une combinaison linéaire de C;; et de Cy, [Ceg = %(C11 —Ci) ]

Les conditions de stabilité méecanique (les critéres de Born) pour ces systéemes sont [50]:
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* Pour le systéme orthorhombigue:

( Cee >0
Cas > 0
Cop >0
< Cpp >0 (1. 32)
C11Cp > CF,
C11C2C33 + 2C15,C13C53
\—C11C33 — CpCf5 — C33Cf, >0

* Pour les systémes tétragonal et hexagonal:

Cee > 0
Cas >0
Ci1 > |Cyz
2.Cf3 < C33(Cyq + Cip)

(I1. 33)

Dans un solide homogeéne, les constants élastiques sont des grandeurs macroscopiques
reliant les contraintes aux déformations. Nous avons déterminé les constants elastiques a
partir de I'énergie totale selon la méthode développée par Thomas CHARPIN et implémentée
dans le code WIEN2k [42]. Le calcul des constants élastiques exige la connaissance de la
courbe de I'énergie en fonction de la déformation de la maille élémentaire. Ce calcul change
d'un systéme a l'autre comme suit:

Les constantes ¢lastiques sont décrites par un développement de Taylor de I’énergie
totale E = (V, §)du system, et cela pour de petites contraintes & de la maille.

Si on considére R comme étant la matrice des vecteurs de Bravais d’un crystal, la

distorsion de la maille R’ est exprimée par la multiplication de R par une matrice de distorsion

symétriques (8, = 8yx) D, c-a-d, (R’ = R * D).

* Pour le systéme orthorhombigue:

Pour une structure orthorhombique, avec comme vecteurs de

translation(O,%,i) , (%, 0, i) et (i %, 0), la matrice de Bravais s’écrit :

208
b

R=|5 0 (11. 34)
210
b

27




Chapitre 11 Le cadre théorique sur les méthodes de calcul

Les matériaux a structure orthorhombique possédent neuf constants élastiques
indépendants:  C;;, C;2, Ci3, Cy, Cy3, C33, Cuy, Css et Cyg  qu’on  peut  déterminer
facilement en résolvant un systeme de neuf équations :

Les trois premiéres constantes élastiques C;;, C,, et C35 sont obtenues par les matrices
de distorsion suivantes D,, D, et D5 , respectivement, et correspondent a une contrainte du
réseau le long des axes X, y et z, respectivement. Ces matrices de distorsion sont écrites

comme :
1+6 0 O
Di={ 0 1 0 (11. 35)
0 0 1
1 0 0
D=0 14+6 0 (11. 36)
0 0 1
1 0 0
D3:<0 1 0 ) (1. 37)
0 0 1496

Dans toutes ces distorsions, la symétrie du réseau reste orthorhombique. Le volume
change par cette distorsion. L'énergie associée a ces distorsions D,, D, et D4

estrespectivement:

E(V, 6)=E(Vo, 0) + Vo (716 + 22 52) (1. 38)
E(V, §)=E(Vo, 0) + Vo (126 + “252) (I1. 39)
E(V, §)=E(Vp, 0) + Vo (136 + “252) (I1. 40)

A partir de ces relations, on obtient les constantes élastiques C11, C,; et Cs3.
Pour calculer les coefficients Cy4,Css et Ceq, ON Utilise des distorsions de cisaillement

monocliniques a volume conservé donnees par :

1

(1—82)1/3 0
1
D4:| (1—82)1/3 (1- 82)1/3 I (“41)
R /
(1-82)1/3  (1- 52)1/3
. 0
/(1—62)1/3 (1- 52)1/3\
1
Ds—k 0 (1-62)1/3  (1- 52)1/3) (1. 42)
1)
(1-82)1/3 0 (1-62)1/3
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1 1) 0
/(1—52)1/3 (1—82)1/3 \
1)

1

Di=| oo Gsnie 0 | (11. 43)
1
\ 0 0 (1—82)1/3/

L’énergie correspondant aux distorsions D,, Ds et Dy s’écrit comme suit respectivement:

E(V,8)=E(Vy, 0) + Vo (2746 + 2C4,62) (1. 44)
E(V,8)=E(V,, 0) + Vo (2756 + 2Cs562) (11. 45)
E(V,8)=E(Vy, 0) + Vo (2746 + 2C4602) (11. 46)

Enfin, pour calculer les coefficients C;,, Ci3 et Cy3, on utilise les distorsions

orthorhombiques & volume conservé de types suivant :

1+48
/(1—62)1/3 0 0 \

1-6
D=l 0 gm0 (1. 47)
1
\ 0 0 (1—62)1/3/
1+48
/(1—62)1/3 0 0 \
1
D8:| 0 (1_52)1/3 0 | (“- 48)
1-§
\ 0 0 (1—62)1/3/
1
/(1_52)1/3 0 0 \
_| 1+6

0 T 0o | (11. 49)
1-§
\ 0 0 (1—62)1/3/

Respectivement. Par conséquent, la symétrie du réseau reste orthorhombique. L'énergie

Do

associée a ces distorsions D, Dg et Dg est:

E(V, 8)=E(Vy,0) + Vo[(T1 — 72)6 + % (C11 + C32—2C13)67] (1. 50)
E(V, 8)=E(Vy,0) + Vo[(71 — 73)6 + % (C11 + C33—2C13)67] (11. 51)
E(V, 8)=E(Vy,0) + Vo[(T2 — 73)6 +%(sz + C33—2C33)8?] (11. 52)

* Pour le systéme hexagonal:

Pour une structure Hexagonal, avec comme vecteurs de translation

(? a,_?l a, O), (0,a,0) et (0,0,c) la matrice de Bravais R s’écrit :
?a _7161 0
R=| %, 4 0 (11.53)
0 0 c
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En notation Voigt, la matrice de distorsion symétrique s’écrit:

/1+61 5 \

p=| = 1+s = | (I1. 54)
Y
2 2

L’énergie du systéme contraint est exprimée en fonction d’un développement de Taylor
autour des parametres de distorsion :
1
E(V, S)ZE(VO, O) + VO[ i6=1 T 61 + 5216=1 2]-6=1 Cl] 618] + 0(83)] (“ 55)

E(Vy, 0) est'énergie interne initiale du cristal non contraint, t; sont liés a la contrainte sur
le cristal, C;; sont les constantes élastiques et V, est le volume du systeme hexagonal non
contraint.

Les matériaux a structure hexagonal possedent cing constants élastiques indépendants:
Ci11,C12,C13,C35 et Cyy. Les cing distorsions utilisées pour déterminer ces cing constantes

ainsi que les équations d'énergie sont decrites ci-dessous:

146 0 0
D1=< 0 146 o) (1. 56)

0 0 1

E(V, §)=E(V,,0) + Vb (11 + 73) + Vo[(C1q + C12)82 + 0(82)](11. 57)

(a0 o
D2: 0 1-6.1 (“ 58)
(5?2 O
\ 0 0(S 1/
E(V, §)=E(V,,0) + Vo[(C11 — C12)82 + 0(63)] (11. 59)
10 0
Dgz<o 1 0 ) (11. 60)
0 0 146
E(V, 8)=E(V,,0) + V875 + Vy[Cs3 %2 +0(63)] (11. 61)
1 0 6
D4:<0 1 0) (11. 62)
§ 1 1
E(V, §)=E(V,,0) + Vo615 + Vo [2Cs5562 + 0(53)] (11. 63)
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/(1+5)‘§ 0 0 \

1

Ds=| 0 1+&3 o0 | (1. 64)
\ 0 0 (146) /

E(V, 6)=E(Vo, 0) + Vo[, & + 0(6%)] (I1. 65)

avec CZZ = C11 + C12 + 2C33 - 4‘C13 (“ 66)

* Pour le systéme tétragonal:

Pour une structure tétragonal, avec comme vecteurs de translation

(1, 0,0) , (0,1, O) et (0,0, 1) la matrice de Bravais R s’écrit :
a a C

[ 00\
a
R=[0 = o | (I1. 67)
00 -
C
En notation Voigt, la matrice de distorsion symétrique s’écrit:
/ 1+5, 2 % \
2 2
p=| = 145, = | (11. 68)
Boa )
2 2

L’¢énergie du systéme contraint est exprimée en fonction d’un développement de Taylor

autour des parametres de distorsion :

E(V,0)=E(Vy, 0) + Vo[Z, i 6; + 5 X6, 6, Cij 8:65; + 0(5%)] (11. 69)

Les matériaux a structure tétragonal possedent six constants élastiques indépendants:
Ci1,Cy2, Cy3,C33, Chy et Cge. Les six distorsions utilisées pour déterminer ces cing constantes

ainsi que les équations d'énergie sont déecrites ci-dessous:

1+46 0 0
D1:< 0 146 0) (11. 70)

0 0 1
E(V, 8)=E(V,, 0) + Vo[(C11 + C12)82 + 0(6%)] (1. 72)
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14+6 0 0
p= 0 1+6 0 (1. 72)
0
(1+6)2
E(V, 8§)=E(V,,0) + Vo [(C11 + Cip + 2C33 — 4C13)8% + 0(83)] (I1. 73)
10 0
D3=<0 1 0 ) (1. 74)
0 0 146
E(V, 8)=E(V,,0) + V, [% 5% + 0(6%)] (I1. 75)
(65 o)
D4:\ . (g)% 0/ (I1. 76)
8 11
E(V, 8§)=E(V,,0) + Vo [(C11 — C12)82 + 0(6Y)] (1. 77)
10 6
D5:<0 1 6 ) (I1. 78)
5§ & 1+62

E(V, §)=E(Vy, 0) + V,[4C,s8% + 0(8H)](I1. 79)

|/(1 + 52)% s o\

D 1 1. 80

N0 ey o/' (-0
0 0 1

E(V, §)=E(Vy, 0) + Vo [2Csc62 + 0(6™)] (I1. 81)

Le module de compression et de cisaillement décrivent souvent le comportement
élastique du matériau. Dans le cas des cristaux simples, ces parametres peuvent étre calculés
en utilisant les constantes C;; dans le cadre des approximations de Voigt (V) [51], de Reuss
(R) [52] et de Hill (H) [53]. Le module de compression B et le module de cisaillement G, pour
le cas des structures étudiées ont la forme suivante:

* Pour le systéme orthorhombigue:

C11+ Coo+ C33+ 2(C12+ Cr3+ C

2B, = 11+ Ca2+ C33+ 2(C12+ C23+ C13) (“.82)

9

1
B, = 11. 83
R (S11+ Sza+ S33)—2(S12+ S23+ S13) ( )

Ci11+ Coo+ C33—C12— Cr3— C Cpa+ Cccs+ C

Gy, = 11+ C22 3315 12~ G5~ C13 y Cas ;5 66 (I1. 84)

32



Chapitre 11 Le cadre théorique sur les méthodes de calcul

15
4(S11+ S22+ S33— S12— S23— S13)+3(S44+ S55+ Se6)

Gr=

(11. 85)

* Pour le systéeme tétragonal:

— (Gt C12)C33—2CH3

By

(I1. 86)

Bp = ! (I1. 87)

(28114 S33)+2(2513+ S12)

Gy, = (2€11+ C33)1—5(2C13+ C12) + (2C445+ Cse (“. 88)
15
= 1.
Gr 4(2511+ S33— 2512 — S13)+3(2S44+ See) ( 89)

* Pour le systeme hexagonal:

2 1
BV =6|:C11 + C12 + 2C13 + EC33:| (“ 90)

— (C11+C12)C33— 2Cf3

(1. 92)
C11+ C12+ 2C33—4Cq3
Gy = % [7C11 = 5C1z — 4Ci5 + 2C33 +12C44] (11. 92)
=5 [(C11+ C12)C33— 2CF5]CasCos ]
O 2 [3BVC44C66+ [(C11+ C12)C33=2CE](Caat Ces) (11. 93)

Pour calculer les modules de compression By et de cisaillement Gn, on prend la moyenne

entre les modules(By, et B) et (Gy et Gg):
By =5 (By + Bg) (I1. 94)

Gy =5 Gy + Gg) (I1. 95)
Le module de Young E et le coefficient de Poisson se présentent comme suit [54]:

9BG

= 3B+G (11. 96)
_ 3B-2G
"~ 2(3B+06) (11.97)

11-8-2. Le comportement ductile/fragile des matériaux

Le rapport B/G entre les modules de compression et de cisaillement est un indicateur du
comportement plastiqgue du matériau. Donc, si B/G > 1,75, le matériau est ductile, sinon si
B/G < 1,75, il est fragile [55].
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11-8-3. Température de Debye

Parmi les valeurs que nous pouvons également calculer a partir des constantes C;;,
nous mentionnons la température de Debye, paramétre fondamental important lié a plusieurs
propriétés physiques. Une des méthodes standards pour calculer la température de Debye 6,

est celle des constantes élastiques, puisque 6, peut étre estimé a partir de la vitesse moyenne

des ondes élastiques U,,, par I'équation suivante [56]:

6 == |2 (M)]m.vm (11. 98)

k lam\ M

Ou: h est la constante de la Planck, k est la constante de Boltzmann, N4 est le nombre d’

Avogadro, n est le nombre d’atomes par unité, M est la masse moléculaire, p =% est la

densité et 9,,, est la vitesse moyenne des ondes élastiques donnée par :
1(2 1\]7Y3

Ou v, et 9, sont respectivement les vitesses longitudinale et transversale et sont donnes par

les expressions suivantes [54]

3B+4G

= | (1. 100)
G

9= |5 (11. 101)

11-8-4. L’ Anisotropie
L'anisotropie est une propriété physique importante des cristaux et joue un role clé dans les
utilisations technologiques et industrielles [57].
Il ya plusieurs méthodes pour étudier I'anisotropie élastique d'un matériau; parmi eux:
» Le degré d’anisotropie des solides est mesuré par le facteur d’anisotropie Zener (A).

Pour les structures hexagonale et tétragonale :

_ 4C44
C11+C33— 2Cy3

(11. 102)

Pour un matériau isotopique A = 1.

Tandis pour une structure orthorhombique, il ya trois facteurs qui peuvent mesurer l'anisotropie
élastique d'un cristal [58].

C33+C22—2Cz3

(1. 103)
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AZ = "3
C33+C11— 2Cy3

(I1. 104)

Ay =—es (I1. 105)

C11+C22— 2Cy3

Pour les plans de cisaillement (100), (010) et (001), respectivement. Pour un matériau isotopique
A;=1(G(=12a3).
> L'anisotropie élastique peut étre décrite par l'indice universel d'anisotropie AY [59], le
pourcentage d'anisotropie en compressibilité AZ et en cisaillement A¢ introduit par
Chung et Buessem [60]:

AV =53V Bv_g (11. 106)
Gr Br
_ Bv—-Br
A =5 5. (11. 107)
_ Gy-Gr
Ac=Grron (11.108)

Pour un matériau isotrope, tous ces indices (AUY, Ag et Ag) sont égaux a zéro, tandis que
toute valeur non nulle correspond a l'anisotropie du cristal.
» L'anisotropie élastique peut étre également caractérisée par les valeurs du module de

compression le long des axes a (B,) et ¢ (B,) [61]:
dP A

Ba:aa—m, (“109)

— 9P _ Ba
Be=co-=-2, (11. 110)
A =2(Cyy +Cyp) + 4C3a + Ca302, (1. 111)

C11+ C12—2Cy3

Q= (I1.112)

C33—Ci3

» En résolvant I’équation de Christofel pour un réseau hexagonal, I’anisotropie de I’onde

de compression (P) est obtenue par [62]:

AP = = (1. 113)

Les anisotropies de I'onde de cisaillement polarisée perpendiculairement au plan de base

(S,) et celle polarisée dans le plan de base (S,) sont calculées comme suit:

_ Cy1+C33—2Cy3

AS, = futfnsin (1. 114)
_ 2C44

AS, = 2 (I1. 115)
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Un matériau avec AP = AS, = AS, = 1 est isotrope.

» La variation en 3D du module de Young E, du module de compression B
(compressibilité f), du module de cisaillement G et du coefficient de Poisson z donne
une meilleure visualisation de I'anisotropie mécanique. Cette variation pour lesstructures
étudiées est donnée par les équations suivantes [63, 64]:

* Pour le systéme orthorhombigue:

1
= 13S11 + 15855 + 1335 + 212128, + 2121585 + 21513S,5 + 15135, + 1212S.

+ 1713566 (11. 116)

b= % = (S11 + S12 + S13) 1§ + (S12 + Sz + S23) 15 + (Sy3 + Sz + S33) 13 (11. 117)
* Pour le systéme tétragonal:

% =Sl = 13) + (2813 + S4) (13 — 1315) + S3315 + (2512 + See) 13 (1. 118)

p = % = (Sy1 + S12 + S13) — (S11 + S12 — S13 — S33)15 (I1. 119)

% = (llll - llZ})Sll + lgS33 + 1%15(2512 + 566) + l%(l - 152’)(2513 + 544)+21112(l% - l%)sl6

(I1. 120)
* Pour le systeme hexagonal:
1
i (1 —15)%81; + 15833 +15(1 — 13)(2S13 + Sua) (11. 121)
1
B = 3 (S11 + S1z + S13) — (S11 + S12 — S13 — S33)13 (11. 122)

2= Sgs + (11— S12 = ) (1= 13) + 2(S1 + S35 — 2515 = Se) (1 — D)3 (11, 123)

S1,5in%0 + Sy3c0s%6
V= — S L —— (11. 124)
S115in*60 + S33c05%0 + (Sg4 + 2S513)sin“H.cos4H

ou S;; sont les constantes de compliance €lastique pouvant étre obtenues par une inversion du

tenseur des constantes élastiques, [5 est le cosinus de direction et 9 est I'angle polaire.

11-9. Conclusion.
Les calculs ab initio nous permettent de calculer de nombreuses propriétés des solides

cristallins a moindre co(t, telles que les propriétés structurales, électroniques, magnétiques et
élastiques. Dans ce chapitre, j’avais donné un apergu sur la DFT et ses différentes
approximations ainsi que les méthodes utilisées pour déterminer les propriétés qui sont
étudiées dans cette thése telles que les propriétés élastiques, le comportement ductile/fragile

des matériaux, les vitesses acoustiques, la température de Debye et I’ Anisotropie.
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I11-1. Le composé Ce,NiGes

111-1-1. Introduction

Le composé Ce,NiGe; se cristallise dans une structure hexagonale de type AIB, (appelée aussi
Er,RhSi;), sa structure cristalline et ses propriétés physiques n’ont été étudiés que récemment et il
est rapporté comme un composé de réseau de Kondo présentant un comportement de verre de spin
[1-3]; Plusieurs composes ternaires de méme formulation RE,TX; ont été étudiés(ou RE:
lanthanides et actinides, T: métaux de transition, X: éléments de bloc p), la majorité des résultats
ont montré que les composés étudiés ont la méme structure hexagonale de type AlB,et ses structures
présentent un comportement de "verre de spin" [4-12]. Dans la structure de Ce,NiGe; l'atome
d'aluminium est remplacé par les atomes de cérium et les positions du bore sont partagées entre les
atomes de nickel et de germanium [13], avec deux phases dans le systéeme hexagonal dans les deux
groupes d'espace: P6/mmm [14, 15] et P62c [2], lors de la transition de phase du premier groupe
d'espace vers le second, on note le doublement des parametres des cellules unitaires et la
multiplicité devient quatre aprés avoir été un et la structure perd son centre de symétrie. Dans la
phase de faible symétrie (SG: N ° 190) présentée sur la figure 111.1.1, qui peut étre décrite comme
deux dispositions 2D le long de l'axe ¢ l'une formée par des atomes Ni et Ge et l'autre étant
constituée par des atomes Ce, les atomes Ce occupent les deux différentes positions Wyckoff 2b (0,
0, 1/4) et 6h (0,00088, 0,50793, 1/4), dautre part, les atomes Ge et Ni occupent les positions
Wyckoff 12i (0,16225, 0,32848, 0,00197) et 4f (1/3, 2/3 , 0,01452) respectivement, donnant ainsi
une multiplicité de quatre a la cellule élémentaire.

Tableau I11.1.1. Données cristallographiques concernant le composé CezNiGes.

Donnée cristallographique Ce,;NiGe;

Symétrie Hexagonale
Structure type AlB, (Er,RhSi;)
Groupe d’espace P62c (n° 190)
Volume 508.85(2) A3
z 4
Masse molaire 556.82 g.mol ™!
Masse volumique 7.26 g.cm™3
cla 1.02
Parametres Paramétres a(A) b (A) c(RA)
8.3213 8.3213 8.4854
a B 14
- ) 90° 90° 120°
Positions atomiques Atomes Site X y 7
Ce(1) 2b 0 0 1/4
Ce(2) 6h 0.00088 0.50793 1/4
Ni 4f 1/3 2/3 0.01452
Ge 12i 0.16225 0.32848 0.00197
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Figure 111.1.1. Structure cristalline du Ce,NiGe;.
I11-1-2. Résultats et discussions
111-1-2.1. Détails de calcul

Les calculs ab-initio effectués dans ce travail sont basés sur la théorie DFT utilisant la méthode
FP-LAPW (Full Potential Linearied Augmented Plane Wave) implémentée dans le code WIEN2K
[16, 17]. Il est utilisé pour calculer les différentes proprietes de Ce,NiGe; dans la phase de faible
symétrie. Une approximation généralisée du gradient (GGA) sous la forme proposée par Z. Wu et
R. E. Cohen (WC) [18] et GGA + U ont été utilisées pour décrire le potentiel d'échange et de
correlation. Le parametre U dans le GGA + U a été choisi comme suit: 7, 5 et 4 eV pour les atomes
Ce, Ge et Ni respectivement. Les rayons Ry (Muffin-Tin) ont été définis: 2,2 Bohr pour les atomes
Ce et Ge et 2,0 Bohr pour I'atome Ni, et leurs états de valence sont respectivement: 6s 4f 5d, 3d 4s
4p et 3p 3d 4s qui sont décrits par un traitement relativiste scalaire et les Etats centraux sont traités
de maniére totalement relativiste. Une étude de convergence a été menée qui a révélé qu'une valeur
de 7 au paramétre RK,, ., et une grille de point k dans la zone Brillouin (BZ) de 14x14x12 sont

suffisantes pour donner une bonne cohérence.

Tableau I11.1.2. Les configurations électronique et les rayons Ry des atomes Ce, Ni et Ge.

Atome Configurations électronique Ryt
Ce [Xe] 6s° 4f' 5d" 2.2
Ni [Ar] 4s? 3d® 2
Ge [Ar] 4s? 3d'° 4p? 2.2
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I11-1-2.2. Propriétés structurales et magnétisme de Ce,NiGe;

Avant de passer au calcul des différentes propriétés du Ce,NiGes. Nous avons utilisé les
paramétres de réseau expérimentaux et les positions atomiques comme point de départ pour une
optimisation structurale. Tous les parametres de la structure cristalline ont été relaxés jusqu'a ce que
I'énergie soit minimale et les forces d’Hellmann-Feynman qui s’exercent sur les atomes soient
nulles. T1 faut juste souligner qu’on a fait plusieurs cycles d’optimisation (énergie en fonction de
volume et rapport c/a) pour arriver a la structure optimale. nous avons effectué cette optimisation
pour les ordres : ferromagnétique (FM) et anti-ferromagnétique (AFM) en utilisant les deux
approches GGA et GGA+ U. Sur la base du calcul de I'énergie totale, nous observons que la
différence d'énergie totale entre les phases AFM et FM est 0,00038 eV et 0,00032eV (voir le
tableau 111.1.3) pour les méthodes GGA et GGA+U respectivement, indiquant que la phase la plus
stable est la phase AFM. Ceci nous a amené a calculer les différentes propriétes du matériau
Ce,NiGe; dans l'ordre AFM.

Les paramétres de réseau, les positions atomiques et les forces obtenus en utilisant les deux
approches sont répertoriées dans les tableaux 111.1.4, 111.1.5 et 111.1.6, respectivement, qui
contiennent également les données experimentales rapportees a la température de T = 2,8 K [2].
Une comparaison entre nos resultats et I'expérience montre un trés bon accord, en particulier lors de
I'utilisation de l'approche GGA+U. Par exemple, I'écart des parametres de réseau d'équilibre obtenus
a partir du calcul GGA+U de I'expérience est trop petit (3.1x1072 % et 1.07x10~* % pour a et ¢
respectivement), alors que dans le calcul GGA, les deux les paramétres sont sous-estimés de 0,68 %
et 4.61 %, respectivement. Le bon accord entre les présents résultats et I'expérience est di a
I'utilisation de la forme WC de GGA qui est connue pour fournir une bonne précision pour le calcul

des propriétés structurelles des solides [19].

Dans cette structure optimisée, la distance entre les atomes d'atomes Ge appartenant aux mémes
plans est d'environ 2.3A ce qui est du méme ordre que celui du germanium cristallin, ce qui indique
la nature covalente de cette liaison. En revanche, la distance Ge-Ge entre les atomes de différents
plans est d'environ 4.01A. La distance la plus courte entre les atomes Ge et Ni est d'environ 2.42A,
ce qui est inférieur a la somme des deux rayons atomiques, ce qui représente un signe de la présence
d'une interaction covalente entre ces deux atomes. Les distances Ce-Ge sont d'environ 3.1A, ce qui
est du méme ordre que la distance Ce-Ge observée dans Ce,NiGe; et CeNiGe, [2, 20]. Au contraire,
les distances Ce-Ce sont d'environ 4.1A, ce qui est supérieur a la somme des rayons atomiques, ce
qui est d0 a la faible interaction ou a son absence entre ces atomes. Le tableau 111.1.7 présente les

distances interatomiques dans Ce,NiGe; a T=2.8 K.
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Les figures 111.1.2 et 111.1.3 représentent la variation de 1’énergie totale en fonction du volume

et le changement de I’énergie en fonction du rapport c/a respectivement. Ces résultats ont été ajustés

a I’équation d’état de Birch-Murnaghan [21].
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Figure 111.1.2. La variation de 1’énergie en fonction du volume pour Ce,NiGes.
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Figure 111.1.3. La variation de 1’énergie en fonction du rapport c/a pour Ce,NiGes.
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Tableau 111.1.3. La différence totale d'énergie (mRy/a.u) de Ce,NiGe;.

Energie totale

fférence totale d'énergie

Théorie
Earm Erm Earm -Erm
GGA -204363.51348761 -204363.51311244 -0,00037517
GGA+U -204361.95524279 -204361.95492691 -0,00031588
Tableau I111.1.4. Les paramétres expérimentaux et calculés de Ce,NiGe;.
. Théorie
Parametres Exp.[2]
(GGA) (GGA + )
a(A) 8.3213 8.2643 8.3187
c(A) 8.4854 8.0935 8.4763
Bo(GPa) / 78.54 89.61
Tableau I11.1.5. Les positions atomiques expérimentales et calculés de Ce,NiGe;.
Atome Sites Exp.[2] Theorie
(GGA) (GGA + U)
Ce(1) 2b (0;0;0.25) (0;0;0.25) (0;0;0.25)
Ce(2) 6h (0.00088;0.50793;0.25000)  (0.00002;0.50518; 0.25000) = (0.00001;0.50626; 0.25000)
Ni 4f (0.33333;0.66666;0.01452)  (0.33333;0.66666;-0.00373) = (0.33333:0.66666;-0.00105)
Ge 12i (0.16225;0.32848;0.00197)  (0.16855;0.33829;-0.00005) = (0.16927:0.33965;-0.00003)

Tableau I11.1.6. Les forces calculées (mRy/a.u).

Atome Théorie (GGA) Théorie (GGA + U)
avant relaxation apres relaxation avant relaxation apres relaxation
Ce(1) 0 0 0 0
Ce(2) 36.530 0 34.243 0
Ni 10.461 0.964 27.322 0.0687
Ge 206.254 0.122 251.113 0.0186

Tableau I11.1.7. Les distances interatomiques dans Ce,NiGe; & T=2.8 K (en A).[2]

d(Ce-Ce) (A°) | d(Ce-Ni)(A°) | d(Ce-Ge) (A°) [ d(Ni-Ni) (A°) | d(Ni-Ge) (A°) | d(Ge-Ge) (A
Cel-Cel: 4.0467 | Ce2-Ni:3.0492 | Cel-Ge:3.0914 | Ni-Ni:3.8117 | Ni-Ge:2.4226 | Ge-Ge : 2.3796
Cel-Ce2:4.1940 | Ce2-Ni:3.2107 | Cel-Ge:3.1122 | Ni-Ni:4.7771 | Ni-Ge:4.6013 | Ge-Ge : 2.3226
Cel-Ce2 : 4.0702 Ce2-Ge : 3.1242 Ge-Ge : 4.0148
Ce2-Ce2 : 4.1226 Ce2-Ge : 3.0987 Ge-Ge : 4.1924
Ce2-Ge : 3.1599
Ce2-Ge : 3.1849
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I11-1-2.3. Propriétés électroniques de Ce,NiGe;

L'étude des structures électroniques d'un matériau permet de préciser la nature des liaisons
entre les atomes constituant le solide ainsi que son caractére isolant, conducteur ou semi-conducteur
. Cette étude permet une bonne compréhension des différentes propriétés du matériau a 1I’échelle
macroscopique. En effet, la plupart des propriétés physiques sont directement liées aux propriétés
électroniques. Pour déterminer la structure électronique d’un solide, nous avons des outils
complémentaires que sont la structure de bandes, la densité d’états électroniques (DOS) et la densité

de charge.

La structure de bandes permet d'observer la dispersion de I'énergie électronique entre les points
de haute symétrie de la structure. La structure de bande électronique de Ce,NiGe; est représentée
sur les figures 111.1.4 et 111.1.5. A partir de cette structure de bande, le composé adopte un caractére

métallique car nous remarquons plusieurs bandes de la partie valence a travers le niveau de Fermi.

Le calcul et la projection des densités d’¢états totale (DOS) et partielle (PDOS) permettent de
déterminer le nombre d’états électroniques par unité d’énergie et d’évaluer la contribution de
chaque type d’orbitale atomique aux liaisons permettant la cohésion du solide. la densité totale des
états (DOS) et la densité projetée des états (PDOS) ont été calculées et présentées sur la figure
[11.1.6. Premiére remarque a signaler, la symétrie est presque parfaite entre les deux densités d’états
Up et Dn, on remarque une tres légére différence entre les pics Up et Dn de I'état 4f de I'atome
cérium (Le moment magnétique de ce matériau est d'environ 5.24ug). A partir de ce graph, on peut
observer que les bandes de valence (VB) dans la gamme d'énergie [-12, -5] eV sont formeées a partir
d'états 4s et partiellement a partir d'états 4p d'atomes de germanium, indiquant ainsi l'existence
d'une sorte d'hybridation entre ces deux états, en plus de cela, les VB dans l'intervalle [-3.7, -5] eV,
sont attribuables aux états 4p des atomes Ge, ce qui explique la forte liaison entre les atomes Ge
dans le méme plan, qui se manifeste lui-méme par la courte distance entre ces atomes. Les autres
bandes de valence sont dues aux états 3d du Ni et aux états 4p des atomes de Ge, dans le méme
temps, ces états sont responsables des bandes de conduction les plus basses (CB), confirmant ainsi
le double caractere covalent-métallique de cette liaison Ge-Ni. D'autres part, les états du cérium

contribuent pres du niveau de Fermi a travers les états 4f.

Enfin, Le calcul de la densité de charge électronique permet de visualiser la circulation des
charges a travers le solide; ses représentations (selon une liaison chimique ou un plan
cristallographique) permettent de connaitre la nature des liaisons qui constituent le cristal étudié et

d'avoir des meilleures informations sur la répartition des électrons dans tout le systéme. Par
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exemple, une forme sphérique (circulaire) de la densité électronique autour de chaque atome
signifié que la liaison est purement ionique. Au contraire, la délocalisation d’une partie du nuage
¢lectronique vers I’espace entre deux atomes est caractéristique d’une liaison covalente. La figure
[11.1.7 représente la densité de charge dans un plan contenant les trois atomes Ce, Ni et Ge, on peut
remarquer que l'atome de Ce a une liaison totalement ionique, ce qui fait la forme de la densité
électronique autour de cet atome a une symétrie sphérique parfaite et que le double caractére
covalent-métallique de cette liaison Ge-Ni est soutenu par cette densité électronique ou nous

pouvons observer que la liaison Ge-Ni est partiellement directionnelle.

Ce,NiGe,-Up
—

10 — e |

|
|

-10 i ——

Figure 111.1.4. La structure de bande Up de Ce,NiGe;.

Ce,NiGe,-Dn

Energy/eV

Figure 111.1.5. La structure de bande Dn de Ce,NiGes.
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Figure 111.1.6. La densité électronique totale et les densités partielles de Ce,NiGes.

Figure 111.1.7. La densité de charge dans un plan contenant les trois atomes Ce, Ni et Ge.
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111-1-2.4. Propriétés mécaniques de Ce,NiGe;
Les constantes élastiques C;; ont eté calculées en utilisant la DFT (Voir Chap. 11.8). Le

Ce,NiGe; se cristallise dans le systeme hexagonal qui est caractérisé par six constantes élastiques

indépendantes: C1, C15, Cy3, C33, Cuy et Cye.

Les résultats de calcul obtenus sont rapportés aux tableaux suivants:

Tableau 111.1.8. Les constants élastiques (GPa) calculés de Ce,NiGes.

Cu Ci2 Cis Css3 Cus Ces

243.68 79.88 58.13 119.35 67.86 81.89

Tableau 111.1.9. La matrice de compliance élastique (GPa™1) de Ce,NiGes.

S11 S12 S13 Sa3 Sus Se6

0.00492562  -0.00117939 -0.00182462 0.0101561 0.0147362 0.0122115

On remarque que les quatre conditions de stabilité mécanique de notre matériau sont bien
satisfaites (Chap. 11.8). Comme on I’a déja souligné auparavant, il n’y a pas dans la littérature de
valeurs expérimentales ou théoriques pour ces constantes, donc ils peuvent étre prises comme

référence.

D’autre part, on remarque que les constantes de compression telles que C;; et C;5 sont plus
important que les autres constantes (constantes de cisaillement et de torsion) C;,, C;5 et C,,4, Ce qui
indique que la compressibilité de ce matériau le long I’axe a (b) ou ¢ est plus difficile que de la
cisailler ou de la tordre. Une autre remarque qui doit étre soulignée est que les constantes élastiques
de cisaillement et de torsion sont genéralement du méme ordre, d'autre part, le C,, est environ 2 fois
plus grand que le C55, ce qui peut s'expliquer par la structure et la liaison dans ce matériau , comme
mentionné ci-dessus, I'existence de fortes liaisons covalentes dans le plan basal rend la compression
de ce matériau le long de la direction a (b) plus difficile, au contraire la liaison dominante le long de
I'axe c est la liaison ionique, qui est moins forte que la liaison covalent. En utilisant les constantes
élastiques obtenues, nous calculons les autres propriétés mécaniques : le module de compressibilité
B, le module de cisaillement G, le module de Young E et le coefficient de Poisson v dans les trois
approximations : Voigt, Reuss, et Hill. Les valeurs obtenues sont représentées dans le tableau
111.1.10:
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Tableau 111.1.10. Le module de compressibilité B, le module de cisaillement G, le module de

Young E (GPa), le coefficient de Poisson v et le rapport B/G.

Bx Gx Ex vx B/G

X=V  111.00 70.89  175.35 0.236 1.56

X=R  96.62 66.84  162.96 0.218 1.44

X=H 103.81 68.87  169.19 0.228 1.50

Le module dYoung représente le rapport entre contrainte linéaire et déformation linéaire, il est
utilisé comme indicateur de rigidité d'un matériau, dans notre cas, Ce,NiGe5 est plus rigide que les
élements constitutifs sauf pour le nickel, de toute facon, c'est le cas pour le module de

compressibilité et le module de cisaillement, cela est dd a la forte liaison entre les atomes adjacents.

Le coefficient de Poissonvest utilisé pour determiner la nature des liaisons dans le matériau,
prend des valeurs entre —1 et 0.5, qui correspondent, respectivement, a la limite inférieure ou le
matériau ne change pas sa forme et a la limite supérieure quand le volume ne change pas. Pour les
matériaux ioniques (systemes avec une interaction interatomique principalement centrale), la valeur
du v est generalement pres de 0.25 [22]. Pour les matériaux covalents vest petit (v= 0.1), tandis que
pour les matériaux métalliques v=0.33 [23]. Dans notre cas, la valeur obtenue pour le coefficient de
Poisson est d'environ 0,22, indiquant que le caractére ionique est le plus dominant. D'autre part,
compte tenu de la valeur obtenue a partir du coefficient de Poisson et du rapport B/G=1.50 nous
pouvons confirmer que notre matériau est fragile.

La température de Debye est un parametre fondamental lié a plusieurs propriétés physiques.
Elle est utilisée pour distinguer les températures hautes et basses d'un solide. Les valeurs calculées
de la température de Debye 6p, la vitesse moyenne des ondes élastiques 9, et les vitesses
longitudinale 9, et transversale 9, sont présentées dans le tableau 111.1.11. Il apparait a partir de ces
valeurs que les ondes élastiques de compression (ondes longitudinales) se propagent plus vite que
les ondes élastique de cisaillement (ondes transversales); la vitesse longitudinale 9; est d'environ
1,70 supérieure a la vitesse transversale 9;. La température de Debye obtenue de Ce,NiGesest
d'environ 433.59°K.

50




Chapitre 111 Les composés Ce,NiGe; et La,NiGe,

Tableau I111.1.11. Les vitesses (longitudinale 9, et transversale 9;), la vitesse moyenne des ondes

élastiques 9,, et la température de Debye 6, de Ce,NiGes.

9;(m/s) 9:(m/s) 9, (M/s) 0p (°K)

5320.73 3124.97 4023.85 433.59

111-1-2.5. Anisotropie

L'anisotropie élastique est une propriété tres importante qui doit étre discutée, c'est un facteur
important responsable des microfissures des matériaux. Deux méthodes ont été utilisées pour
estimer l'anisotropie élastique. La premiére consiste a calculer l'indice universel d'anisotropie AY, le

pourcentage d'anisotropie en compressibilité Ag et en cisaillement A (tableau 111.1.12).

Tableau I111.1.12. Les indices d'anisotropie calculés de Ce,NiGes.

AU Ag A

0.4515 0.0692 0.0293

Pour un matériau isotrope, tous ces indices (AY, Ag et Ag) sont égaux a zéro, tandis que toute
valeur non nulle correspond a l'anisotropie du cristal. Nous concluons a partir des valeurs de ces

indices, que le matériaux est anisotrope.

La deuxieme méthode est de tracer I'dvolution du module de compressibilité B et du module
d'Young E en 3D. Les graphes obtenus pour le module de Young E et le module de compressibilité
B sont présentés sur les figures I111.1.8 et 111.1.9. Pour les matériaux isotropes, ces deux graphigues
adoptent le plus la forme sphérique, dans notre cas, nous pouvons facilement remarquer I'écart de
ces deux graphiques par rapport a cette forme. Dans le méme cadre et pour une meilleure
visualisation de la variation de ces deux modules dans les différentes directions de l'espace, les
projections de ces deux modules sur des plans différents XY, XZ et YZ ont été tracées sur les
figures 111.1.10 et I11.1.11. L'écart de ces deux graphes pour les deux modules de la forme circulaire
est plus prononcé dans les plans XZ et YZ, indiquant ainsi que I'anisotropie est plus importante dans

ces deux plans.
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CeaNiGey

(eaD)?3

Figure 111.1.8. Le module de Young E en 3D de Ce,NiGe;.

CezNiGey

Figure 111.1.9. Le module de compressibilité B en 3D de Ce,NiGes.
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Figure 111.1.10. Le module de Young E en 2D de Ce,NiGe;.
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Figure 111.1.11. Le module de compressibilité B en 2D de Ce,NiGe;.
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I11-2. Le composéLa,NiGes
111-2-1. Introduction

Le composé La,NiGe; est iso-structural avec Ce,NiGe;. Ces composés prennent la structure
ordonnée de type AIB, et les structures dérivées de cette derniere par réduction de symetrie [24].
Dans cette structure I'atome d'aluminium est remplacé par les atomes de Lanthane et les positions
du bore sont partagées entre les atomes de nickel et de germanium [13], avec deux phases dans le
systéme hexagonal dans les deux groupes d'espace: P6/mmm [14, 15] et P62c [2], lors de la
transition de phase du premier groupe d'espace vers le second, on note le doublement des
paramétres des cellules unitaires et la multiplicité devient quatre apres avoir été un et la structure
perd son centre de symétrie. Dans la phase de faible symétrie (SG: N ° 190) présentée sur la Fig
111.2.1, qui peut étre décrite comme deux dispositions 2D le long de l'axe ¢ l'une formée par des
atomes Ni et Ge et l'autre étant constituée par des atomes La, les atomes La occupent les deux
différentes positions Wyckoff 2b (0, 0, 1/4) et 6h (0,00836, 0,50261, 1/4), d'autre part, les atomes
Ge et Ni occupent les positions Wyckoff 12i (0,16659, 0,33599, 0,00397) et 4f (1/3, 2/3 , 0,00389)

respectivement, donnant ainsi une multiplicité de quatre a la cellule.

Tableau I11.2.1. Données cristallographiques concernant le composé La,NiGes.

Donnée cristallographique | La,NiGes

Symeétrie Hexagonale
Structure type AlB, (ET,RhSi3)
Groupe d’espace P62c (n° 190)
Volume 525.03(2) A3
YA 4
Masse molaire 554.42 g.mol™?
Masse volumique 7.01 g.cm™3
c/a 1.03
Parametres Paramétres a(A) b (A) c (A)
8.3697 8.3697 8.6543
a B Y
o ) 90° 90° 120°
Positions atomiques ATOMES Site X y .
La(1) 2b 0 0 1/4
La(2) 6h 0.00863 0.50281 1/4
Ni 4f 1/3 2/3 0.00389
Ge 12i 0.16659 0.33599 0.00397
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Figure 111.2.1: Structure cristalline duLazNiGes.

111-2-2. Résultats et discussions
111-2-2.1. Détails de calcul

Comme le composé précédent, les calculs ont été effectués dans le cadre de la DFT
implémenté dans le code WIEN2K. Pour I’interaction éxchange-corrélation, 1’approximation GGA-
Cohen (WC) a éteé utilisée. Le parametre U dans le GGA + U a été choisi comme suit: 7, 5 et 4 eV
pour les atomes La, Ge et Ni respectivement. Les rayons R,,rmuffin-tin ont été définis sur: 2,2 Bohr
pour les atomes La et Ge et 2,0 Bohr pour I'atome Ni, et leurs états de valence sont respectivement:
5p 6s 5d, 3d 4s 4p et 3p 3d 4s. Une étude de convergence a été menée qui a révélé qu'une valeur de

7 au parametre RK ., et la grille de point-k utilisée est de 14x14x12.

Tableau 111.2.2. Les configurations électronique et les rayons Ryt des atomes Ce, Ni et Ge.

Atome Configurations Ryr
électronique
La [Xe] 6s° 5d* 2.2
Ni [Ar] 4s? 3d® 2
Ge [Ar] 4s? 3d'° 4p? 2.2
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111-2-2.2. Propriétés structurales et magnétisme de La,NiGe;

Tous les paramétres de la structure cristalline ont été relaxés jusqu'a ce que I'énergie soit
minimisée et les forces d’Hellmann-Feynman soient annulées. Apres plusieurs cycles
d'optimisation(volume et le rapport c/a), on a obtenu la structure optimale (voir les figures 111.2.2 et
[11.2.3). Comme pour le premier matériau et sur la base du calcul de I'énergie totale, nous
remarquons que la différence d'énergie totale entre les phases AFM et FM est 0,00058 eV et
0,00056 eV (voir le tableau 111.2.3) pour les méthodes GGA et GGA+U respectivement, indiquant
que la phase la plus stable est la phase AFM. Ceci nous a amené a calculer les différentes propriétés

du matériau La,NiGe; dans I'ordre AFM.

Les tableaux 111.2.4, 111.2.5 et 111.2.6 regroupent les résultats des paramétres de réseau, les
positions atomiques et les forces obtenus respectivement, qui contiennent aussi les données
expérimentales rapportées a la température de T = 2,8 K [2]. Une comparaison entre nos résultats et
I'expérience montre un tres bon accord, en particulier lors de l'utilisation de I'approche GGA+U. Par
exemple, I'écart des paramétres de réseau d'équilibre obtenus a partir du calcul GGA+U de
I'expérience est trop petit (8.3x1073 % et 3.5x1073 % pour a et ¢ respectivement), alors que dans le

calcul GGA, les deux les paramétres sont sous-estimés de 0,66 % et 0.67 %, respectivement.

Dans cette structure optimisée, la distance entre les atomes d'atomes Ge appartenant aux
mémes plans est d'environ 2,51& ce qui indique la nature covalente de cette liaison. La distance Ge-
Ge entre les atomes de différents plans est d'environ 4,3[’\, ce qui représente le paramétre ¢ /2. La
distance la plus courte entre les atomes Ge et Ni est d'environ 2,3A’, ce qui est inférieur a la somme
des deux rayons atomiques, ce qui représente un signe de la présence d'une interaction covalente
entre ces deux atomes. Les distances La-Ge sont d'environ 3,2,&. Au contraire, les distances La-La
sont d'environ 4,18-4,321&, ce qui est supérieur a la somme des rayons atomiques, ce qui est dii a la

faible interaction ou a son absence entre ces atomes (voir le tableau 111.2.7).
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Figure 111.2.3. La variation de I’énergie en fonction du rapport c/a pour La,NiGes.
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Tableau 111.2.3. La différence totale d'énergie (mRy/a.u) de La,NiGes.

. Energie totale Différence totale d'énergie
Théorie
Earm Erm Earm -Erm
GGA -198480.79358705 -198480.79300810 -0.0005789
GGA+U -198479.28043310 -198479.27987800 -0.0005551

Tableau 111.2.4. Les paramétres de réseau expérimentaux et calculés de La,NiGe; .

. Théorie
Parametres Exp.[2]
(GGA) (GGA + U)
a(A) 8.3697 8.31352624 8.36970550
c(R) 8.6543 8.59621630 8.65430760
Bo(GPa) / 74.05 79.36

Tableau I11.2.5. Les positions atomiques expérimentales et calculés de La,NiGes.

Théorie
Atome Wyck. Exp.[2]
(GGA) (GGA + U)
La(l) 2b (0;0;0.25) (0;0;0.25) (0;0;0.25)
La(2) 6h  (0.00863;0.50281;0.25000)  (0.00026;0.50009; 0.25000) (0.00010;0.50017; 0.25000)
Ni 4f  (0.33333;0.66666;0.00389)  (0.33333;0.66667;-0.00100) (0.33333;0.66667;-0.00028)

Ge  12i  (0.16659;0.33599;0.00397)  (0.17306;0.34603;-0.00010) ~(0.17380:0.34763;-0.00007)

Tableau I11.2.6. Les forces calculées (mRy/a.u) de La,NiGe;.

Théorie (GGA) Théorie (GGA + U)
Atome - : - - < -
avant relaxation | apres relaxation | avant relaxation | apres relaxation
La(1) 0 0 0 0
La(2) 28.133 0 25.985 0
Ni 4.958 0.441375 12.617 0.03590
Ge 226.950 0.125165 274.357 0.02179

Tableau 111.2.7. Les distances interatomiques dans La,NiGe; & T=2.8 K (en A).[2]

d(La-La) (A) d(La-Ni) (A) d(La-Ge) (A) d(Ni-Ni) (A% | d(Ni-Ge) (A°) | d(Ge-Ge) (A)

Lal-Lal: 4.2981 | La2-Ni: 3.1529 Lal-Ge :3.2132 | Ni-Ni: 4.2312 Ni-Ge : 2.3808 Ge-Ge : 2.3997
Lal-La2 :4.1447 | La2-Ni: 3.2901 Lal-Ge :3.2585 | Ni-Ni: 4.8002 Ni-Ge : 4.1456 Ge-Ge : 2.4402
Lal-La2 : 4.1697 La2-Ge : 3.2455 Ge-Ge : 4.1236
La2-La2 : 4.0492 La2-Ge : 3.1531 Ge-Ge : 4.2298
La2-Ge : 3.1843
La2-Ge : 3.2766
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I11-2-2.3. Propriétés électroniques de La,NiGe;

La structure de bande électronique calculée le long des directions de haute symétrie dans BZ
est représentée sur les figures 111.2.4 et 111.2.5. A partir de cette structure de bande, le caractére
métallique est évident, car nous remarquons plusieurs bandes de la partie valence a travers le niveau
de Fermi. Pour une meilleure analyse de la structure électronique, la densité totale des états (DOS)
et la densité projetée des états (PDOS) ont été calculées et présentées sur la sur la figure 111.2.6.
Premiére remarque a signaler, la symétrie parfaite entre les deux densités d'états: Up en Dn, qui
rendent le moment magnétique de ce matériau nul le méme comportement a été constaté pour la
configuration FM ou le calcul donne une valeur nulle pour le moment magnétique , qui sont en bon
accord avec les observations expérimentales [2]. A partir de ce graph, on peut observer que les
bandes de valence (VB) dans la gamme d'énergie [-11,25, -5,60] eV sont formées a partir d'états 4s
et partiellement a partir d'états 4p d'atomes de germanium, indiquant ainsi I'existence d'une sorte
d'hybridation entre ces deux états, en plus de cela, les VB dans l'intervalle [-4,6, -3,3] eV, sont
attribuables aux états 4p des atomes Ge, ce qui explique la forte liaison entre les atomes Ge dans le
méme plan, qui se manifeste lui-méme par la courte distance entre ces atomes. Les autres bandes de
valence sont dues aux etats 3d du Ni et aux états 4p des atomes de Ge, dans le méme temps, ces
états sont responsables des bandes de conduction les plus basses (CB), confirmant ainsi le double
caractére covalent-métallique de cette liaison Ge -Ni, ceci est soutenu par la densité électronique
dessinée dans un plan contenant les trois atomes (La, Ge et Ni) montreés sur la figure I11.2.7, ou nous
pouvons observer que la liaison Ge-Ni est partiellement directionnelle. En revanche, les états du
lanthane ne contribuent pas au VB, leur contribution est limitée au CB a travers les états 4f loin du
niveau de Fermi, on peut conclure que I'atome de La a une liaison totalement ionique, ce qui fait la
forme de la densité électronique autour de cet atome a une symétrie sphérique parfaite (circulaire

sur la figure 111.2.7).
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Figure 111.2.6. La densité électronique totale et les densités partielles de La,NiGes.

Figure 111.2.7. La densité de charge dans un plan contenant les trois atomes La, Ni et Ge.
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111-2-2.4. Propriétés mécaniques de La,NiGe;

Le comportement élastique possédant une structure hexagonale se décrit complétement par six
constantes indépendantes: C;;, Cq2, Cq3, C33, Cus et Cg. Les constantes C,; et Cs5 représentent les
résistances a la compression unidirectionnelle respectivement le long des directions principales
[100], [010] et [001] (suivant les axes principales a (b) et ¢). Par contre C;,, C,5 et C,, représentent
les résistances aux contraintes de cisaillement et de torsion. Les valeurs des constantes élastiques
calculées pour La,NiGe; sont présentées sur le Tableau 111.2.8 et 111.2.9. 1l apparait, d’aprés les
valeurs des Cj; que cette structure est plus rigide suivant la direction [100] (ou [010]) comparee a la
direction [001]: C,; > C33. et que les constantes élastiques de cisaillement et de torsion sont
généralement du méme ordre, ce qui peut s'expliquer par la structure et la liaison dans ce matériau,
I'existence de fortes liaisons covalentes dans le plan basal, au contraire la liaison dominante le long
de l'axe c est la liaison ionique, qui est moins forte que la liaison covalent. La méme situation a éte
observée pour le matériau Mg, B, qui dérivait également de la structure Al,B [25]. Les valeurs des
constantes élastiques calculées, vérifient I’ensemble des critéres de stabilité donnés dans(chapitre

11.8), ce qui nous indique par conséquent la stabilité mécanique de cette structure.

Les résultats de calcul obtenus sont rapportés aux tableaux suivants:

Tableau 111.2.8. Les constants élastiques (GPa) calculés de La,NiGes.

Cu Cr Cis Cas Caa Ces

189.74 69.40 49.35 131.17 58.45 60.16

Tableau 111.2.9. La matrice de compliance élastique (GPa™1!) de La,NiGes.

S11 S12 S13 S33 Sus Se6

0.0064070 -0.0019027 -0.00169468 0.00889887 0.0171086 0.0.0166223

En utilisant les constantes élastiques obtenues, nous calculons les autres propriétés mécaniques
: le module de compressibilité B, le module de cisaillement G, le module de Young E et le
coefficient de Poisson v dans les trois approximations : Voigt, Reuss, et Hill. Les valeurs obtenues

sont représentées dans le tableau 111.2.10.
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Tableau 111.2.10. Le module de compressibilité B, le module de cisaillement G, le module de

Young E (GPa), le coefficient de Poisson v et le rapport B/Gde La,NiGes.

Bx Gx Ex Ux B/G

X=V  94.100 58.253 144.87 0.243 1.61

X=R 89.862 S571.577 142.33 0.236 1.56

X=H 91.981 57.915 143.60 0.239 1.58

Le coefficient de Poisson est utilisé pour déterminer la nature des liaisons dans le matériau.
Dans notre cas, la valeur obtenue pour le coefficient de Poisson est d'environ 0,24, indiquant que le
caractere ionique est le plus dominant. D'autre part, compte tenu de la valeur obtenue a partir du
coefficient de Poisson et du rapport B/G nous pouvons confirmer que notre matériau est fragile.

La température de Debye 6 est un parametre fondamental lié a plusieurs propriétés physiques.
Les valeurs calculées de 6p, la vitesse moyenne des ondes eélastiques 9,, et les vitesses
longitudinale 9, et transversale 9, sont présentées dans le tableau I11.1.11. On remarque que la
vitesse longitudinale 9, est d'environ 1,71 supérieure a la vitesse transversale 9,. La température de
Debye obtenue de La,NiGe; est d'environ 396.29°K. Cette valeur semble étre un peu plus élevée
que la température expérimentale d'environ 300 K rapportée par Chen et al. [14] en utilisant des
diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre. La différence entre la température de Debye
calculée actuelle et celle de I'expérience est due au fait que la valeur calculée de la température de
Debye a partir de la vitesse moyenne du son est valable aux basses températures, ou les excitations
vibratoires proviennent uniquement des vibrations acoustiques. C'est pourquoi la température de
Debye calculée a partir des constantes élastiques est généralement plus proche de celle estimée a
partir des mesures de chaleur spécifique [26].

Tableau 111.1.11. Les vitesses (longitudinale 9, et transversale 9,), la vitesse moyenne des

ondes élastiques 9, et la température de Debye 0 de La,NiGes.

9,(m/s)  9(m/s) I (Mfs)  6p (°K)

4950.12 2882.70 3720.91 396.29
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111-2-2.5. Anisotropie

Comme on a vu au paragraphe 1l1-1-2.5. Pour déterminer [l'anisotropie des propriétés
mécaniques du matériau, nous avons calculé l'indice universel d'anisotropie AY, le pourcentage

d'anisotropie en compressibilité Ag et en cisaillement A (tableau 111.2.12).

Tableau 111.2.12. Les indices d'anisotropie calculés de La,NiGes.

AU Ag A

0.1058 0.0230 0.0058

Nous concluons des valeurs de ces indices, que le matériau est anisotrope. Nous avons aussi
tracé I'évolution des deux modules E et B en 3D pour une meilleure visualisation de I'anisotropie
mécanique de ce matériau (figures I11.2.8et 111.2.9.). On a également tracé la section transversale
dans les trois plans xy, xz et yz, les résultats sont montrés dans les figures 111.2.10 et 111.2.11, ou
I'on peut conclure que le matériau est anisotrope. On peut remarquer ici que le matériau présente
une anisotropie plus prononcée le long des plans XZ et YZ pour les deux modules.

LazNiGe3

(eaoV3

Figure 111.2.8. Le module de Young E en 3D de La,NiGes.
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Figure 111.2.9. Le module de compressibilité B en 3D de La,NiGes.
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Figure 111.2.10. Le module de Young E en 2D de La,NiGe;.
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Figure 111.2.11. Le module de compressibilité B en 2D de La,NiGe;.

111-3. Conclusion

Nous avons commencé le présent travail par le calcul des propriétés structurales, électroniques,
magnétiques et élastiques des composés Ce,NiGe; et La,NiGe;. Les résultats indiquent que les
deux matériaux sont des antiferromagnétiques et les résultats obtenus sont en accord avec les
observations expérimentales. Le caractére covalo-métallique s'avere étre le caractere le plus
dominant dans les liaisons responsables de la cohésion des deux matériaux. Les constantes
elastiques C;; ont été calculées pour la premiere fois, ce qui nous permis de calculer d'autres
propriétés mécaniques telles que le module de compressibilité, le module de cisaillement, le module
de Young, le coefficient de Poisson et la température de Debye. Les deux matériaux sont

mécaniquement stables et présentent une anisotropie prononcée.
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Chapitre IV Les composés CeNiysGeq s et LaNigsGeq s

IV-1-1. Introduction

Maintenant, Nous nous intéresserons au composé CeNi,sGe; s de la deuxiéme phase qui
appartient a la classe P6/mmm [1, 2]. Plusieurs germaniures de méme formulation U, TGe; ont été
étudies avec U (I'uranium) et T (éléments de transition) [3-9]. La majorité de ces composés
cristallise dans la structure hexagonale de type AIB, (encore appelée B-ThSi,). Le CeNijsGe; s
cristallise en réseau hexagonal de type AIB, groupe spatial P6/mmm (n° 191). Sa structure contient
trois atomes avec des parameétres de maille, a = 4.16 A et ¢ = 4.24 A [10]. Dans cette structure, Le
cérium occupe un seul site cristallographique. Les atomes de cérium forment un assemblage de
prismes trigonaux [Ce6]. Le centre de ces prismes est occupé aléatoirement par les atomes de nickel
et de germanium. Dans cette phase de symetrie (SG: N ° 191) présentée sur les figures IV1.1 1V.1.2,
les atomes Ce, Ni et Ge occupent les positions Wyckoff 1a (0, 0, 0), 2d (1/3, 2/3, 1/2) et 2d (1/3, 2/3
, 1/2) respectivement (tableau 1V.1.1). Le tableau IV.1.2 présente les distances interatomiques
sélectionnées autour du cérium, tandis que le tableau 1V.1.3 présente les distances cérium-cérium
dans les prismes trigonaux [Ce6] (hauteur du prismes et distances dans la base des prismes). D’autre
part est concernant les propriétés physique de ce composé, le CeNi,Ge; s est un réseau Kondo
présentant un comportement de type "verre de spin™ en raison de la frustration et de la distribution
aléatoire des atomes de Ni et Ge sur les sites cristallographiques a basse température et qu’il est non
magneétique jusqu'a 2 K et la susceptibilité sature progressivement a basse température [7, 11, 12].

Tableau IV.1.1. Données cristallographiques concernant le composé CeNig sGe; s .

Donnée cristallographique | CeNijsGe, 5

Symeétrie Hexagonale

Structure type AlB,

Groupe d’espace P6/mmm (n° 191)

Volume 63.54A43

Z 1

Masse molaire 278.41 g.mol™?!

Masse volumicue 7.602 g.cm™3

Paramétres Parametres a (A) b (A) c (A) cla

4.16 4.16 4.24 1.02
a B 14
N _ 90° 90° 120°

Positions atomiques ATOmes Site X y - % Occup.
Ce la 0 0 0 100
Ge 2d 1/3 2/3 1/2 25
Ni 2d 1/3 2/3 1/2 75
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Tableau 1V.1.2. Distances interatomiques sélectionnées autour du cérium [d(Ce-Ce) et d(Ce-X), X
désigne les atomes de Ni et de Ge répartis aléatoirement dans la structure CeNi,;Ge; s avec la

répartition suivante : X=25% Ni + 75% Ge.

d(Ce-6Ce) (A) d(Ce-2Ce) (A) d(Ce-12X) (A)
4.160 4.240 3.203

Tableau 1V.1.3. Distances cérium-cérium dans les prismes trigonaux [Ce¢] (hauteur du prismes et

distances dans la base des prismes) en A dans CeNi, - Ge, 5.

d(Ce-Ce) (A)

Base triangulaire du
prisme [Ceg] 4.160
Hauteur du prisme 4.240

Ce Q_ Ce Ce

Ce Ce Ce Ce

Figure 1VV.1.1. Structure cristalline du CeNi, <Ge; «.
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. Ce(z=0, 1)

O X(z=1/2)

b

..

Figure 1V.1.2. Représentation de la structure cristalline de CeNi, sGe; s projetée sur le plan (001).
X désigne les atomes de Ni et de Ge distribués aléatoirement avec la répartition suivante X= 25%
Ni + 75% Ge.

IV-1-2. Résultats et discussions
1VV-1-2.1. Détails de calcul

Aprés cette introduction détaillée qui a pour but de mettre en évidence 1’intérét porté a ce
matériau pour des applications magnétique. La fonction d'échange-corrélation a été calculée par

I'approximation du gradient généralisé (GGA) dans le schéma par Z. Wu et R. E. Cohen (WC).

Dans toutes les configurations étudiées : anti-ferromagnétique (AFM) et ferromagnétique (FM),
le paramétre Rmt * Kmax est égal a 7 et I'expansion des fonctions d'onde a été établie a Imax = 10 a
l'intérieur de muffin-tin et une grille de point k dans la zone Brillouin (BZ) de 14x14x12. Les
rayons Ryt muffin-tin ont été définis sur: 2,2 Bohr pour les atomes Ce et Ge et 2,0 Bohr pour
I'atome Ni, et leurs configurations électroniques sont respectivement: [Xe]6s?5d4f, [Ar]4s23d*4p?
et [Ar]4s23d®,

IV-1-2.2. Propriétés structurales et magnétisme de CeNigsGe; 5

Nous avons utilisé les paramétres de réseau expérimentaux et les positions atomiques comme
point de départ pour une optimisation structurelle complete. Tous les parametres de la structure
cristalline ont été relaxés jusqu'a ce que I'énergie soit minimisée et les forces d’Hellmann-Feynman
qui s’exercent sur les atomes soient annulées. Il faut juste souligner qu’on a fait plusieurs cycles

d’optimisation (volume et le rapport c/a) pour arriver a la structure optimale.
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Les tableaux I1V.1.4, IV.15, IV.1.6 et IV.1.7 exposent les résultats obtenus. Les figures
IV.1.3 et IV.1.4 représentent la variation de 1’énergie totale en fonction du volume et le changement
de I’énergie en fonction du rapport c/a respectivement. Ces résultats ont été ajustés a 1’équation

d’état de Birch-Murnaghan.

-51090,9225 /

Energy (Ryd)

-51090,9228 - u

T T T T T T T
800 805 810 815

Volume (Bohr3)

Figure 1V.1.3. La variation de I’énergie en fonction du volume pour CeNigsGexs.

CeNiOYSGel’5
-51090,92268

Energy (Ryd)
\ ]

-51090,92282 '\ /

1,875 1,900
c/a

Figure IV.1.4. La variation de 1’énergie en fonction du rapport c/a pour CeNiosGeys.
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Tableau 1V.1.4. Les paraméetres expérimentaux et calculés de CeNipsGers.

: Théorie

Paramétres  Exp.[1, 2] (GGA) (GGA + U)
a(A) 4.160 P .
c(A) 4.240 11959 B
Bo(GPa) / 103.33 113.70

Tableau IV.1.5. Les positions atomiques expérimentales et calculées de CeNiosGe s.

. Théorie
Atome Sites Exp.[1, 2]
(GGA) (GGA + )

Ce la (0;0;0) (0;0;0.9969) (0;0;0.9899)
Gel 2d (1/3;2/3;1/4) (1/3;2/3;1/4) (1/3;2/3;1/4)
Ge2 2d (2/3;1/3;1/4) (2/3;1/3;1/4) (2/3;1/3;1/4)
Ge3 2d (1/3;2/3;3/4) (1/3;2/3;3/4) (1/3;2/3;3/4)
Ni 2d (2/3;1/3;3/4) (2/3;1/3;3/4) (2/3;1/3;3/4)

Tableau IV.1.6. Les forces calculées (mRy/a.u) de CeNigsGes.

Atome Théorie(GGA) Théorie(GGA + U)
avant relaxation apres relaxation avant relaxation  apres relaxation
Ce 57.707 0.022462 54.86 0.02671
Gel 0 0 0 0
Ge2 0 0 0 0
Ge3 0 0 0 0
Ni 0 0 0 0

Tableau IV.1.7. La différence totale d'énergie (mRy/a.u) de CeNiosGes.

Energie totale Différence totale

Théorie ) _
Earm Erm d'énergie Earm -Eem
GGA -51090.92333581 -51090.92287257 -0,00046324
GGA+U -51090.35104610 -51090.35063242 -0,00041368
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IVV-1-2.3. Propriétés électroniques de CeNijsGe, 5

On a mené le calcul des propriétés électroniques : la structure des bandes, la densité d’états
partiels et total et la densité de charge, comme aux chapitre précédent, en utilisant le code wien2k.
On distingue :

Pour la structure des bandes (figures 1VV.1.5. et IV.1.6.) :

e Un chevauchement entre les états de la bande de valence et les états de la bande de
conduction qui offre au CeNiosGeys le caractere métallique.
Pour la densité d’états partiels et total (figure IV.1.7) :

e Une symétrie parfaite entre les deux densités d’¢tats Up et Dn qui rend le moment
magnétique nul.

e Les bandes de valence (BV) dans la gamme d'énergie [-11,6, -5,2] eV sont formées a partir
d'états 4s et partiellement a partir d'états 4p d'atomes de germanium, indiquant ainsi l'existence
d'une sorte d'hybridation entre ces deux états.

e Les bandes de valence (BV) dans l'intervalle [-4,6, -3] eV, sont attribuables aux états 4p des
atomes Ge, ce qui explique la forte liaison entre les atomes Ge dans le méme plan.

e Prés du niveau de Fermi, les états 3d du Ni et les états 4p des atomes de Ge sont
responsables des bandes de valence et de conduction dans le méme temps, ce qui indique
I’existence de double caractére covalent-métallique de cette liaison Ge —Ni.

e Les états du cérium ne contribuent pas au BV, leur contribution est limitée au BC a travers
les états 4f prés du niveau de Fermi, on peut conclure que I'atome de Ce a une liaison totalement
ionique.

Pour la densité de charge dessinée dans un plan contenant les trois atomes (Ce, Ge et Ni)

montrés sur la (figure 1VV.1.8) :

e La liaison Ge-Ni est particllement directionnelle, ce qui indique 1’existence de double
caractére covalent-métallique de cette liaison Ge-Ni.
e [’atome de cérium Ce a une liaison totalement ionique, ce qui fait la forme de la densité

électronique autour de cet atome a une symétrie sphérique parfaite.
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Figure IV.1.5. La structure de bande Up de CeNiosGeys.
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Figure 1V.1.6. La structure de bande Dn de CeNipsGe1s.
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Figure 1V.1.7. La densité électronique totale et les densités partielles de CeNiosGei s.

Figure 1V.1.8. La densité de charge dans un plan contenant les trois atomes Ce, Ni et Ge.
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IVV-1-2.4. Propriétés mécaniques de CeNigsGe; s

Les constantes elastiques Cj ont été calculées en utilisant la DFT (voir Chap.Il). Le
CeNiosGe1s cristallise dans le systeme hexagonal qui a six constantes élastiques
indépendantes: Cy1, C15, Cy3, C33, Cuy et Cye.

Les résultats de calcul obtenus sont présentés dans les tableau 1V.1.8 et IV.1.9. Les conditions
de stabilité sont toutes satisfaites (voir Chap. 11-7-1). En analysant les résultats, on remarque que les
constantes de compression C,; et C35 sont 2 et 3 fois les constantes du cisaillement C,, et Cq. Le
C,, est plus important que le Cs3, ce qui implique une résistance a la compressibilité le long de

I’axe a (b) plus importante que celle le long de I’axe c.

Tableau 1V.1.8. Les constants élastiques calculés de CeNiosGe1s (GPa).

Cn Ci2 Cis Css Cuas Ces

196.47 71.25 58.56 124.93 56.85 62.61

Tableau 1V.1.9. La matrice de compliance élastique (GPa™!) de CeNiosGe1s.

S S12 S1i3 S33 Sua Se6

0.00634234  -0.00164373 -0.00220222 0.0100682 0.0175883 0.0159719

En utilisant les constantes élastiques obtenues, nous calculons les autres propriétés mécaniques
: le module de compressibilité B, le module de cisaillement G, le module de Young E et le
coefficient de Poisson v dans les trois approximations : Voigt, Reuss, et Hill. (voir le tableau
IV.1.10). Le coefficient de poisson est de 0.25, indiquant que le caractére ionique est le plus
dominant. D'autre part, compte tenu de la valeur obtenue a partir du coefficient de Poisson et du
rapport B/G = 1.70 < 1.75 (voir Chap. 11-7-2) nous pouvons confirmer que notre matériau est

fragile.
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Tableau 1V.1.10. Le module de compressibilité B, le module de cisaillement G, le module de Young

E (GPa), le coefficient de Poisson v et le rapport B/G de CeNiosGeys.

Bx Gx Ex Vx B/G

X=V 99.40 57.23 144.05 0.258 1.73

X=R 93.83 55.83 139.78 0.251 1.68

X=H 96.62 56.53 141.92 0.255 1.70

Le tableau IV.1.11 donne les valeurs calculées de la température de Debye 6p, la vitesse
moyenne des ondes élastiques 9, et les vitesses longitudinale 9, et transversale 9,. On remarque
que la vitesse longitudinale 9, est denviron 1,75 supérieure a la vitesse transversale 9..La

température de Debye obtenue de CeNiosGes s est d'environ 435.66°K.

Tableau IV.1.11. Les vitesses (longitudinale 9, et transversale 9,), la vitesse moyenne des ondes

élastiques 9, et la température de Debye 6 de CeNiosGes.

9,(m/s) 9¢(m/s) I (M) 6p (°K)

6746.32 3850.22 4997.63 435.66

IV-1-2.5. Anisotropie

Comme au chapitre précédent pour les deux germaniures Ce,NiGe; et La,NiGes, on présentera
les résultats des calculs de I'indice universel d'anisotropie AV et le pourcentage d'anisotropie en

compressibilité Ag et en cisaillement A; du matériau CeNiosGe1sdans le tableau 1V.1.11.

Tableau IV.1.12. Les indices d'anisotropie calculés de CeNiosGess.

AV Ag Ag

0.1843 0.0287 0.0123
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Nous voyons que ces valeurs indiquent que le composé est un matériau anisotrope

élastiqguement.

De plus, nous avons aussi tracé I'évolution des deux modules E et B en 3D pour une meilleure
visualisation de Il'anisotropie mécanique de ce matériau (figures 1V.1.9 et 1V.1.10). Nous avons
également tracé la section transversale dans les trois plans xy, xz et yz (figures 1V.1.11 et 1V.1.12),
ou I'on peut conclure que le matériau est anisotrope. Nous pouvons remarquer aussi que le matériau

présente une anisotropie le long des deux plans xz et yz pour les deux modules.

CexNiGes-Beta

(eaD)3

Ty

Figure 1V.1.9. Le module de Young E en 3D de CeNipsGes.
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CeyNiGes-Beta
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Figure 1V.1.10. Le module de compressibilité B en 3D de CeNiosGes.
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Figure IV.1.11. Le module de Young E en 2D de CeNiosGezs.
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Chapitre IV
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Figure 1V.1.12. Le module de compressibilité B en 2D de CeNiosGers.
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IV-2. Le CompOSé LaNi0_5Ge1_5
IV-2-1. Introduction

Le composé LaNi,sGe; s est iso-structural avec CeNijsGe;s donc il se cristallise dans le
groupe spatial P6/mmm (n°® 191), il devient supraconducteur a température T = 0,45 K [7]. La
structure cristalline de ce composé contient trois atomes avec des paramétres de maille, a = 4.180 A
et ¢ = 4.334 A [7]. Dans cette structure, Les atomes de lanthane occupent un seul site
cristallographique et ils forment un assemblage de prismes trigonaux [La6]. Le centre de ces
prismes est occupé aléatoirement par les atomes de nickel et de germanium. La figures 1V.2.1
présente la structure cristalline de LaNi,<Ge;s. Les atomes La, Ni et Ge occupent les positions
Wyckoff la (0, 0, 0), 2d (1/3, 2/3, 1/2) et 2d (1/3, 2/3 , 1/2) respectivement (tableau 1V.2.1). Le
tableau 1V.2.2 présente les distances interatomiques sélectionnées autour du lanthane, tandis que le

tableau 1V.2.3 présente les distances lanthane - lanthane dans les prismes trigonaux [La6].

Tableau IV.2.1. Données cristallographiques concernant le composé LaNi, sGe; s.

Donnée LaNigsGeq s

cristallographique

Symeétrie Hexagonale

Structure type AlB,

Groupe d’espace P6/mmm (n° 191)

Volume 65.584°

z 1

Masse molaire 277.2 g.mol™?!

Masse volumique 7.01 g.cm™3

Parametres Paramétres a(A) b (A) c (A) c/a

4.180 4.180 4.334 1.03
a B 14
90° 90° 120°
Positions atomiques ATOMES Site X y 7 %
Occup.

La la 0 0 0 100
Ge 2d 1/3 2/3 1/2 25
Ni 2d 1/3 2/3 1/2 75
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Tableau 1V.2.2. Distances interatomiques sélectionnées autour du lanthane [d(La-La) et d(La-X), X
désigne les atomes de Ni et de Ge répartis aléatoirement dans la structure LaNi,sGe,s avec la

répartition suivante : X=25% Ni + 75% Ge].

d(La-6La) (A°) d(La-2La) (A% d(La-12X) (A°)
4.1799 4.3340 3.2434

Tableau 1V.2.3. Distances lanthane-lanthane dans les prismes trigonaux [La6] (hauteur du prismes

et distances dans la base des prismes) en A dans LaNi, sGe; s.

d(La-La) (A)
Base triangulaire du
prisme [Lag] 4.1799
Hauteur du prisme 4.3340

Figure IV.2.1. La structure LaNij s Ge; <.

1VV-2-2. Résultats et discussions

IV-2-2.1. Détails de calcul
Comme au chapitre précédent, les calculs sont performés par une expansion des fonctions
d’onde jusqu’a Imax=10 a I'intérieur de muffin-tin. Les ondes planes sont limitées 8 RMT.Kmax =

7. L’énergie qui sépare les états de valences des états de cceur, a été choisie égale & -6 eV. Le
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nombre de points k utilisé pour échantillonner la premiere zone de Brillouin égale a 168 qui
corresponds a une mesh de (14 x 14 x 12) suffisante pour converger 1’énergie totale.
Nous avons choisi les rayons muffin-tin (RMT) égale a: 2,2 Bohr pour I’atome La, 2 Bohr

pour I’atome Ge et 1.8 Bohr pour I'atome Ni.

I\VV-2-2.2. Propriétés structurales et magnétisme de LaNi, sGe, s

Dans nos calculs, nous avons utilisé une structure hexagonale telle qu'elle a été synthétisée par
J.W.Chen[13], la procédure d’élaboration est bien décrite dans la référence précédente. L’étude
expérimentale par DRX, effectuée par Chen, a révélé que ce composé adopte une structure
hexagonale groupe spatial P6/mmm (n° 191)avec les paramétres de réseau a=4.180 A et c=4.334 A.

Une optimisation générale a été menée comme au chapitre précédent. Nous avons utilisé les
parametres de réseau expérimentaux et les positions atomiques comme point de départ pour une
optimisation structurelle complete. Tous les paramétres de la structure cristalline ont été relaxés
jusqu'a ce que l'énergie soit minimisée et les forces d’Hellmann-Feynman qui s’exercent sur les
atomes soient annulées. Il faut juste souligner qu’on a fait plusieurs cycles d’optimisation (volume
et le rapport c/a) pour arriver a la structure optimale. Les tableaux 1V.2.4, 1V.2.5, IV.2.6 et 1V.2.7
exposent les résultats obtenus. Les figures 1V.2.2. et 1V.2.3 représentent la variation de 1’énergie
totale en fonction du volume et le changement de 1’énergic en fonction du rapport c/a
respectivement.

Tableau 1V.2.4. Les parametres expérimentaux et calculés de LaNiosGes.

. Théorie
Parametres Exp.[13]
(GGA) GGA + U)
a (A) 4.180 4.2288 4.2482
c(A) 4.334 4.2260 4.2370
Bo(GPa) / 79.00 81.69

Tableau IV.2.5. Les positions atomiques expérimentales et calculées de LaNiosGeys.

Théorie
Atome Sites Exp.[13]

(GGA) (GGA +U)

La la (0;0;0) (0;0;0.9919) (0;0;0.9843)
Gel 2d (1/3;2/3;1/4) (1/3;2/3;1/4) (1/3;2/3;1/4)
Ge2 2d (2/3;1/3;1/4) (2/3;1/3;1/4) (2/3;1/3;1/4)
Ge3 2d (1/3;2/3;3/4) (1/3;2/3;3/4) (1/3;213;3/4)
Ni 2d (2/3;1/3;3/4) (2/3;1/3;3/4) (2/3;1/3;3/4)
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Tableau 1V.2.6. Les forces calculées (mRy/a.u) de LaNiosGe1s.

Les composés CeNigsGe, s et LaNigsGeq s

Théorie (GGA)

Théorie (GGA + U)

Atome avant relaxation apres relaxation avant relaxation apres relaxation
La 25.831 0.01225 20.304 0.02557
Gel 0 0 0 0
Ge2 0 0 0 0
Ge3 0 0 0 0
Ni 0 0 0 0

Tableau 1V.2.7. La différence totale d'énergie (mRy/a.u) de LaNipsGe1s .

Théorie Energie totale Difference totale d'énergie
Earm Erm Earm -Erm
GGA |-49620.13488400 |-49620.13487715 -0,00000658
GGA + U |-49619.68798329 | -49619.68797812 -0,00000517
LaNi0 5Ge1 5
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Figure IV.2.2. La variation de I’énergie en fonction du volume pour LaNiosGers.
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Figure 1V.2.3. La variation de 1’énergie en fonction du rapport c/a pour LaNipsGeqs.

I\VV-2-2.3. Proprietés électroniques de LaNiysGe; s

On a mené le calcul des propriétés électroniques : la structure des bandes, la densité d’états
partiels et total et la densité de charge, comme aux chapitre précédent, en utilisant le code wien2k.

On distingue :

Pour la structure des bandes (figures 1V.2.4. et IV.2.5.) :

e Un chevauchement entre les états de la bande de valence et les états de la bande de
conduction qui offre au LaNiosGe1s le caractére métallique.

Pour la densité d’états partiels et total (figure IV.1.6) :

e Une symeétrie parfaite entre les deux densités d’états Up et Dn qui rend le moment
magnétique nul.

e Les bandes de valence (BV) dans la gamme d'énergie [-11,6, -5,2] eV sont formées a partir
d'états 4s d'atomes de germanium et partiellement a partir d'états 4p de la méme atome Ge,
indiquant ainsi I'existence d'une sorte d'hybridation entre ces deux états.

e Les bandes de valence (BV) dans l'intervalle [-4,6, -3] eV, sont attribuables aux états 4p des

atomes Ge, ce qui expligue la forte liaison entre les atomes Ge dans le méme plan.
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Chapitre IV Les composés CeNiysGeq s et LaNigsGeq s

e Prés du niveau de Fermi, les états 3d du Ni et les états 4p des atomes de Ge sont
responsables des bandes de valence et de conduction dans le méme temps, ce qui indique
I’existence de double caractére covalent-métallique de cette liaison Ge —Ni.

e Les états du lanthane ne contribuent pas au BV, leur contribution est limitée au BC a travers
les états 4f loin du niveau de Fermi, on peut conclure que I'atome de La a une liaison totalement
ionique.

Pour la densité de charge dessinée dans un plan contenant les trois atomes (La, Ge et Ni)

montrés sur la (figure IV.1.7) :

e La liaison Ge-Ni est particllement directionnelle, ce qui indique 1’existence de double
caractere covalent-métallique de cette liaison Ge-Ni.
e L’atome de lanthane La a une liaison totalement ionique, ce qui fait la forme de la densité

électronique autour de cet atome a une symeétrie sphérique parfaite.

LaNio,SGel,s'Up
10 4 N i—)\Déq/W\,\
L Do
% = =
54
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Figure 1V.2.4. La structure de bande Up de LaNios5Ges.
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Les composés CeNiysGeq s et LaNigsGeq s
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Figure 1V.2.5. La structure de bande Dn de LaNigsGes.
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Figure 1V.2.6. La densité électronique totale et les densités partielles de LaNiosGes s.

88
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Figure 1V.2.7. La densité de charge dans un plan contenant les trois atomes La, Ni et Ge.

IV-2-2.4. Propriétés mécaniques de LaNig sGe, 5

Les constantes élastiques C;; ont éteé calculees en utilisant la DFT (voir Chap. Ill). Le
LaNiosGeis se cristallise dans le systéme hexagonal qui a six constantes élastiques

indépendantes: C;1, C15, Cy3, C33, C4s et Cge.

Les résultats de calcul obtenus sont présentés dans le tableau 1V.2.8 et 1V.2.9 Les conditions
de stabilité sont toutes satisfaites (voir Chap. 11). En analysant les résultats, on remarque que les
constantes de compression C;, et C35 sont 2 et 3 fois les constantes du cisaillement C,, et Cg. Le
C,, est plus important que le C55, ce qui implique une résistance a la compressibilité le long de

I’axe a (b) plus importante que celle le long de I’axe c.

Comme pour le matériau précédent, on a calculé les constantes élastiques C;; pour cette

structure hexagonal qui a cing constantes élastiques indépendantes: C,;, C;5,Cy3,C35 et C4y. LeES
conditions de stabilité sont bien satisfaites (Chap.Il). Les résultats de calcul obtenus sont rapportés

aux tableaux suivants:

Tableau IV.2.8. Les constants élastiques calculés de La,NiGe; (GPa).

Cu Cu Cis Cas Cus Ces

152.91 61.90 50.78 123.41 48.97 45.50
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Chapitre IV Les composés CeNiysGeq s et LaNigsGeq s

Tableau 1V.2.9. La matrice de compliance élastique (GPa™1) de LaNiosGes s.

Sni S12 S13 Ss33 Sua Se6

0.0083835 -0.00260395 -0.00237842 0.0100606 0.0204190 0.0219751

on remarque que les constantes de compression C;; et C53 sont 2 et 3 fois les constantes du
cisaillement C,, et Cq6. Le Cq; est plus important que le Cs3, ce qui implique une résistance a la

compressibilité le long de I’axe a (b) plus importante que celle le long de I’axe c.

Le tableau 1V.2.10 représente les résultats de calcul obtenus de: le module de compressibilité
B, le module de cisaillement G, le module de Young E et le coefficient de Poisson v dans les trois
approximations : VVoigt, Reuss, et Hill.

Tableau 1VV.2.10. Le module de compressibilité B, le module de cisaillement G, le module de

Young E (GPa), le coefficient de Poisson v et le rapport B/G.

Bx Gx Ex Vx B/G

X=V 84.02 46.40 117.58 0.266 1.81

X=R 82.60 46.12 116.66 0.264 1.79

X=H 83.31 46.26 117.12 0.265 1.80

Le module d'Young représente le rapport entre contrainte linéaire et déformation linéaire, il est
utilisé comme indicateur de rigidité d'un matériau, dans notre cas, La,NiGe5 est plus rigide que les
éléments constitutifs sauf pour le nickel, de toute fagon, c'est le cas pour le module de

compressibilité et le module de cisaillement, cela est d0 a la forte liaison entre les atomes adjacents.

Le coefficient de Poisson représente la variation de volume tout au long de la déformation
uniaxiale, il est utilisé pour déterminer la nature des liaisons dans le matériau. Dans notre cas, la
valeur obtenue pour le coefficient de Poisson est d'environ 0,26, indiquant que le caractére ionigue
est le plus dominant. D'autre part, compte tenu de la valeur obtenue a partir du coefficient de

Poisson et du rapport B/G = 1.80 > 1.75 nous pouvons confirmer que notre matériau est ductile.
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Les valeurs calculées de la température de Debye 0, la vitesse moyenne des ondes élastiques
9, et les vitesses longitudinale 9; et transversale 9, sont présentées dans le tableau 1V.2.11. On
remarque que la vitesse longitudinale 9; est d'environ 1,77 supérieure a la vitesse transversale 9;. La

température de Debye obtenue LaNiosGe1s est d'environ 400 °K.

Tableau IVV.2.11. Les vitesses longitudinale 9, et transversale 9, la vitesse moyenne des ondes

élastiques 9, et la température de Debye 6, de LaNiosGe1s.

9, (m/s)  9(mls) O (M) 8p (°K)

6440.16 3632.18 4729.60 400.29

I\VV-2-2.5. Anisotropie

Le tableau 1V.2.12 présente les valeurs de l'indice universel d'anisotropie AY, le pourcentage

d'anisotropie en compressibilité Ag et en cisaillement A du matériau LaNiosGe1s:

Tableau 1V.2.12. Les indices d'anisotropie calculés de LaNiosGe s.

AV Ag Ag

0.0478  0.0085 0.0030

Les figures 1V.2.8 et 1V.2.9 présentent I'évolution du module de compressibilité B et du module
d'Young Y en 3D, tandis que les figures 1V.2.10 et 1V.2.11 présentent les projections de ces deux
modules sur des plans différents XY, XZ et YZ.

Nous concluons a partir des valeurs des indices: (AY, Ag et Ag) et ces graphes que le matériaux

est anisotrope.
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Figure 1V.2.8. Le module de Young E en 3D de LaNigsGes s.
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Figure 1V.2.9. Le module de compressibilité B en 3D de LaNiosGes.
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Figure 1V.2.10. Le module de Young E en 2D de LaNiosGes.
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Figure 1V.2.11. Le module de compressibilité B en 2D de LaNiosGess.

IV -3. Conclusion

Les propriétés structurelles, électroniques, magnétiques et élastiques des composes
CeNiysGe, et LaNi, <Ge; s sont étudiés et discutés a partir des calculs des premiers principes. Les
valeurs des constantes élastiques C;; montrent que les deux matériaux sont mécaniquement stables,
anisotropes, ductile et que la résistance a la compressibilité le long de 1’axe a (b) est plus importante

que celle le long de 1’axe c. Le caractére ionique s'avere €tre le caractére le plus dominant dans les

deux matériaux.
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Chapitre V Les composés CeNiGe, et LaNiGe,

V-1. Le composé CeNiGe,
V-1-1. Introduction

Comme le composé CeNi,Ge,, Le germaniure CeNiGe, a été lui aussi largement étudié
[1-4]. 1l possede plusieurs propriétes magnétiques[2-8]. Le CeNiGe, se cristallise dans une
structure orthorhombique de type CeNiSi, groupe d’espace Cmcm (n° 63) (tableau V.1.1.). Sa
structure cristalline est constitue de prismes trigonaux de cérium [Ces] entourant le
germanium Ge(1) et dantiprismes [Ce,Ge,] entourant le nickel (figures V.1.1. et V.1.2)).
Dans cette structure, les atomes de cérium (Ce) appartiennent a des antiprismes [Ce,Ge,]
remplis ou non d'atomes nickel (Ni). Le tableau V.1.2. présente les distances interatomiques
sélectionnées autour du cérium, tandis que le tableau V.1.3 présente les distances cérium-
cérium dans les prismes trigonaux [Ceg] (hauteur du prismes et distances dans la base des

prismes).

Tableau V.1.1. Données cristallographiques concernant le composé CeNiGe,.

Donnée cristallographique | CeNiGe,

Symeétrie Orthorhombique
Structure type CeN:isSi,
Groupe d’espace Cmcm (n° 63)
Volume 292.81 A3
Z 4
Masse molaire 344.07 g.mol 1
b/a 3.92
c/a 0.98
Parametres Parameétres a(A) b (A) c (A)
4.23 16.60 4.17
a B 14
90° 90° 90°
Positions atomiques ALOMES Site X y 7
Ce 4c 0 0.109 1/4
Ni 4c 0 0.318 1/4
Ge(1) 4c 0 0.457 1/4
Ge(2) 4c 0 0.748 1/4
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Figure V.1.2. (a) Structure cristalline de CeNiGe, et environnements présents : (b) prismes
trigonaux [Ce,] et (c) antiprismes [Ce,Ge,]. La ligne solide représente le pourtour de la
maille[4].
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Chapitre V Les composés CeNiGe, et LaNiGe,

Tableau V.1.2. Distances interatomiques sélectionnées autour du cérium [d(Ce-Ce) et d(Ce-2),
Z désignant les plus proches voisins Ni ou Ge] dans CeNiGe, & T=300 K (en A).

d(Ce-Ce) (A) d(Ce-2) (A)
Ce-2Ce: 4.2299 Ce-4Ni  :3.2076
Ce-2Ce: 4.1764 Ce-2Ge(1): 3.2923
Ce-2Ce: 4.1699 Ce-4Ge(1): 3.1655

Ce-2Ge(2): 3.1300
Ce-2Ge(2): 3.1594

Tableau V.1.3. Distances cérium-cérium dans les prismes trigonaux [Ce6] (hauteur du
prismes et distances dans la base des prismes) en A dans CeNiGe,.

d(Ce-Ce) (A)
Base triangulaire du (x1) 4.1699
prisme [Ceg] (x2) 4.1764
Hauteur du prisme 4.2299

V-1-2. Résultats et discussions
V-1-2.1. Détails de calcul

Les calculs pour ce matériau ont €té menes de la méme methode présentée dans les
chapitres précédents. La valeur de Rmt*Kmax a été prise égale a 7,0 et le nombre de k-points
dans la premiére zone de Brillouin (BZ) est réalise pour 216 k-points de 11 x 11 x 11. La
configuration électronique des éléments de composé CeNiGe, et les rayons de muffin-tin

illustrés dans le tableau V.1.4.

Tableau V.1.4. Les configurations électronique et les rayons Ry, des atomes Ce, Ni et Ge.

Atome Configurations électronique Ryt
Ce [Xe] 6s% 5d* 4f! 2.2
Ni [Ar] 4s? 3d® 2
Ge [Ar] 4s? 3d'° 4p? 2.2
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Chapitre V Les composés CeNiGe, et LaNiGe,

V-1-2.2. Propriétés structurales et magnétisme de CeNiGe,

Une optimisation générale a été menée comme pour les matériaux étudiés aux chapitre I11
et IV pour arriver a la structure optimale. nous avons effectué cette optimisation pour les
ordres : ferromagnétique (FM) et anti-ferromagnétique (AFM) en utilisant les deux approches
GGA et GGA+ U. Les tableaux V.1.5, V.1.6, V.1.7 et V.1.8 exposent les résultats obtenus. La
figure V.1.3. représente la variation de I’énergie totale en fonction du volume. Les figures
V.1.4. et V.1.5 montrent le changement de I’énergie en fonction du rapport b/a et c/a

respectivement. Ces résultats ont été ajustés a ’équation d’état de Birch-Murnaghan [11].
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Figure V.1.3. La variation de 1’énergie en fonction du volume pour CeNiGe,.
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Figure V.1.4. La variation de 1’énergie en fonction du rapport b/a pour CeNiGe,.
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Figure V.1.5. La variation de I’énergie en fonction du rapport c/a pour CeNiGe,.
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Les composés CeNiGe, et LaNiGe,

Tableau V.1.5. Les paramétres expérimentaux et calculés de CeNiGe,.

Parameétres Exp.[1] Théorie
(GGA) (GGA +U)
a(A) 4.260 4.148 4.248
b (A) 16.793 16.450 16.748
c(A) 4.215 4.186 4.220
Bo(GPa) / 109 98.26

Tableau V.1.6. Les positions atomiques expérimentales et calculés de CeNiGe,.

Exp.[1]

Théorie

(GGA)

(GGA + U)

Atome Wyck.
Ce 4c
Ni 4c

Ge(1) 4c
Ge(2) 4c

(0;0.109;0.25)
(0;0.318;0.25)
(0;0.457;0.25)
(0;0.748;0.25)

(0;0.108:0.25)
(0;0.319:0.25)
(0;0.458:0.25)
(0;0.750:0.25)

(0;0.108;0.25)
(0;0.316;0.25)
(0;0.455;0.25)
(0;0.749;0.25)

Tableau V.1.7. Les forces calculées (mRy/a.u) de CeNiGe,.

Atome Théorie (GGA)
Avant relaxation Apres relaxation

Théorie (GGA + U)
Avant relaxation Apres relaxation

Ce 6.302 0.212 2.666 0.2638
Ni 42.253 0.710 24.109 0.459
Ge(1) 188.899 0.337 220.799 0.515
Ge(2) 9.751 0.243 12.232 0.332

Tableau V.1.8. La différence totale d'énergie (mRy/a.u) de CeNiGe,.

Energie totale Différence totale

Théorie

Earm Erm d'énergie Earm -Erm
GGA -58329.14010068 -58329.13973637 -0.00036431
GGA + U -58328.34273007 -58328.34238357 -0.00034650
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V-1-2.3. Propriétés électroniques de CeNiGe,

La structure de bande d'énergie électronique de notre composé CeNiGe, a été calculée le
long des lignes de symétrie élevées dans la zone de Brillouin. Les résultats obtenus sont
schématisés dans les figures V.1.6 et V.1.7 respectivement pour (Spin Up et Spin Dn). A
partir de cette structure de bande, le composé adopte un caractére métallique car nous
remarquons un chevauchement entre les états de la bande de valence et les états de la bande

-

de conduction.
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Figure V.1.6. Structure de bande Up de CeNiGe,.
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Figure V.1.7. Structure de bande Dn de CeNiGe,.
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Nous avons calculé les densités d’états (DOS) totales et partielles dans la phase
magnétique stable du composé CeNiGe,. Les densités d’états totales (DOS) et particlles
(PDOS), en fonction de I'énergie en eV, sont représentées dans la figures V.1.8. Le niveau de
Fermi E est pris a une énergie de 0 eV.

D’apres ces résultats, on peut conclure que :

- la symétrie est parfaite entre les deux densités d'états: Up en Dn, qui rendent le moment

magnétique de ce matériau nul.

- La bande de valence (BV) dans la gamme d'énergie [-12, -6.25] eV sont formeées a partir

d'états 4s d'atomes de germanium Ge.

- Les autres bandes de valence sont dues aux états 3d du Ni et aux états 4p des atomes de
Ge, dans le méme temps, ces états sont responsables des bandes de conduction les plus basses

(BC), indiquant ainsi le double caractere covalo-métallique du liaison Ge -Ni.

- La bande de conduction est principalement formeée par les états 4f de 1’atome cérium Ce

prés du niveau de Fermi.
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Figure V.1.8. La densité électronique totale et les densités partielles de CeNiGe,.
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Nous avons calculé aussi la densité des charges totale dans un plan contenant les trois
atomes Ce, Ni et Ge, on peut remarquer que l'atome de Ce a une liaison totalement ionique, ce
qui fait la forme de la densité électronique autour de cet atome a une symétrie sphérique
parfaite et que le double caractere covalent-métallique de cette liaison Ge-Ni est soutenu par
cette densité électronique ou nous pouvons observer que la liaison Ge-Ni est partiellement

directionnelle (figures V.1.9).

Figure V.1.9. La densité electronique du CeNiGe, calculée a partir du code Xcrysden.

V-1-2.4. Proprietés mecaniques de CeNiGe,

Le CeNiGe, qui se cristallise dans une structure orthorhombique de type CeNiSi, groupe

d’espace Cmcm (n° 63), possede neuf constantes élastiques

indépendantes: C;4, Cy5,Cy3, Coz, Cy3,C33, Cys, Css et Cyg.

On remarque dans le tableau V.1.9 que les conditions de stabilité mécanique sont
verifiées. Qui conduit a calculer les différentes propriétés mécaniques. Et que les constantes
de compression C;; et,Cs3 sont plus importantes que ceux du cisaillement C,, et Cqq. Le
C,, est plus important que le , C53, ce qui implique une résistance a la compressibilité le long

de I’axe a (b) plus importante que celle le long de 1’axe c.
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Tableau V.1.9. Les constants élastiques calculés de CeNiGe, (GPa).

Cu Cu2 Cus C2 Cas Css Cas Css Ces

263.30 84.79 89.73  247.24 93.34 210.07 79.42 51 85.63

Tableau V.1.10. La matrice de compliance élastique (GPa=1) de CeNiGe,.

S11 Si2 S1i3 S22 Sa3 Sa3 Saa Sss See

0.00464757  -0.00101468  -0.00153434 0.0050813  -0.00182437 0.00622614  0.01259091 0.01960654  0.01167739

Pour classifier le composé comme un matériau fragile ou ductile, on a calculé le rapport
B/G, avec la valeur critique qui sépare les comportements ductile/ fragile égale a 1.75. Donc
on remarque que la valeur de B/G est supérieur a 1.75 alors le composé CeNiGe, est ductile.

Et que le coefficient de poisson est égal 0.27, suggére un caractére ionique (tableau V.1.11).

Tableau V.1.11. Le module de compressibilité B, le module de cisaillement G, le module de

Young E (GPa), le coefficient de Poisson v et le rapport B/G de CeNiGe, .

Bx Gx Ex v B/G

X=V 139,597 73.395 187.350 0.276 1.90

X=R 138.729 70.442 180.735 0.282 1.96

X=H 139.163 71918 184.049 0.279 1.93

Tableau V.1.12. Les vitesses (longitudinale 9, et transversale 9,), la vitesse moyenne des

ondes élastiques 9, et la température de Debye 0, de CeNiGe,.

9,(m/s) 9¢(mis) O (M/5) 6p (°K)

5451.64 3015.52 3359.70 381.23
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111-1-2.5. L’ Anisotropie

L'indice universel d'anisotropie AU et les pourcentages d'anisotropie en compression Ag
et en cisaillement A sont donnés respectivement dans le tableau V.1.13:

Tableau V.1.13. L'indice universel d'anisotropie (AY) et les pourcentages d'anisotropie en
compression (Ag) et en cisaillement (Ag) de CeNiGe,.

AY Ag(%) Ag(%)

0.2158 0.0031  0.0205

A partir du tableau V.1.13, on peut voir que le matériau est anisotrope. En plus, A; est
supérieur a Ag ce qui indique que le matériau présente un degré d’anisotropie élevé en

cisaillement mais une anisotropie faible en compression.

L'évolution des modules de Young E et de compressibilité B en 3D (figures V.2.10 et
V.2.11) et la section transversale dans les trois plans xy, xz et yz (figures V.2.12 et V.2.13)
confirment que le matériau est anisotrope.
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Figure V.1.10. Le module de Young E en 3D de CeNiGe,.

105




Chapitre V Les composés CeNiGe, et LaNiGe,
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Figure V.1.12. Le module de Young E en 2D de CeNiGe,.
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B(GPa)

Figure V.1.13. Le module de compressibilité B en 2D de CeNiGe,.
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V-2. Le composé LaNiGe,
V-2-1. Introduction

Le LaNiGe, se cristallise dans le groupe d’espace Cmcm N° 63 (tableau V.2.1.)). La
détermination de sa structure n’était faite qu’en 1998 [8]. Cette structure est une structure
typique de CeNiGe, ou est constitue de prismes trigonaux de lanthane [Lag] entourant le
germanium Ge(1) et d'antiprismes [La,Ge,] entourant le nickel (figure V. 2.1.). Dans cette
structure, les atomes de lanthane (La) appartiennent a des antiprismes [La,Ge,] remplis ou
non d'atomes nickel (Ni). La distance Ge-Ni est de 2,36099, proche de la somme des rayons
covalents de Ge (1,22 ) et Ni (1,15 ), et il y a évidemment un caractere covalent dans ce
contact. Le tableau V.2.2. présente les distances interatomiques sélectionnées autour du
lanthane, tandis que le tableau V.2.3. présente les distances lanthane-lanthane dans les

prismes trigonaux [Lag].

Tableau V.2.1. Données cristallographiques concernant le composé LaNiGe,.

Donnée cristallographique | LaNiGe,

Symeétrie Orthorhombique
Structure type CeN:isSi,
Groupe d’espace Cmcm (n° 63)
Volume 308.02 A3
YA 4
Masse molaire 342.86 g.mol~?
b/a 3.92
c/a 0.98
Paramétres Parameétres a(A) b (A) c (A)
4.3040(6) | 16.892(10) | 4.2367(5)
a B 14
90° 90° 90°
Positions atomiques AtOmes Site X y -
La 4c 0 0.39154 1/4
Ni 4c 0 0.18248 1/4
Ge(1) 4c 0 0.04271 1/4
Ge(2) 4c 0 0.75005 1/4
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Figure V.2.1. Structure cristalline de LaNiGe,.

Tableau V.2.2. Distances interatomiques sélectionnées autour du lanthane [d(La-La) et d(La-
Z), Z designant les plus proches voisins Ni ou Ge] dans LaNiGe,.

d(La-La) (A) d(La-Z) (A)
La-2La: 4.2324 La-4Ni :3.2683
La-2La: 4.3039 La-2Ge(1): 3.3394
La-2La: 4.2366 La-4Ge(1): 3.2174

La-2Ge(2): 3.1949
La-2Ge(2): 3.2161

Tableau V.2.3. Distances lanthane-lanthane dans les prismes trigonaux [Lag] (hauteur du
prismes et distances dans la base des prismes) en A dans LaNiGe,.

d(La-La) (A)
Base triangulaire du prisme (x1) 4.2366
[Lag] (x2) 4.2324
Hauteur du prisme 4.3039
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V-2-2. Résultats et discussions
V-2-2.1. Détails de calcul

Les calculs pour ce matériau ont été menés de la méme méthode présentée pour le
matériau CeNiGe, avec la configuration électronique suivante :5s 5p 5d, 4s 3d et 4s 3d 4p
comme d’états de valences pour les atomes La, Ni et Ge respectivement, leur rayon MT sont
dans I’ordre : 2.2, 2 et 2.2 Bohr. Pour le calcul des différentes propriétés, on a déterminé tout
d’abord les paramétres de calcul. Le parameétre RK,,, est fixé a 7 et le nombre des K-points
utilisé est 216 (une grille de 11x11x11).

V-2-2.2. Proprietés structurales et magnétisme de LaNiGe,

Une optimisation générale a été menée comme pour le premier matériau le CeNiGe,. Il
faut juste souligner qu’on a fait plusieurs cycles d’optimisation (volume et du rapport b/a et
c/a) pour arriver aux parametres optimaux présentés aux tableaux V.2.4, V.2.5, V.2.6 et V.2.7.
La figure V.2.2. représente la variation de 1’énergie totale en fonction du volume. Les figures
V.2.3. et V.2.4 montrent le changement de I’énergiec en fonction du rapport b/a et c/a

respectivement.
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Figure V.2.2. La variation de I’énergie en fonction du volume pour LaNiGe,.
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Figure V.2.3. La variation de 1’énergie en fonction du rapport b/a pour LaNiGe,.
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Figure V.2.4. La variation de I’énergie en fonction du rapport c/a pour LaNiGe,.
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Tableau V.2.4. Les paramétres expérimentaux et calculés de LaNiGe,.

Théorie
Paramétres Exp.[8] (GGA) (GGA +
U)
a(A) 4.304 4.272 4.295
b (A) 16.892 16.733 16.858
c (A) 4.236 4.222 4.228
Bo(GPa) / 95 94.21

Tableau V.2.5. Les positions atomiques expérimentales et calculés de LaNiGe,.

Théorie
Atome Wyck. Exp.[8]
(GGA) (GGA + U)
La 4c (0;0.39154;0.25) (0;0.39128;0.25) (0;0.39207;0.25)
Ni 4c (0;0.18248;0.25) (0;0.18253;0.25) (0;0.18408;0.25)
Ge(1) 4c (0;0.04241;0.25) (0;0.04322;0.25) (0;0.04438;0.25)
Ge(2) 4c (0;0.75005;0.25) (0;0.75016;0.25) (0;0.74985;0.25)

Tableau V.2.6. Les forces calculées (mRy/a.u) de LaNiGe,.

Atome Théorie (GGA) Théorie (GGA + U)
Avant relaxation Apres relaxation Avant relaxation Apreés relaxation
La 10.791 0.3777 9.936 0.2397
Ni 31.002 0.1724 24.650 0.4459
Ge(1) 200.487 0.1139 225.894 0.7227
Ge(2) 11.595 0.1400 12.018 0.1048

Tableau V.2.7. La différence totale d'énergie (mRy/a.u) de LaNiGe,.

Energie totale Différence totale d*énergie

Théorie
Earm Erm Earm -Erm
GGA -56858.37676064 -56858.37647819 -0.00028245
GGA + U -56857.69099104 -56857.69072694 -0.00026410
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V-2-2.3. Propriétés électroniques de LaNiGe,

Les résultats obtenus concernant la structure de bande d'énergie électronique du composé
LaNiGe, sont schématisés dans les figures V.2.5 et V.2.6. Le composé adopte un caractere

métallique car nous remarquons un chevauchement entre les états de la bande de valence et

les états de la bande de conduction.
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Figure V.2.5. Structure de bande Up de LaNiGe,.
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Figure V.2.6. Structure de bande Dn de LaNiGe,.
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A partir des figures V.2.7. et V.2.8. qui representent les densités d’états [(DOS) totales et
partielles] et la densité des charges totale respectivement, on peut remarquer que le moment
magnétique de ce matériau est nul, les liaisons Ge-Ni se caractérisent par un double caractere

covalo-métallique et que l'atome de La a une liaison totalement ionique.
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Figure V.2.7. La densité électronique totale et les densités partielles de LaNiGe,.

Figure V.2.8. La densité électronique du LaNiGe, calculée a partir du code Xcrysden.
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V-2-2.4. Propriétés mécaniques de LaNiGe,

On remarque que les conditions de stabilité mécanique sont vérifiées. Donc on peut
calculer les différentes propriétés mécaniques. les constantes de compression C;, et C35 sont
plus importantes que ceux du cisaillement C,, et Cc. Le C55 est important que le C,4, ce qui
implique une résistance a la compressibilité le long de 1’axe ¢ plus importante que celle le

long de I’axe a (b) (tableau V.2.8).

Tableau V.2.8. Les constants élastiques (GPa) calculés de LaNiGe,.

Cn Ci Cis C2 Cas Cas Cua Css Ces

162.008 69.629  60.883 201.173 79.690  186.378 73.070 49.462 77.131

Tableau V.2.9. La matrice de compliance élastique (GPa~') de LaNi, Ge,.

S11 S12 S13 S22 S23 Sa3 Sas Sss Se6

0.00764848 -0.00199553  -0.00164524  0.00650511  -0.00212954  0.00681341  0.01368543 0.02021742 0.01296494

Tableau V.2.10. Le module de compressibilité B, le module de cisaillement G, le module de

Young E (GPa), le coefficient de Poisson v et le rapport B/G de LaNi, Ge,.

Bx Gx Ex X B/G

X=V  107.77 62.55 157.24 0.256 1.72

X=R  106.08 60.59  152.70 0.260 1.75

X=H 106.92 61.57  154.97 0.258 1.73
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on remarque que la valeur de B/G = 1.73 est inferieure a 1.75 alors le composé CeNiGe,
est fragile. Et que le coefficient de poisson est égal 0.26, suggére un caractére ionique (tableau
V.2.10).

Il apparait & partir de valeurs du tableau V.2.11 que les ondes élastiques de compression
(ondes longitudinales) se propagent plus vite que les ondes élastique de cisaillement (ondes
transversales); la vitesse longitudinale 9, est d'environ 1,75 supeérieure a la vitesse transversale

9;. La température de Debye obtenue est d'environ 355 °K.

Tableau V.2.11. Les vitesses (longitudinale 9, et transversale 9,), la vitesse moyenne des

ondes élastiques 9, et la température de Debye 6, de LaNi,Ge,.

9 (m/s) B (m/s) I (Mfs)  Bp (°K)

5014.56 2861.99 3180.52 355.26

V -2-2.5. L’ Anisotropie

L'indice universel d'anisotropie AV et les pourcentages d'anisotropie en compression Ag

et en cisaillement A sont respectivement donnés dans le tableau V.2.12:

Tableau V.2.12. L'indice universel d'anisotropie (AV) et les pourcentages d'anisotropie en
compression (Ag) et en cisaillement (A¢) de LaNiGe,.

AY Ag(%)  Ag(%)

0.1778  0.0078  0.0159

Nous voyons dans le Tableau V.2.12 que la valeur de AY = 0, ce qui indique que
I'intermétallique LaNiGe, est élastiquement un matériau anisotrope. En plus, nous remarquons
que Ag est supérieur @ Ag ce qui indique que le matériau présente un degré d’anisotropie

élevé en cisaillement mais une anisotropie faible en compression.

Les figures V.2.9, V.2.10, V.2.11 et V.2.12 confirment que le matériau LaNiGe, est

anisotrope.
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Figure V.2.9. Le module de Young E en 3D de LaNiGe,.
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Figure V.2.10. Le module de compressibilité B en 3D de LaNiGe,.
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Figure V.2.11. Le module de Young E en 2D de LaNiGe,.

500
LaNiGe; 5y g:;‘f
vz plane
250
E‘
U 0+
e
-250 4
-500 T T T T T 1
0 250 500

B(GPa)

Figure V.2.12. Le module de compressibilité B en 2D de LaNiGe,.
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V -3. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques,
magnétiques et élastiques des composés CeNiGe, et LaNiGe,. Nos principaux résultats et
conclusions peuvent étre résumés comme suit:
* En premier lieu, notre étude a été portée sur la stabilité magnétique pour les deux matériaux
ou nous avons pris en considération la phase ferromagnétiques (FM) et anti-ferromagnétique
(AFM) pour chaque composeé, on a trouvé que les deux matériaux sont stables dans la phase
AFM
* Nous avons étudié les propriétés électroniques dans lequel nous avons calculé la structure
de bande, la densité d’états électroniques (DOS) et la densité de charge. Nos résultats
montrent que le caractere covalo-métallique s'avere étre le caractére le plus dominant dans les
liaisons responsables de la cohésion des deux matériaux.
* L’¢tude des propriétés €lastiques nous a confirmé la stabilit¢é mécanique des deux composés
(matériaux stables et anisotropes). Les constantes élastiques Cj; ont été calculées, ce qui a
permis le calcul dautres propriétés mécaniques telles que le module de compressibilité, le
module de cisaillement, le module de Young, le coefficient de Poisson et la température de

Debye.
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VI-1. Le composé CeNi,Ge,
VI1-1-1. Introduction

Le CeNi,Ge, est le germaniure le plus étudié parmi les composés du systeme Ce-Ni-Ge
et possede plusieurs propriétés magnétiques: non magnétique [1], de type "Fermions Lourds"
[2], présente un comportement de "non - liquide de Fermi" [3], supraconducteur sous pression
ou a pression ambiante [3-5] et montrent un comportement paramagnétique suggérant une
anisotropie suivant l'axe c [6]. Le CeNi,Ge, cristallise dans une structure quadratique de type
ThCr,Si, (ou CeGa,Al,) groupe d’espace 14/mmm (n° 139). Les atomes Ce occupent la
position Wyckoff 2a (0, 0, 0), d'autre part, les atomes Ni et Ge occupent les positions
Wyckoff 4d (0, 1/2, 1/4) et 4e (0, 0, 0,375) respectivement, donnant ainsi une multiplicité de
deux a la cellule élémentaire (tableau VI.1.1). La structure de ce germaniure ternaire est
constituée d’un empilement de couches d’antiprismes [Ce(2),Ni(1),] contenant des atomes
de Ge(2). Les atomes de cérium se trouvent dans des plans perpendiculaires a I’axe c et ils ont
8 nickels et 8 germaniums comme premiers Vvoisins, ce qui indique que I’hybridation 4f(Ce)-
3d(Ni) est forte (figures VI.1.1 et VI.1.2). Les positions atomiques de CeNi,Ge, sont bien
définies et les distances interatomiques sont : d(Ce-2Ce) = 4.149 A, d(Ce-8Ni) = 3.220 A et
d(Ce-8Ge) = 3.182 A (tableau V1.1.2).

Tableau VI.1.1. Données cristallographiques concernant le composé CeNi,Ge,.

Donnée cristallographique | CeNi,Ge,

Symeétrie Quadratique
Structure type ThCr,Si,(ou CeGa,Al,)
Groupe d’espace [4/mmm (n° 139)
Volume 169.71 A3
z 2
Masse molaire 402.722 g.mol~?
c/a 2.37
Paramétres Parameétres a(A) b (A) c (A)
4.150 4.150 9.854
a B 14
90° 90° 90°
Positions atomiques ALOMES Site X y 7
Ce 2a 0 0 0
Ni 4d 0 1/2 1/4
Ge 4e 0 0 0.375
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Tableau V1.1.2. Distances interatomiques existant a température ambiante calculées a partir

du code Xcrysden dans CeNi,Ge,.

d(Ce-Ce) (A) d(Ce-Ni) (A) d(Ce-Ge) (A)
Ce-4Ce : 4.1499 Ce-8Ni: 3.2209 Ce-8Ge : 3.1825

Figure VI.1.1. Structure cristalline du CeNi,Ge,.

Ce Ge

110 [CeyNiy)

L. o

Figure VI1.1.2. La structure de CeNi,Ge, (composée d’antiprismes [Ce4Ni4]) [7].

122




Chapitre VI Les composés CeNi,Ge, et LaNi,Ge,

VI1-1-2. Résultats et discussions
VI1-1-2.1. Détails de calcul

Le calcul avec le code wien2k a été mené avec la configuration électronique suivante :
[Xe]6s? 5d* 4f, [Ar]4s? 3d® et [Ar]4s? 3d'° 4p? pour les atomes Ce, Ni et Ge respectivement,
leur rayon Ry, sont dans I’ordre : 2.2, 2 et 2.2 Bohr. Pour le calcul des différentes propriétés,
on a déterminé tout d’abord les paramétres de calcul. Le parametre RK,,,.est fixé a 7 et le
nombre des K-points utilisé est 240 (une grille de 14x14x14 dans la premiére zone de

Brillouin).
V1-1-2.2. Propriétés structurales et magnétisme de CeNi,Ge,

Une optimisation générale a été mené (les paramétres de maille a, et c, en plus les
positions atomiques (3 atomes)). On a lancé des cycles d’optimisations : volume et c/a pour
trouver les parametres optimales suivit d’une optimisation des parameétres internes, pour
trouver les paramétres optimales. Les parametres de maille, les positions atomiques et les
forces calculées sont regroupes dans les tableaux V1.1.3, VI.1.4, V1.1.5 et VI.1.6. Les figures
VI.1.3 et VI.1.4 illustrent la variation de 1’énergie totale en fonction du volume et le

changement de I’énergie en fonction du rapport c/a respectivement.
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Figure VI1.1.3. La variation de 1’énergie en fonction du volume pour CeNi,Ge,.
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Figure VI1.1.4. La variation de I’énergie en fonction du rapport c/a pour CeNi, Ge,.

Tableau VI1.1.3. Les parametres expéerimentaux et calculés de CeNi,Ge,.

Théorie
Parameétres Exp.[2]
(GGA) (GGA + U)
a(A) 4.150 4.0493 4.0250
c(A) 9.854 9.7680 0.7484
Bo(GPa) / 11 114

Tableau VI1.1.4. Les positions atomiques expérimentales et calculées de CeNi,Ge,.

Théorie
Atome Wyck. Exp.[2
y P12l (GGA) (GGA + U)
Ce 2a (0;0;0) (0;0;0) (0;0;0)
Ni 4d  (0;0.5;0.25) (0;0.5;0.25) (0;0.5;0.25)
Ge 4e  (0;0;0.375) (0;0;0.370) (0;0;0.372)
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Tableau VI.1.5. Les forces totales calculées (mRy/a.u) de CeNi,Ge,.

Théorie (GGA) Théorie (GGA + U)
Atome . . i . . )
Avant relaxation Aprés relaxation Avant relaxation  Apres relaxation
Ce 0 0 0 0
Ni 0 0 0 0
Ge 99.355 0.012 123.109 0.200

Tableau VI.1.6. La différence totale d'énergie (mRy/a.u) de CeNi,Ge,.

Théorie Energie totale Différ_ence totale
Earm Erv d'énergie Earm -Erm
GGA -32205.37681986 -32205.38790802 0.01108816
GGA+U -32204.49211686 -32204.52558723 0.03347037

VI1-1-2.3. Propriétes électroniques de CeNi, Ge,

La structure de bande, les densités d’états électroniques (DOS) et les distributions de
charges électroniques ont été étudiées dans cette partie afin de déterminer la nature des

liaisons dans le composé CeNi,Ge,. On distingue :

Pour la structure des bandes (figures VI.1.5. et VI.1.6.) :

e Un chevauchement entre les états de la bande de valence et les états de la bande de
conduction qui offre au CeNi,Ge, le caractére métallique.

Pour la densité d’états partiels et total (figure VI1.1.7) :

e Une symétrie presque parfaite entre les deux densités d’états Up et Dn. On remarque
une trés légere différence entre les pics Up et Dn de I'état 4f de I'atome cérium (Le moment
magnétique de ce matériau est d'environ 0.47ug)

e Les bandes de valence (BV) dans la gamme d'énergie [-11,6, -7,4] eV sont formées a
partir d'états 4s d'atome de germanium.

e Les bandes de valence (BV) dans l'intervalle [-5.6, O] eV, sont attribuables aux états
3d d'atome nickel Ni et partiellement a partir d'états 4p d'atome de germanium Ge.

e Prés du niveau de Fermi, les états 3d du Ni et les états 4f du Ce sont responsables des
bandes de valence et de conduction dans le méme temps.

e Les états 4f du cérium sont responsables des bandes de conduction. On peut conclure

que l'atome de Ce a une liaison totalement ionique.
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Pour la densité de charge dessinée dans un plan contenant les trois atomes (Ce, Ge et Ni)

illustrée sur la (figure VI1.1.8) :

e La liaison Ge-Ni est partiellement directionnelle, ce qui indique I’existence de double
caractére covalo-métallique.
e L’atome de cérium Ce a une liaison totalement ionique, ce qui fait la forme de la

densité électronique autour de cet atome a une symétrie sphérique parfaite.
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Figure VI.1.6. La structure de bande Dn de CeNi,Ge,.
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Figure VI.1.7. Les densités des états : totale et partielles de CeNi,Ge,.

Figure VI1.1.8. La densité de charge dans un plan contenant les trois atomes Ce, Ni et Ge.
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VI1-1-2.4. Propriétés mécaniques de CeNi,Ge,

Le CeNi,Ge, se cristallise dans une structure quadratique qui a six constantes élastiques
indépendantes: Cy4, Cy5, Cy3, C33, Caaet Coq. Les résultats de calcul des Cj; et S;; obtenus sont

regroupés dans les tableau VI1.1.7 et VI1.1.8.

Tableau VI1.1.7. Les constants élastiques calculés de CeNi,Ge, (GPa).

Cn Ci2 Cis Css Cus Ces

243.366 69.249 100.140 203.802 103.223 54.990

Tableau V1.1.8. La matrice de compliance élastique (GPa~!) de CeNi,Ge,.

S11 S12 S13 Sa3 Sas Se6

0.00521166  -0.00053162 -0.00230579 0.0071788 0.00968778 0.01818526

Les quatre conditions de stabilit¢ mécanique de ce matériau sont bien satisfaites. En
analysant les résultats, on remarque que les constantes de compression C,; et C53 sont plus
importantes que ceux du cisaillement C,, et C4q. Le C,; est plus important que le C;5, ce qui
implique une résistance a la compressibilité le long de 1’axe a (b) plus importante que celle le
long de I’axe c. Le coefficient de poisson est de 0.26, indiquant ainsi la dominance du
caractére ionique dans les liaisons. Le rapport B/G est couramment utilisé pour décrire la
ductilité ou la fragilité du matériau avec la valeur critique de 1.75, le rapport B/G pour notre

matériau est de 1.77 ce qui indique la nature ductile du CeNi,Ge, (voir tableau V1.1.9).
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Tableau VI1.1.9. Le module de compressibilité B, le module de cisaillement G, le module de

Young E (GPa), le coefficient de Poisson v et le rapport B/G de CeNi,Ge,.

Bx Gx Ex Ux B/G

X=V 136.74 80.31 201.49 0.25 1.70

X=R 136.69 73.65 187.30 0.27 1.85

X=H 136.71 76.98 194.45 0.26 1.77

Les valeurs calculées de la température de Debye 6y, la vitesse moyenne des ondes
élastiques 9,, et les vitesses longitudinale 9, et transversale 9, sont présentées dans le tableau
VI.1.10. On remarque que la vitesse longitudinale 9, est d'environ 1,76 supérieure a la vitesse

transversale 9,. La température de Debye obtenue de CeNi,Ge,est d'environ 398.95 °K.

Tableau VI1.1.10. Les vitesses (longitudinale 9, et transversale 9;), la vitesse moyenne des

ondes élastiques 9, et la température de Debye 0 de CeNi,Ge,.

9, (m/s) 9y (m/s) O (Mis)  6p (°K)

5363.26 3041.59 3381.91 398.95

V1-1-2.5. Anisotropie

Pour étudier I’anisotropie de l'intermétallique CeNi,Ge,, nous avons calculé l'indice
universel d'anisotropie AY et les pourcentages d'anisotropie en compression Ag et en
cisaillement A;. Les valeurs obtenues sont représentées sur le Tableau VI1.1.11. Nous voyons
que ces valeurs indiquent que le composé est un matériau anisotrope élastiquement. On
remarque que Ag>Ag cela indique que le module de cisaillement montre une forte
dépendance a la direction que le module de compressibilité et que par conséquent CeNi,Ge,
a un degré élevé en anisotropie de cisaillement mais seulement une anisotropie faible en

compressibilité.
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Tableau V.1.11. L'indice universel d'anisotropie (AY) et les pourcentages d'anisotropie en

compression (Ag) et en cisaillement (Ag) de CeNi,Ge,.

AY Ag(%) Ag(%)

0.4529  0.0001  0.0433

De plus, nous avons aussi tracé I'évolution des deux modules E et B en 3D pour une
meilleure visualisation de I'anisotropie mécanique de ce matériau (figures VI1.1.9 et VVI1.1.10).
Nous avons également tracé la section transversale dans les trois plans xy, xz et yz (figures
VI.1.11 et VI.1.12), ou l'on peut conclure que le matériau est anisotrope. Nous pouvons
remarquer aussi que le matériau présente une anisotropie le long des trois plans pour les deux
modules.

CeNiaGe
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Figure VI1.1.9. Le module de Young E en 3D de CeNi,Ge,.
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Figure V1.1.10. Le module de compressibilité B en 3D de CeNi,Ge,.
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Figure VI.1.11. Le module de Young E en 2D de CeNi,Ge,.
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Figure VI1.1.12. Le module de compressibilité B en 2D de CeNi,Ge,.
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VI-2. Le composé LaNi, Ge,
VI1-2-1. Introduction

Le LaNi,Ge, cristallise dans une structure quadratique de type
ThCr,Si, (ou CeGa,Al,) groupe d’espace 14/mmm (n° 139) [8]. Les atomes La occupent la
position Wyckoff 2a (0, 0, 0), d'autre part, les atomes Ni et Ge occupent les positions
Wyckoff 4d (0, 1/2, 1/4) et 4e (0, 0, 0,3678) respectivement, donnant ainsi une multiplicité de
deux a la cellule élémentaire (tableau VI1.2.1). La structure de ce composé ternaire est
constituée d’un empilement de couches d’antiprismes [La(2),Ni(1),] contenant des atomes
de Ge(2). Les atomes de Lanthane se trouvent dans des plans perpendiculaires a I’axe c et ils
ont 8 nickels et 8 germaniums comme premiers voisins, ce qui indique que I’hybridation
4f(La)-3d(Ni) est forte (figure VI.2.1). Les positions atomiques de LaNi,Ge, sont bien
définies et les distances interatomiques sont : d(La-4La) = 4.185 A, d(La-8Ni) = 3.242 A et
d(La-8Ge) = 3.236 A (tableau VI.2.2).

Tableau VI.2.1. Données cristallographiques concernant le composé LaNi,Ge,.

Donnée cristallographique | LaNi,Ge,

Symeétrie Quadratique

Structure type ThCr,Si, (ou CeGa,Al,)

Groupe d’espace [4/mmm (n° 139)

Volume 173.54 A3

z 2

Masse molaire g.mol?

c/a 2.36

Parametres Paramétres a(A) b (A) c (A)

4.18586(4) | 4.18586(4) | 9.9042(1)
a B 14
90° 90° 90°

Positions atomiques ATOMES Site X y 7
La 2a 0 0 0
Ni 4d 0 1/2 1/4
Ge 4e 0 0 0.3678

Tableau VI1.2.2. Distances interatomiques existant a température ambiante calculées a partir

du code Xcrysden dans LaNi,Ge,.

d(La-La) (A) d(La-Ni) (&) d(La-Ge) (A)

La-4La : 4.185 La-8Ni: 3.242 La-8Ge : 3.236
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Figure V1.2.1. Structure cristalline du LaNi,Ge,.

V1-2-2. Résultats et discussions
VI1-2-2.1. Détails de calcul

Comme le composé précédent, les calculs ont été effectués dans le cadre de la DFT
implémenté dans le code WIEN2K. Pour I’interaction éxchange-corrélation, I’approximation
GGA-Cohen (WC) a été utilisée. Le paramétre U dans le GGA + U a été choisi comme suit:
7, 5 et 4 eV pour les atomes La, Ge et Ni respectivement. Les rayons Ry muffin-tin ont été
définis sur: 2,2 Bohr pour les atomes La et Ge et 2,0 Bohr pour I'atome Ni, et leurs états de
valence sont respectivement: 5p 6s 5d, 3d 4s 4p et 3p 3d 4s. Une étude de convergence a été
menée qui a révélé qu'une valeur de 7 au paramétre RK,,,, €t la grille de point-k utilisée est
de 14x14x14.

VI1-2-2.2. Propriétes structurales et magnétisme de LaNi,Ge,

Comme pour le matériau précédent, une optimisation générale a été mené. Les tableaux
VI1.2.3, V1.2.4, V1.2.5 et VI1.2.6 et les figures V1.2 et V1.3 représentent les résultats obtenus:
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Figure V1.2.3. La variation de I’énergie en fonction du rapport c/a pour LaNi, Ge,.
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Tableau V1.2.3. Les paramétres expérimentaux et calculés de LaNi,Ge,.

. Théorie
Parametre Exp.[8]
(GGA) (GGA +U)
a (A) 4.1858 4.1521 4.1830
c(A) 9.9042 9.8048 9.7190
Bo(GPa) / 127.93 114

Tableau V1.2.4. Les positions atomiques expérimentales et calculées de LaNi,Ge,.

Theorie
Atome Wyck.  Exp.[8
Y L8] (GGA) (GGA + U)
La 2a (0;0;0) (0;0;0) (0;0;0)
Ni 4d  (0;0.5;0.25) (0;0.5;0.25) (0;0.5;0.25)
Ge 4e  (0;0;0.3678) (0;0;0.3612) (0;0;0.3646)

Tableau VI1.2.5. Les forces totales calculées (mRy/a.u) de LaNi,Ge,.

Théorie (GGA) Théorie (GGA + U)
Atome . . . . . :
Avant relaxation Apreés relaxation Avant relaxation  Apreés relaxation
La 0 0 0 0
Ni 0 0 0 0
Ge 105.427 0.017 106.796 0.150

Tableau VI1.2.6. La différence totale d'énergie (mRy/a.u) de LaNi,Ge,.

Théorie Energie totale Différ_ence totale
Earm Erm d'énergie Earm -Erm
GGA -31469.99705531 -31470.02439016 0.02733485
GGA+U -31469.31722715 -31469.39471881 0.07749166

V1-2-2.3. Propriétes électroniques de LaNi,Ge,

On a calculé la structure électronique de LaNi,Ge,: structure de bande, densité d’états

partiels et total et densité de charge et on distingue:
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Pour la structure des bandes (figures VI1.2.4. et VI1.2.5.) :

e Un chevauchement entre les états de la bande de valence et les états de la bande de
conduction qui offre au LaNi,Ge, le caractére métallique.
Pour la densité d’états partiels et total (figure VI.2.6) :

e Une symétrie parfaite entre les deux densités d’états Up et Dn qui rend le moment
magnétique nul.

e Les bandes de valence (BV) dans la gamme d'énergie [-11,25, -7,4] eV sont formées a
partir d'états 4s d'atome de germanium.

e Les bandes de valence (BV) dans l'intervalle [-5.6, 0] eV, sont attribuables aux états
3d d'atome nickel Ni et partiellement & partir d'états 4p d'atome de germanium Ge.

e Pres du niveau de Fermi, les états 3d du Ni et les états 4p du Ge sont responsables des
bandes de valence et de conduction dans le méme temps, ce qui indique 1’existence de double
caractere covalent-métallique de cette liaison Ge —Ni.

e Les états du lanthane ne contribuent pas au BV, leur contribution est limitée au BC a
travers les états 4f loin du niveau de Fermi, on peut conclure que I'atome de La a une liaison

totalement ionique.

Pour la densité de charge dessinée dans un plan contenant les trois atomes (La, Ge et Ni)

illustrée sur la (figure VI1.2.7) :

e La liaison Ge-Ni est partiellement directionnelle, ce qui indique 1’existence de double
caractére covalo-métallique de cette liaison Ge-Ni.
e L’atome de lanthane La a une liaison totalement ionique, ce qui fait la forme de la

densité électronique autour de cet atome a une symétrie sphérique parfaite.
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LaNizGez-Dn

NN 7

[T/

NI M
\/ NI

YIRS

Energy/eV
v

R/ WA
i

=
™ —~—— | %
5 = ] NS
I pN / - ——
204 ] \ — | gx
r XY ) r Z 21 N P Y1 y4

Figure VI1.2.5. La structure de bande de LaNi,Ge,.
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Figure V1.2.7. La densité de charge dans un plan contenant les trois atomes La, Ni et Ge.
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VI1-2-2.4. Propriétés mécaniques de LaNi, Ge,
Le CeNi,Ge, se cristallise dans une structure quadratique qui a six constantes élastiques
indépendantes: Cy4, Cy5, Cy3, C33, Ca4 et Cqq. Les résultats de calcul des Cj; et S;; obtenus sont

regroupés dans les tableau VI1.1.7 et VV1.1.8.

Tableau V1.2.7. Les constants élastiques calculés de LaNi,Ge, (GPa).

Cn Ci2 Cis Css Cus Ces

235.065 63.099 100.247 174.761 90.988 42.602

Tableau V1.2.8. La matrice de compliance élastique (GPa~') de LaNi,Ge,.

Su1 S12 Si3 Sa3 Saa See

0.00563748  -0.00017763 -0.00313192 0.00931522 0.01099046 0.02347324

Les quatre conditions de stabilit¢ mecanique de ce matériau sont bien satisfaites. En
analysant les résultats, on remarque que les constantes de compression C,; et C53 sont plus
importantes que ceux du cisaillement C,, et C4q. Le C,; est plus important que le Cs3, ce qui
implique une résistance a la compressibilité le long de 1’axe a (b) plus importante que celle le
long de I’axe c. Le coefficient de poisson est de 0.28, indiquant ainsi la dominance du
caractére ionique dans les liaisons. Le rapport B/G est couramment utilisé pour décrire la
ductilité ou la fragilité du matériau avec la valeur critique de 1.75, le rapport B/G pour notre

matériau est de 1.97 ce qui indique la nature ductile de LaNi,Ge,.

Tableau VI1.2.9. Le module de compressibilité B, le module de cisaillement G, le module de

Young E (GPa), le coefficient de Poisson v et le rapport B/G de LaNi, Ge,.

Bx Gx Ex Ux B/G

X=V  130.230 70.334 178.811 0.271 1.85

X=R  129.747 61.352  158.995 0.295 211

X=H 129.988 65.843  168.995 0.283 1.97
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Les valeurs calculées de la température de Debye 6p, la vitesse moyenne des ondes
élastiques 9,, et les vitesses longitudinale 9, et transversale 9, sont présentées dans le tableau
V1.2.10. On remarque que la vitesse longitudinale 9, est d'environ 1,81 supérieure a la vitesse

transversale 9,. La température de Debye obtenue de LaNi,Ge, est d'environ 373.22 °K.

Tableau V1.2.10. Les vitesses longitudinale 9, et transversale 9, la vitesse moyenne des

ondes élastiques 9, et la température de Debye 6, de LaNi,Ge,.

9, (m/s)  9(mls) I (Mfs)  Bp (°K)

5240.47 2881.49 3211.85 373.22

V1-2-2.5. Anisotropie

Les valeurs obtenues de AY, A; et Ag indiquent que l'intermétallique LaNi,Ge, est un
matériau anisotrope (voir tableau VI1.2.11). On remarque que A;>Ag cela indique que le

LaNi,Ge, a un degré éelevé en anisotropie de cisaillement mais seulement une anisotropie

faible en compressibilité.

Tableau V1.2.11.L'indice universel d'anisotropie (AY) et les pourcentages d'anisotropie en
compression (Ag) et en cisaillement (Ag) de LaNi,Ge,.

AY Ag(%) Ag(%)

0.7357  0.0018  0.0682

L'évolution des modules de Young E et de compressibilité B en 3D (figures V1.2.8 et
VI1.2.9) et la section transversale dans les trois plans xy, xz et yz (figures V1.2.10 et VI1.2.11)

confirment que le matériau est anisotrope.
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Figure V1.2.8. Le module de Young E en 3D de LaNi,Ge,.
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Figure V1.2.9. Le module de compressibilité B en 3D de LaNi,Ge,.
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Figure V1.2.10. Le module de Young E en 2D de LaNi,Ge,.
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Figure V1.2.11. Le module de compressibilité B en 2D de LaNi,Ge,.
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VI -3. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons effectué des calculs ab-initio des propriétés structurales,
électroniques, magnétiques et élastiques des materiaux intermétalliques CeNi,Ge, et
LaNi,Ge,, dans la structure cristalline quadratique de type ThCr,Si, (ou CeGa,Al,) groupe
d’espace [4/mmm (n° 139), dans le cadre de I’approximation du gradient généralis¢é GGA et
GGA+U de la théorie fonctionnelle de la densité DFT. Les paramétres de maille et les
positions atomiques sont en tres bon accord avec les résultats expérimentaux. L'étude de la
stabilité magnétique pour les deux matériaux ou nous avons pris en considération la phase
ferromagnétiques (FM) et anti-ferromagnétique (AFM) pour chaque composé a montré que
les CeNi,Ge, et LaNi,Ge, sont stables dans la phase FM. A partir des constantes élastiques
calculées, nous avons étudié leur stabilité mecanique (matériaux stables) et leur
comportement (Les valeurs obtenues de B/G, AY, A; et Ag indiquent que ces intermétalliques
CeNi,Ge, et LaNi,Ge, sont des materiaux ductiles et anisotropes). On remarque aussi que
Ag>Ag cela indique que ces matériaux ont un degreé élevé en anisotropie de cisaillement mais
seulement une anisotropie faible en compressibilité). Le module de compressibilité, le module
de cisaillement, le module de Young, le coefficient de Poisson et la température de Debye ont

été calculés.
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Le travail présenté dans cette these porte sur une étude théorique ab initio des propriétés
structurelles, électroniques, magnétiques et élastiques de quelques intermétalliques ternaires a
base de terres rares dans le systeme RE-T-X combinent trois types d’atomes différents: les
lanthanides (RE : Ce et La), les éléments de transition (T), dont le nickel (Ni) et les éléments
de la colonne p (X), dont le germanium (Ge) et spécialement les matériaux: Ce,NiGes,
La,NiGes,CeNiysGe; s , LaNiysGe;s , CeNiGe, , LaNiGe,, CeNi,Ge, et LaNi,Ge,qui se
caractérisent par l'existence du caractére covalent ou ionique dans les liaisons interatomiques
en plus du caractére métallique, ce qui leur confére des propriétés uniques et tres importantes.
Le calcul a été mené dans le cadre général de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) en utilisant la méthode Full Potential Linearized Augmented Plane Wave (FP-LAPW)
implémentée dans le code WIEN2K. L'approximation du gradient généralisé (GGA) sous la
forme proposée par Z. Wu et R. E. Cohen (WC) et GGA+U ont été utilisees pour décrire le
potentiel d'échange et de corrélation.

Dans un premier temps, nous avons d’abord calculé les propriétés structurales on
menons une optimisation genérale des parametres de maille (volume, rapport c/a et b/a) selon
les structures étudiées et une relaxation des positions atomigques en minimisant I'énergie et les
forces de Hellmann-Feynman qui s'exercent sur les atomes. Cette étude a été menée dans les
deux ordres magnétiques : ferromagnétique FM et antiferromagnétique AFM par les deux
approches GGA-WC et GGA-WC+U. Sur la base du calcul de I'énergie totale. En comparent
la différence d'énergie totale entre les deux phases FM et AFM dans les deux méthodes GGA-
WC et GGA-WC+U. Nous constatons que la phase la plus stable est la phase FM pour les
composés: CeNi,Ge, et LaNi,Ge, et la phase AFM pour les composés:Ce,NiGes,
La,NiGes,CeNi, sGe, s , LaNiy<Ge; s , CeNiGe, , LaNiGe, , c'est ce qui nous a pousse a
calculer les différentes propriétés de ces matériaux dans les deux phases AFM ou FM selon le
composé. A partir de ces résultats, nous observons le trés bon accord entre nos résultats
calculés et ceux expérimentaux. Ces bons résultats proviennent de lajout du potentiel
Hubbard U qui a amélioré nos résultats et de l'utilisation de la forme WC de GGA qui est
connue pour sa précision dans le calcul des propriétés structurales des solides. Malgré la tres
grande importance pour ces composés d'un point de vue théorique et expérimental nous
remarquons le manque d'études expérimentales et théoriques dans ce sujet, a notre
connaissance, il n'y a pas de travail basé sur le premier principe pour ce systeme. Dans ce

contexte vient cette étude.
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La deuxiéme étape de notre travail est consacrée a I’étude les propriétés électroniques de
ces matériaux en déterminant: les structures de bandes, les densités d’états et les densités de
charges. De structures de bandes, le caractere métallique est évident, puisque nous
remarquons plusieurs bandes de la partie de valence a travers le niveau de Fermi. Pour une
meilleure analyse de la structure électronique, les densités d'états totales (DOS) et la densité
d'états partiels (PDOS) ont été calculées. La premiére remarque a signaler, la parfaite symétrie
entre les deux densités des états: Up et Dn, ce qui rend le moment magnétique de ces
matériaux est nul par contre le méme comportement a été remarqué pour les configurations
FM ou le calcul donne une valeur nulle pour le moment magnétique, ce qui est en bon accord
avec les observations expérimentales. Cette symétrie est observé parfaitement pour les
matériaux: La,NiGes, LaNi,sGe; s, CeNiyGe; s, CeNiGe,, LaNiGe, et LaNi,Ge,. Pour les
matériaux: Ce,NiGe; et CeNi,Ge,, on remarque une symétrie presque parfaite entre les deux
densités d’états Up et Dn et ¢a du a une trés légeére différence entre les pics Up et Dn de I'état
4f de l'atome cérium. Prés du niveau de Fermi, les états 3d du Ni et les états 4p des atomes de
Ge sont responsables des bandes de valence et de conduction dans le méme temps, ce qui
indique I’existence de double caractére covalent-métallique de cette liaison Ge —Ni. D'autre
part , les états du lanthane (La) dans les composés a base de lanthane: La,NiGes,
LaNi, :Ge; 5, LaNiGe, et LaNi,Ge, ne contribuent pas au BV, leur contribution est limitée au
BC a travers les états 4f loin du niveau de Fermi par contre les états du cérium (Ce) dans les
composes a base de cérium: Ce,NiGes, CeNiy sGe, s, CeNiGe, et CeNi,Ge, leur contribution
est limitée au BV et BC a travers les états 4f prés du niveau de Fermi. On peut conclure que
les atomes Ce et La ont une liaison ionique, ce qui fait que la forme de la densité électronique

autour de ces deux atomes a une parfaite symétrie sphérique.

L’étape suivante, nous avons calculé les constantes élastiques qui nous permettent de
verifier la stabilité mécanique des matériaux. Les conditions de stabilité sont toutes satisfaites.
Pour tous les matériaux étudiés, on remarque que les constantes de compression C;; et Cs;
sont plus importantes que ceux du cisaillement C,, et Csq, d’un autre coté on remarque aussi
que C4; est plus important que Css, ce qui indique que la compressibilité le long ’axe a (b) est

plus dur que la compressibilité le long 1’axe c, a I'exception du LaNiGe>z (C;; < Cs3).

Les constantes élastiques nous ont permis de calculer la vitesse moyenne des ondes
élastiques 9, , les vitesses longitudinale 9, et transversale 9, et la température de Debye 0p.

Nous avons constaté que pour les composeés iso structuraux, les températures de Debye pour
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les matériaux & base de cérium:Ce,NiGes, CeNi, sGe, 5, CeNiGe,, CeNi,Ge, sont élevées que

pour les matériaux a base de lanthane: La,NiGes, LaNi, sGe; 5, LaNiGe, et LaNi,Ge,.

Pour compléter I'étude des propriétés élastique de ces composés nous avons discuté
l'anisotropie élastique. Deux méthodes ont été utilisées pour estimer I'anisotropie élastique. La
premiére consiste a calculer l'indice universel d'anisotropie AY, le pourcentage d'anisotropie
en compressibilité Ag et en cisaillement A, la deuxieme méthode est de tracer I'évolution du
module de compressibilité B et du module d"Young E en 3D et 2D. Les résultats obtenus

indiquent que les matériaux étudiés sont anisotropes.

Tous ces résultats montrent que les huit composés: Ce,NiGe;, La,NiGes,CeNij sGe; ¢
LaNi, sGe; s , CeNiGe, , LaNiGe,, CeNi,Ge, et LaNi,Ge,, possedent des trés bonnes
propriétés. Dans le but d’enrichir plus cette liste, il serait souhaitable d’étendre cette étude
pour d’autres intermétalliques a base de terres rares, pour avoir une banque de données plus

grandes et envisager de chercher des corrélations entre les propriétés de ces matériaux.
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Résumé :

Le but de cette these de doctorat est le calcul ab-initio des propriétés structurelles,
électroniques, magnétiques et élastiques de quelques intermétalliques a base de terres rares, qui se
caractérisent par I'existence du caractére covalent ou ionique dans les liaisons interatomiques en
plus du caractere métallique, ce qui leur confere des propriétés uniques et tres importantes. Le
calcul a été mené dans le cadre général de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) en
utilisant la méthode Full Potential Linearized Augmented Plane Wave (FP-LAPW) implémentee
dans le code WIEN2K. L'approximation du gradient généralisé (GGA) et (GGA+U) ont été
utilisées pour décrire le potentiel d'échange et de corrélation. Les résultats obtenus ont été
commentés. On a pour la premicre fois étudier les structures de bandes, les densités d’états totales
et partielles, les densités de charge et l'anisotropie et de calculer les tenseurs des constantes
élastiques et la température de debye de quelques intermétalliques.

Mots-clés: DFT; intermétalliques a base de terres rares; Antiferromagneétique; La structure

électronique; Propriétés élastiques; Ductilité et la fragilite.
Abstract:

The objective of this thesis is an ab-initio calculation of the structural, electronic,
magnetic and elastic properties of some rare-earth-based intermetallics, which are characterized by
the existence of the covalent or ionic character in the interatomic bonds in addition to the metallic
character, which gives them unique and very important properties. The calculations were
performed in the framework of the density functional theory (DFT) using the Full Potential
Linearized Augmented Plane Wave (FP-LAPW) method implemented in WIEN2K code.
Generalized gradient approximation (GGA) and (GGA+U) have been used to describe the
exchange and correlation potential. The results obtained were commented. We studied for the first
time the band structures, total and partial densities of states, charge densities and anisotropy and
we calculated the tensors of the elastic constants and the debye temperature of some intermetallics.
Keywords: DFT; Rare-earth-based intermetallic; Antiferromagnetic; Electronic structure; Elastic

properties; Ductility and fragility.



