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Résumé 

Les composés intermétalliques à base de terres rares qui se cristallisent dans la structure CsCl de 

type B2 ont attiré beaucoup l’attention de la communauté scientifique au cours de  cette dernière 

décennie, dans le champ théorique et expérimental, sont considérés comme des candidats 

potentiels pour des applications structurales au vu de leurs excellentes propriétés physiques et 

mécaniques telle que la résistance élevée à haute température, une  faible densité, la température 

de point de fusion élevée et une bonne résistance à la corrosion, Un autre aspect positif de ces 

composés est qu’ils sont ductiles à la température ambiante. A cet effet, nous avons  utilisé une  

méthode  ab-initio  dite des ondes planes linéairement augmentées à potentiel total (FP-LAPW) 

dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) pour examiner les propriétés 

structurales, électroniques et élastiques des composés YAg, YCu, YRh, YMg, YIn,  LaAg, LaZn, 

LaMg,  LaCd,  ErAg, ErAu, ErCu, , CeAg, NdAg, DyCu et HoCu. Le calcul des  propriétés  

structurales  telles que le  paramètre du réseau, le  module  de compressibilité B et sa dérivée  

sont en bon accord avec les données expérimentales et les valeurs théoriques disponibles dans la 

littérature.  

 Nous  avons  calculé  les constantes élastiques de nos matériaux. Nous n’avons  trouvé  aucune 

valeur  expérimentale ou théorique  pour les composés LaZn, LaCd, ErCu, ErAu et  HoCu pour  

faire  la  comparaison.  On  considère  que nos valeurs serviront comme une base de données 

pour la prédiction dans l’étude  dynamique  de  ces  matériaux.  Les  calculs  de  ces constantes  

nous  ont  permis  de déterminer d’autres grandeurs mécaniques telles que le facteur 

d’anisotropie, le module de cisaillement, le module de Young, la pression de Cauchy, le facteur 

B/G, le coefficient de Poisson ainsi que la température de Debye. La ductilité ou fragilité de ces 

composés sont prédites. L’analyse de  la densité d’états (DOS) donne une explication détaillée de 

la  contribution des caractères  atomiques des différentes orbitales dans les bandes d’énergie. Les 

propriétés thermodynamiques sont prédites aussi  par le modèle quasi-harmonique de Debye dans 

la gamme de température de 0 à 700 K. En outre, nous avons étudié l’influence  de défaut 

ponctuel sur la structure électronique du composé YCu. Le but est d’avoir une bonne 

compréhension du rôle de défaut à travers leur effet sur les propriétés structurales et mécaniques. 

A cet effet, nous avons utilisé la méthode du pseudo-potentiel implanté dans le code VASP. 

Cette étude nous a permis d’avoir une idée globale sur les propriétés physicochimiques de ces 

matériaux. Ce travail sera certainement une contribution importante à la littérature. 
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2 

 

 

 

es matériaux occupent aujourd’hui dans notre société une place beaucoup plus 

importante que nous pourrions le croire. Ils sont largement utilisés, que ce soit en 

matière de transport, de communication, de loisir ,ou de production alimentaire,et 

bien d’autres applications,  presque toute notre activité quotidienne est lieé d’une façon ou 

d’une l’autre à la présence des matériaux. Le développement  de la technologie et le progrès 

qu’ont connus les sociétés ont été étroitement associées à l’évolution  spectaculaire de la 

diversité et des performances des nouveaux matériaux  avec  une compréhension et une 

maîtrise de plus en plus fines de leurs propriétés. 

         

La compréhension et le développement de nouveaux matériaux exigent la connaissance 

fondamentale de leur structure, stabilité de phase, et diverses propriétés structurales, 

thermodynamiques, électroniques et mécaniques, etc. Ainsi que la théorie et le calcul ont joué 

un rôle important de concevoir des nouveaux matériaux et la compréhension de leurs 

propriétés. 

 

Les diverses techniques de calcul des propriétés des matériaux à l’état solide mises au point 

au cours ces dernières années sont nombreuses, et en particulier les méthodes ab initio qui 

sont devenues un outil indispensable pour  prédire et déterminer les différentes propriétés des 

matériaux. Dans certains cas, des prédictions de nouveaux matériaux ont été faites et plus tard 

sont confirmées par des mesures expérimentales.  

    

Ainsi le développement de ces méthodes de simulation avec l'augmentation de la puissance 

des ordinateurs ont permis l’étude d’une grande gamme de matériaux. Parmi lesquels nous 

citons les composés intermétalliques. Ces derniers occupent actuellement une position 

privilégiée dans le domaine des sciences des matériaux. Ceci est dû, en grande partie, aux 

multiples applications dans l’industrie pour des applications structurales. Par la diversité de 

combinaisons des éléments métalliques, les composés intermétalliques présentent des 

possibilités très variées en tant que matériaux structuraux alternatifs aux matériaux 

métalliques actuellement disponibles.  

 

  

L 
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Les composés intermétalliques de type B2 (structure CsCl) à base de terre rare présentent un 

intérêt scientifique et technologique considérable, et ont fait l'objet de nombreuses recherches 

au cours de la dernière décennie, dans le champ théorique et expérimental, en raison de leurs 

propriétés mécaniques et physiques, telles que la résistance mécanique élevée à haute 

température, une bonne ductilité, une bonne résistance à l’oxydation, et une grande  stabilité 

chimique. La société américaine pour les essais et les matériaux (ASTM) a effectué les essais 

E 399-90 et 813-89 E pour les trois composés intermétalliques de type B2  YCu, YAg et 

DyCu et il a été constaté que ces composés sont similaires à celle de certains alliages 

d'aluminium utilisés dans les turbines des avions commerciaux [1]. 

    

Dans le cadre de cette thèse, nous avons choisi d’étudier une série de matériaux : YAg, YCu, 

YRh, YMg, YIn,  LaAg, LaZn, LaMg,  LaCd,  ErAg, ErAu, ErCu, , CeAg, NdAg, DyCu et 

HoCu qui se cristallisent dans la structure B2 de type CsCl. Donc, il s’agit des composés 

classiques à base de terre rare et métal de transition ou les éléments  du groupe II, III, ou IV 

dans le tableau Mendeleïev, considérés comme des candidats potentiels pour  des  

applications structurales  au vu de leurs excellentes propriétés mécaniques. Un autre aspect 

positif de ces composés est qu’ils sont ductiles à la température ambiante. 

 Les applications de ces matériaux exigent la connaissance de leurs propriétés mécaniques et 

thermodynamiques. Cependant, la maîtrise  des quantités macroscopiques passe par une 

bonne compréhension à l’échelle microscopique. C’est pourquoi, nous avons en premier lieu 

calculé les propriétés électroniques des différents matériaux avant d’entamer l’étude de leurs 

comportements sous l’effet des contraintes et de la température. Plusieurs études, y compris la 

théorie et expérience ont été faite pour examiner les diverses propriétés de ces composés 

intermétalliques, tels que les propriétés mécaniques, y compris l'élasticité, la stabilité et la 

dislocation,  la structure électronique, la densité d'état (DOS) et propriétés thermo-élastiques, 

Mais, il existe peu de mesures expérimentales et des études théoriques  sur  les effets des 

défauts ponctuels sur les propriétés mécaniques de cette nouvelle famille des composés 

intermétalliques ductiles de type B2. Des études précédentes sur les alliages NiAl et FeAl de 

type B2 ont prouvé que l'addition d'un troisième élément peut améliorer les propriétés 

mécaniques. [2,3]. L’étude  menée par Xie et al [4] a montré  l’effet de la substitution de 

l’atome Ni  par l’atome Cu dans le composé intermétallique Dy50Cu50 sur la structure et leur 

comportement mécanique. Ce qui suggère que  Dy50Cu45Ni5 présente une  ductilité similaire à 

celle du composé Dy50Cu50. 
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L’objectif de cette thèse est d’aboutir à une meilleure compréhension des propriétés 

structurales, électroniques,  mécaniques, et thermodynamiques  de ces composés. Pour cela, 

nous avons employé une méthode de simulation quantique de premier principe (ab initio).Il 

s’agit de la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) à l’aide de la 

théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et  le modèle de quasi-harmonique de Debye 

pour examiner les propriétés thermodynamiques. En outre, nous avons examiné l’influence  

de défaut ponctuel sur la structure électronique du composé YCu. Le but est d’avoir une 

bonne compréhension du rôle de défaut à travers leur effet sur les propriétés structurales et 

mécaniques. A cet effet, nous avons utilisé la méthode du pseudo-potentiel implanté dans le 

code VASP. 

 

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est une théorie quantique qui produit des 

résultats précis pour la résolution des structures électroniques. Son intérêt réside dans le 

faitequ’elle réduit le système multi corps par la solution à un corps dans un champ moyen dû 

aux autres particules. Le potentiel effectif qui tient compte de ce champ est augmenté du 

potentiel d’échange et corrélation. L’énergie totale ainsi que celle correspondant à ce dernier 

terme d’énergie d’échange et de corrélation (
xc

E ) qui comprend les effets à plusieurs corps, 

est décrite comme fonctionnelle de la densité électronique (ρ). 

 

Ce travail débute par un bref rappel sur les composés intérmetalliques, à la description de 

leurs propriétés, nous présenterons aussi les matériaux étudiés qui sont : YAg, YCu, YRh, 

YMg, YIn,  LaAg, LaZn, LaMg,  LaCd,  ErAg, ErAu, ErCu, , CeAg, NdAg, DyCu et HoCu 

leurs avantages qui met en valeur l’intérêt de travail effectué. Le deuxième chapitre passe en 

revue les bases de la théorie de la fonctionnelle de la densité. Ensuite, on décrit les principes 

généraux de la méthode des ondes plane augmentées mise au point dans un code Wien-2k et 

la méthode des Pseudopotentiels implanté dans le VASP, conduisant à la détermination des 

propriétés fondamentales des matériaux considérés. Le détail du calcul, les résultats obtenus 

et leurs interprétations sont donnés dans le chapitre 3. Enfin, nous avons terminé ce travail par 

une conclusion générale, une perspective pour la suite de travaux.    
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Les sceptiques ont parfois plaisanté en disant que 

" Les composés intermétalliques sont les matériaux de future, et ils le seront 

toujours ! "
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1. Introduction: 

Les composés intermétalliques binaires constituent une nouvelle classe des  matériaux. Ils 

sont composés de deux ou plusieurs éléments métalliques de type métal-métal ou métal-semi 

métal dont les structures cristallines sont différentes de celles des métaux constitutifs. Ainsi, 

ces éléments sont répartis dans des proportions bien précises formant une solution solide  

ordonnée continue pour un ordre atomique à longue distance pour certains domaines de 

concentration. Les composés AB, A3B, AB3  sont des exemples de ces nouvelles phases. Le 

nom de phase intermédiaire est plutôt réservé à celles qui possèdent une structure différente  

de celle des métaux de base ou des solutions solides terminales. De façon très restrictive, on 

parle de composé intermétallique lorsque la phase intermédiaire n’existe qu’à l’état ordonné. 

D’ailleurs, cet état ordonné peut se maintenir ou non jusqu’à la température de fusion du 

composé. Ils sont formés lorsque la force de liaison entre les atomes différents (par exemple 

A-B) est plus grande que celle entre des atomes tels que (A-A, B-B). Ces matériaux possèdent 

des structures cristallines ordonnées. Leur stabilité dépend de différents facteurs : facteur de 

valence(ou concentration électronique), facteur de taille des atomes, facteur électrochimiques 

(différence d’électronégativité).  

Dans les composés intermétalliques à la différence des métaux ordinaires la nature non-

directionnelle de la liaison métallique est partiellement perdue, et les liaisons prennent un 

caractère mixte, devenant partiellement métallique, partiellement covalente, et partiellement 

ionique, Cela peut modifier profondément le caractère de la nouvelle phase en termes de 

structure cristalline, chimique, mécanique et électrique, et en raison de leurs liaisons mixtes 

ils occupent une position intermédiaire entre les métaux et les céramiques [1]. Il est noté que 

ces matériaux sont supposés aussi pour combler les lacunes existantes entre les structures des 

céramiques et les alliages métalliques.  Le désordre dans ces composés est souvent 

substitutionnel et spécialement les matériaux intermétalliques binaires qui présentent, comme 

les composés ioniques, des environnements d'un atome d’une espèce par des atomes de l’autre 

espèce. Cette situation perdue dans tout le domaine de température pour des éléments de 

caractéristiques atomiques différentes. Pour des éléments proches, il y a un phénomène de 

désordre qui apparaît à haute température [2]. En comparaison avec les matériaux métalliques, 

les composés intermétalliques présentent des propriétés mécaniques et thermiques 

intéressantes une résistance  mécanique élevée à haute température, une faible densité, 
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température de point  fusion élevée, une bonne résistance à la corrosion, et de stabilité 

thermique [3-5] qui sont souvent supérieurs aux métaux ordinaires.  

1-2 Domaine d’applications : 

La recherche intensive des matériaux intermétalliques a commencé au début des  années 1970 

en vue de l'attente qu'ils peuvent devenir d'excellents candidats pour des applications 

structurales  à haute température, en particulier dans le domaine d’automobiles, aviation et des 

applications aérospatiales à fin d'augmenter la température d’utilisation et réduire le poids . 

Ces deux grandeurs constituent les préoccupations majeures des utilisateurs. D’une part, 

l’objectif est de minimiser le poids tout en augmentant le domaine d’utilisation  afin que les 

impératifs de résistance mécanique et de rigidité qui imposent la conception des différents 

éléments structuraux puissent être satisfaits le plus économiquement possible. Pour ce faire, 

ils essaient de maximiser la résistance et la rigidité par unité de poids dans la conception des 

structures et le choix de matériaux, tout en maintenant les couts à un niveau raisonnable. 

D’autre part, l’augmentation de la température du cycle de travail se traduit par un meilleur 

rendement thermique. L’industrie  est donc à la recherche de matériaux « alternatifs » légers 

ayant une résistance spécifique la plus élevée possible et pouvant travailler à plus hautes 

températures. 

Dans la littérature, on trouve de nombreux articles donnant une perspective sur les matériaux 

intermétalliques. Parmi la grande famille de ces matériaux citons-les aluminiums de Fer 

(FeAl), de Nickel (NiAl), et de Titane (TiAl), ont des potentialités importantes comme 

matériaux de structure aux hautes températures puisque ils ont des points de fusion plus 

élevés et des propriétés mécaniques intéressantes à des températures élevées [4, 6,7]. Par 

exemple, le Ni3Al,  sa température de fusion proche les  1100°C et jusqu’ à 1400 °C, Ni3Al 

présente une excellente résistance à l’oxydation. Ses propriétés mécaniques ont été étudiées 

en détail en température. Il en ressort que le composé possède  une limite d'élasticité élevée 

lorsque la température s’élève dans une certaine gamme de température (600-1100 °C), tandis 

que les alliages conventionnels montrent une diminution générale de la résistance avec la 

température, sont nettement différentes de celles des alliages en solution solide [5]. 

Aluminium de Nickel et de Fer peuvent fournir une excellente résistance à l'oxydation à des 

températures allant de 1100 à 1400 ° C du fait de leur haute teneur en aluminium et des points 

de fusion élevés.  
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Aluminium de Fer (FeAl)  peuvent être utilisés en tant que revêtements particulièrement pour 

la résistance à la corrosion dans les applications contenant du soufre, et dans les applications 

automobiles pour remplacer l'acier inoxydable. Ils offrent également des avantages pour des 

matériaux à coût faible, la conservation des éléments constitutifs, et une très faible densité 

(5.4 g/cm3) en  comparaison avec les aciers inoxydables (10 g/cm3). Par conséquent, ils ont 

longtemps été considérés pour des applications dans les industries pétrochimiques, les 

centrales électriques conventionnelles, les usines de conversion du charbon. Cependant, la 

faible ductilité à la température ambiante et l'insuffisance de la résistance au fluage à haute 

température exprime  leurs utilisations pour des applications structurales [5]. Les composés 

intermétalliques Ti-Al présentent un intérêt pour des composants de moteurs d'avions et les 

applications aérospatiales, mais la résistance à l'oxydation des composés intermétalliques 

contenant du Ti est beaucoup plus faible pour des températures élevées [5].  

 

Certain composés intermétalliques  covalents comme InSb et GaAs sont utilisés comme des 

semi-conducteurs, d'autres (de type A3B) ont des températures critiques de supraconduction 

élevées: 18,05 K pour Nb3Sn et 17,9 K pour V3Si. Ces composés présentent un intérêt pour 

les industries contemporaines. 

 La variété de ces matériaux et le nombre élevé de leurs structures a pour conséquence une 

richesse et une diversité considérable de leurs propriétés :  

    Ils  présentent des propriétés intéressantes pour de nombreuses applications. Les composés 

intermétalliques sous forme de particules dispersées dans une matrice métallique (phénomène 

de précipitation) sont la source de durcissement structural de la plupart des alliages 

industrielle. Lorsque les composés intermétalliques sont disséminés dans une matrice 

métallique pure ou solution, ils freinent le mouvement des dislocations, leur utilisation 

comme constituant principal d’alliages à haute résistance à température élevée fait l’objet de 

nombreuses recherches. 

1-3 Les alliages à base de composés intermétalliques : 

Un effort important est actuellement consacré à l’amélioration de différentes propriétés par la 

diversité de combinaisons des éléments métalliques ou non-métalliques  avec  des composés 

intermétalliques en vue d'élargir la gamme d’utilisation de ces matériaux en fonction des 

grandeurs physiques (la pression et la température). Plusieurs études théoriques et 
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expérimentales  ont montré que les propriétés mécaniques peuvent être améliorées par 

l’addition d’un troisième élément tel que le carbon, le bore, et les éléments de métaux de 

transition (3d-4d) [8,9]. Par exemple, l'addition Des éléments tels que Nb, Cu, Ta, Zr, B et C 

ont été envisagées pour le renforcement de précipitation, tandis que Cr, Ti, Mn, Si, Mo, V et 

Ni sont ajoutés dans l’alliage FeAl pour le renforcement de solution solide [5]. En général, 

l'adjonction d'éléments de renforcement, soit une précipitation ou une solution solide de 

renforcement pour améliorer les propriétés mécaniques telles que la résistance à la traction 

élevée et la résistance au fluage. Les travaux de recherche sur  les composés  FeAl [10] et 

NiAl  [11] mirent en évidence l’effet bénéfique du dopage en bore sur le comportement à la 

rupture à température ambiante : une fragilité intrinsèque intergranulaire le mode de rupture 

après le dopage en bore devient intragranulaire par clivage avec un gain effectif 

d’allongement à la rupture. La présence de carbone (C)  dans ces alliages peut améliorer la 

ductilité en fournissant des interfaces matrice en carbure qui agissent comme des pièges à 

l’hydrogène, ce qui réduit la sensibilité de l'alliage à la fragilisation par l’hydrogène [12,13]. 

En outre, Dans les alliages TiAl de type B2, l’addition de vanadium (V), le manganèse (Mn), 

le tantale (Ta) et le niobium (Nb) améliorent également la ductilité sans effet notable sur la 

limite élastique. L’addition d’éléments comme le chrome (Cr) et le hafnium(Hf) semble 

augmenter la limite élastique. La tenue  à l’oxydation est plutôt améliorée par Ta, Nb et Cr, 

tandis que V et Mn ont tendance à l’abaisser [14]. 

I-4 Les différentes phases de composés intermétalliques : 

Les composés intermétalliques peuvent être classés en deux grandes catégories selon la 

stabilité du composé qui dépend généralement de la structure électronique (Ses liaisons 

chimiques, la coordinence, l’ordre), sa composition chimique et son domaine de stabilité en 

fonction de la température et de la  pression, et sa structure cristallographique. Parmi les plus 

importants, citons [15] : 

Composés intermétalliques formés entre deux métaux : phases de Hume-Rothery et les 

composés topologiquement compacts.  

 

I-4-1 Les Phase de Hume-Rothery 

Les phases  Hume-Rothery  dépendent essentiellement au nombre (concentration) des 

électrons par atomes, à partir des quelles un changement de structure entraîne une 

modification d’énergie du solide. Les structures  de ces composés sont déterminées par la 
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concentration électronique des électrons de valence autour des nombres caractéristiques 

suivant : 

- 
4

7   pour une structure Hexagonale compacte (Phase ).Comme la structure CuZn3 

- 
2

3    pour une structure cubique centré (Phase  ) :CuZn 

- 
13

21 pour une structure cubique avec une maille géante (phase    ).celle de la structure 

Cu5Zn8 contient 52 atomes avec un groupe d’espace mI 34 (cI52), cette structure peut être 

observée par une super cellule de 333 d’une maille cubique centré (bcc) [16]. 

 

Ces rapports désignent le nombre des électrons de valence par rapport aux nombres d’atomes 

métalliques. 

I-4-2 Composés topologiquement compacts 

 Les composés topologiquement compacts sont basés sur l’empilement des sphères atomiques.  

Au lieu de considérer la compacité au sens géométrique qui correspondent à la compacité 

maximale des sphères atomique de même taille. Cette notion est introduite par J. S Kasper et 

F. C Frank en deux temps 1958-1959 [15], considère aussi que l’interaction entre les proches 

voisins peut être décrite par des figures géométriques. Dans ce cas l’espace géométrique est 

rempli avec des polyèdres convexes irréguliers : les polyèdres de Kasper. Ceux-ci,  au nombre 

4  n’ont que des faces triangulaires (20, 24, 26,28) avec des sommets où convergent 5 ou 6 

arrêtes. Parmi ces quatre polyèdres, nous citons l’icosaèdre régulier de Kasper avec ses 20 

faces triangulaires équilatérales égales et ses 12 sommets marquant des axes d’ordre 5. (Fig. I-

4). La symétrie icosaédrique se retrouve dans d’autres polyèdres comme le dodécaèdre, formé 

de douze faces pentagonales identiques, ou le triacontaèdre, formé de trente faces égales en 

forme de losange. 

 

 

 

 

 

 

Figure1-1 : Icosaèdre régulier de 
Kasper, vu selon un axe  de  symétrie 
d’ordre 5 
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Ces polyèdres s’interpénètrent de façon que chaque atome situé en un sommet d’un polyèdre 

se trouve au centre d’un autre polyèdre (chaque atome étant entouré d’un tel polyèdre). La 

structure peut être décrite par un empilement de tétraèdre plus ou moins  distordu. 

Pour préciser les termes, nous parlons de composé intermétallique quand la composition 

stœchiométrique est atteinte, et de phase ou alliage intermétallique s’il agit d’une solution 

solide sur la base du composé. Il existe donc une diversité colossale de composés 

intermétalliques tant par leurs nombre que par leur variété (type de phases, cristallographie…) 

et leurs champ d’application est par conséquent très vaste. 

I-5  Défaut structuraux 

Pour comprendre les propriétés des matériaux intermétalliques à haute  température par 

exemple, une compréhension du comportement de défauts ponctuels dans ces alliages est 

essentielle, il a été montré que la résistance mécanique des composés ordonnés peut être 

fortement influencée par la présence de défauts dans leurs structure cristalline  (défauts 

structuraux). Il a ainsi été suggéré que l'augmentation de la résistance est due à l'augmentation 

de ces derniers. Certains défauts ponctuels  diminuent la mobilité atomique tandis que d'autres 

l'augmentent. En outre, l’alliage de solution solide aura une incidence sur les concentrations 

de défauts et donc joue un rôle important dans le comportement mécanique. Cette notion de 

défaut est fondamentale pour expliquer les différentes propriétés physiques des matériaux 

intermétalliques. 

Les structures cristallines des matériaux intermétalliques que nous avons décrit précédemment 

revient  à considérer le solide est parfaitement ordonné, construit par reproduction périodique 

de la cellule élémentaire. Cependant, cette situation n’est naturellement valable que si le 

cristal ne reçoit aucune énergie sous quelque forme que ce soit. En fait, cet état ordonné 

n’existe qu’à zéro kelvin car il présente l’état de plus basse énergie. S’il n’en est pas ainsi, des 

altérations se produisent dans la structure du cristal idéal affectant les atomes qui deviennent 

susceptibles soit de se déplacer autour de leurs positions d’équilibre soit même de quitter leurs 

positions et un certain degré de désordre apparait. En principe, tout écart  à l’arrangement 

parfaitement ordonné du cristal peut être considérer comme un défaut. Dans un matériau  

intermétallique (type B2), Les défauts se repartissent en deux catégories [17] : 

Les défauts intrinsèques ou défauts physiques : Ces défauts n’entraînent aucune  

modification chimique du solide puisqu’ils font partie intégrante de sa structure  cristalline. 

Ces défauts sont aussi qualifiés de défauts stœchiométriques.  Les  défauts  extrinsèques  ou  
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défauts  chimiques :  ils  entraînent  des modifications  dans  la composition chimique du 

composé. Lorsque le défaut apparaît localement sur des sites répartis au hasard dans le cristal, 

on dit  que les défauts sont ponctuels par opposition aux défauts ordonnés formant des défauts  

étendus (plans de cisaillement). 

  Le formalisme de ces défauts à été développé par Schottky et Wagner dès 1930 [18], suivis 

par un certain nombre de chercheurs qui ont apporté chacun leur représentation - Rees (1954)  

et Kroger – Vink (1960) pour décrire les différentes populations de défauts.  

1-6 Défaut ponctuels : 

Les défauts ponctuels sont d’une importance primordiale pour comprendre les différents 

comportements des matériaux. Ainsi, Certaines propriétés des matériaux dépendent 

essentiellement de la structure et très peu des défauts (module d'Young, coefficient de 

dilatation linéaire, propriétés magnétiques et ferroélectriques). D'autres, en revanche, sont 

fortement influencées par la nature et la concentration des défauts qu'ils contiennent 

(comportement sous contrainte, phénomène de diffusion et traitement thermique, 

conductibilité électrique, etc.). Ce sont des défauts sans dimension qui ont une taille de l'ordre 

de la distance interatomique.  

Il existe quatre types de défauts ponctuels [17,19] (Figure1-1) : les lacunes, les interstitiels, les 

défauts d’anti-site et les atomes en substitution, comme cela est décrit sur la figure(1-1) 

suivante. La présence de défauts ponctuels entraîne une distorsion locale du réseau cristallin 

et engendre un champ de contrainte dans un volume du cristal supérieur à celui du défaut lui-

même. 
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Figure1-2 : Type de défauts ponctuels dans les cristaux : (b) atome étranger interstitiel,  (c, d) 
lacune, (e, f) atome étranger en substitution,  (g, h) défaut anti-site. 

 

1-6-1  Les Lacunes 

Ce défaut correspond à un site atomique inoccupé dans la structure. Les lacunes jouent un rôle 

fondamental dans la diffusion à l'état solide qui engendre des déplacements d'atomes sur de 

longues distances et est la base des traitements thermiques 

 

1-6-2  Les Interstitiels : 

Ce sont des atomes qui s'insèrent dans les espaces vides du réseau cristallin. Si l'atome en 

insertion est lui-même un atome du réseau cristallin, on parle d'auto-interstitiel. Les défauts 

interstitiels jouent un grand rôle dans la constitution des alliages. 
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1-6-3 Défauts d’anti-site (anti-structure)  

Ce type de défaut correspond à un échange de deux atomes normaux sur deux sites voisins. Le 

cation A va occuper le site de l’anion B et réciproquement. Ce type de défaut s’observe 

souvent dans les composés intermétalliques et dans les composés dont les éléments présentent  

peu  de  différence  d’électronégativité.  Leurs  liaisons  sont  plutôt  covalentes.   

 

1-6-4  Atomes en Substitution 

C'est un atome étranger qui se place à un nœud du réseau cristallin. Ce type de défaut joue 

également un rôle important dans la constitution des alliages. 

 

2- Matériaux étudiés 

La recherche de nouveaux matériaux aux propriétés spécifiques (les caractéristiques  

mécaniques rapportées à la densité) est un enjeu majeur de l’industrie actuelle, et ce quels que 

soient le domaine d’application considéré. Un des meilleurs exemples que  puisse donner est 

les composés intermétalliques ductiles à base de terres rares. 

Les composés intermétalliques  ont été connus pour posséder des propriétés chimiques, 

physiques, électriques, magnétiques et mécaniques qui sont souvent supérieurs aux métaux 

ordinaires. Parmi ces composés, nous citons à titre d’exemple les composés intermétalliques 

binaires  de type B2 (FeAl, NiAl). Ils présentent des propriétés physiques et mécaniques 

intéressantes en raison de leurs excellentes résistances à l’oxydation , une rigidité élevée, une 

résistance à la corrosion, un point de fusion élevé associé à une bonne tenue mécanique en 

température, et  une faible densité  qui sont nécessaires pour des applications à haute 

température. Mais dans leur quasi-totalité souffrent de leurs faibles ductilités et ténacités  (une 

fragilité élevée)  à la température ambiante qui limite fortement  leurs utilisations. Pourtant 

des voies d’investigation sont explorées pour résoudre ce lourd handicap.   

 

 Des dizaines de milliers de composés intermétalliques binaires sont connus, mais seulement 

un quelques dizaines  présentent ductilité appréciable à la température ambiante. Le premier 

de ces composés intrinsèquement ductiles est le matériau AgMg [5], a été identifier dans le 

début des années 1960 pour avoir une bonne ductilité à la traction à température ambiante. 

Quelques années plus tard (1970), encore plus ductilité à température ambiante a été observée 

pour d’autres composés B2 : AuZn, CoZr. Après,  K. Schneider, A. Russell et al  [20] en 2003 

ont découvert une nouvelle famille des composés intermétalliques (Rare earth-Metal) de type 
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B2 à base de terre rares qui possèdent une ductilité remarquable lors d’une expérience en  

température et atmosphère ambiantes,  la découverte à été annoncé dans le journal « Nature », 

et a le potentiel de les rendre utiles dans l'industrie pour des applications structurales.  

 

 L’équipe de recherche de laboratoires d’Ames de l’université IWOA, USA  menée par le 

métallurgiste Karl Gscheidner  a  estimé environ 130 composés intermétalliques binaires à 

base de terre rare ont une structure B2. Cependant, une douzaine de composés 

intermétalliques qui sont examinés et déterminés entièrement ductiles (YAg YCu, DyCu, 

CeAg, ErAg, ErAu, ErIr, ErCu, HoCu, NdAg, YIn, YRh) à température ambiante ; Les 

composés YZn, CeMg, ScRu et TbCu  ont été trouvés à avoir  une très faible ductilité à la 

traction. 

  Le métallurgiste  Karl Gschneidner  a dit :"Beaucoup de matériaux intermétalliques sont trop 

fragiles pour manipuler,   si tu les laisses tomber, ils se brisent.  Mais tu peux battre sur ces 

derniers nouveaux  matériaux R-M avec un marteau, et ne se briseront pas  ils sont 

ductile."(Figure1-3). La ductilité est généralement améliorée par des techniques telles que les 

tests à haute température [21], dans une atmosphère  avec l'humidité nulle  [22] ou en ajoutant 

des dopants [23].  
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Figure 1-3 : Karl Gschneidner démontre la ductilité d'un bouton d'yttrium-Argent(YAg).  
À la différence de la plupart des matériaux qui sont tout à fait fragiles à la température 
ambiante (Le gadolinium, silicium, et le germanium  ont été brisés avec un coup léger 
du marteau). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Dans ce présent travail, nous avons étudié les composés : Yttrium-Argent (YAg), Yttrium-

Cuivre   (YCu), Yttrium- Rhodium (YRh), Yttrium –Magnesium (YMg),Yttrium-Indium 

(YIn), Lanthane- Argent (LaAg) , Lanthane-Zinc (LaZn), Lanthane -Magnesium ( LaMg), 

Lanthane –Cadium (LaCd), Cerium-Argent  (CeAg), Neodymium-Argent (NdAg), Erbium-

Argent (ErAg), Erbium-Or (ErAu), Erbium-Cuivre (ErCu), Dysprosium-Cuivre (DyCu), 

Holmium-Cuivre (HoCu) 

 

Ces composés intermétalliques binaires  sont simplement préparés par des quantités 

appropriées d’éléments de grande pureté (99.9% purs)  pour former des composés 

équimolaires avec la stœchiométrie exacte (1 :1). Ils ont été élaborés à partir du centre de 

préparation de matériaux de laboratoire d’Ames à l’université IOWA.  A.M. Russell, Z. Zhang, 

K.A. Jr. Gschneidner et al [23], par exemple, ont montré pour le YCu, la croissance en cristal 

simple a été préparée par des   quantités appropriées de Y et Cu, les éléments  ont été fondues  

dans des creusets et puis scellés par une soudure d’un faisceau d’électrons, sous une 

atmosphère d’Argon (Ar) basant sur le procédé de Bridgman, qui est un procédé de croissance 

de cristaux  monocristallins. Les matériaux à faire croître sont d'abord mis dans une ampoule 

scellée. L'ampoule est ensuite chauffée avec  un gradient de température, de sorte que le 

matériau polycristallin  soit chauffé au-dessus de son point de fusion. Après,  L'ampoule est  

lentement tirée vers le bas   de la zone chaude vers la zone froide (un refroidissement),  afin 

de provoquer la cristallisation. L'ampoule est ensuite brisée pour récupérer le cristal. Le 

processus peut être suivi dans une géométrie horizontale ou verticale. Il est noter que cet ordre 

a été  répéter plusieurs fois  avant la croissance en cristal a commencé à fournir un mélange 
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complet et homogène des constituants élémentaires (Pour assurer la homogénéité 

compositionnelle dans tout le mélange). Les températures de croissance en cristal étaient 1100 

°C  pour le YCu.Le composé résultant ont été caractérisées par différentes techniques : 

diffraction de rayons X et microscopie électronique. Ces derniers ont confirmé que  le 

spécimen analysés étaient monophasés dont la structure cristalline observée est entièrement la 

structure B2 de type CsCl [20]. 

Les composés intermétalliques R-M combinent deux types d’atomes différents, les métaux de 

terre rare R (Lanthanides) d’une part et les éléments de transition  M ou un élément de groupe   

II, III, ou IV du tableau Mendeleïev, d’autre part. 

Les lanthanides (R) sont les éléments chimiques caractérisés par une structure électronique 

incomplète au niveau 4f ([4fn 5d1 6s2). Ils ont un numéro atomique (Z) compris  entre 57 et 71 

et possèdent un rayon atomique assez grand de l’ordre de 1.8 A°. Le rayon atomique diminue 

avec l’augmentation de Z, phénomène connu sous le nom de contraction des lanthanides. 

Comme la couche électronique externe (5d-6s) ne varie pas dans la série, les métaux de terre 

rare ont des comportements chimiques similaires. Les éléments de terre rare se composent 

de14 éléments (Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) plus le Lanthane 

(La). Pour des raisons pratiques, la liste inclut souvent le Yttrium et le Scandium pour un total 

de 17 [25], puisque ces deux éléments sont très semblables dans les caractéristiques aux 

lanthanides.   

Utilisation des métaux purs de terre rare ou des alliages les contenant comme un composant 

dominant tout naturellement ont été limités par leur coût élevé  qui ne résulte pas de leur 

rareté mais de la difficulté extrême de les extraire à partir de leurs minerais, et plus de 

manière significative, de les épurer [25].Néanmoins, ils trouvent des utilisations croissantes 

en tant qu’additifs dans les alliages (Alliage de magnésium, Aliminium, métaux de 

transitions) en améliorant les propriétés mécaniques aux températures ambiante et élevée (Y), 

la résistance de la fatigue, la résistance à chaud, et également la résistance à la corrosion.  

Certain composés intermétalliques et d’oxydes contenant des métaux de terre rare ont trouvé 

une large application : il y a des céramiques basées sur des oxydes de terre rare (YO3), qui ont 

été longtemps employé pour stabiliser la céramique de la zircone (ZrO2) à haute température. 

En ce qui concerne l’atome M, c’est un élément de transition 3d et sa dimension est nettement 

plus petite que les lanthanides  (le rayon atomique est très inferieur par rapport aux métaux de 
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terre rare).ainsi, la différence significative  électronégativité entre l’atome R et M  favorise la 

formation de liaison R-M. 

2-1 Les composés intermétalliques R-M de structure cristalline ordonnée B2   

Les composés intermétalliques R-M définis précédemment, cristallisent dans un même 

système cristallographique nommé B2 Figure (1-4), cette structure ordonnée correspond à 

celle du  sel CsCl [20]. Elle peut être décrite comme une maille cubique simple avec un motif 

de deux atomes (0, 0,0) et (1/2,1/2,1/2) les atomes du métal de terre rare (R) occupent l’une 

de ces positions tandis que les atomes du métal de transition occupent l’autre. Ainsi chaque 

espèce d’atomes a huit atomes de l’autre espèce pour plus proche voisin. La conséquence de 

cet arrangement ordonné est un abaissement de la symétrie de structure cubique centrée à la 

structure cubique simple. Cette structure correspond à celle décrite par la règle de Hume- 

Rothery pour une concentration égale à 3/2.  

 

 

 

 

 

 

 

Figure1-4 : Structure cristallographique B2 (CsCl) de composés intermétalliques R-M 
 

2.2 Comportement mécaniques des intermétalliques R-M binaires : 

Pourquoi ces matériaux RM se déforment alors que les autres intermétalliques s’éclatent ! 

Plusieurs travaux, y compris la théorie et expérience ont été faite pour examiner les  

diverses propriétés de ces composés intermétalliques tels que les propriétés mécanique, 

structure électronique, la densité d'états (DOS), la stabilité et de dislocations [26-32]. Leurs 

résultats indiquent que les systèmes de glissements, la taille de grain, et les éléments de terres  

rares sont des facteurs qui peuvent contribuer à la grande ductilité de  ces composés  R-M. 

Cependant, à ce jour, les raisons de la ductilité élevée de ces composés intermétalliques RM à 

la  température ambiante ne sont pas  encore déterminées. 

Les composés YAg, DyCu, YCu  ont été largement étudié [31,33] dans le domaine 

expérimental que de la théorie. Ces trois matériaux montrent une ductilité en traction (une 
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résistance significative à la traction) de 11 à 20 % d’élongation avant la rupture en T= 298 K 

et l’air ambiant  (Figure.1-3) qui  est exceptionnellement grande pour un composé 

intermétallique ; la plupart des intermétalliques  poly-cristallins prolongeraient juste de 0 à 

1% avant rupture. Le composé le  plus ductile est le YAg avec un allongement de 20%. La 

courbe contrainte –déformation (Figure (1-5))  pou ces trois échantillons montrent une 

déformation plastique variée  qui suggère un effet de contrainte de vieillissement.   

  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figure 1-5 : Courbe contrainte-déformation pour YCu, DyCu, et YAg. 

 

 

Des mesures  de la ténacité des  composés DyCu, YCu et YAg avec des essais de traction 

standards à la température ambiante (298K) en  l’air normal  ont montré qu’il existe une 

différence significative entre les trois phases intermétalliques RM dans la structure B2 [31]. 

Les valeurs mesurées  de DyCu, YCu et YAg sont 22.5, 12.0 and 19.1 MPa m1/2, 

respectivement,  qui sont beaucoup plus grande que celle du composé intermétallique B2-

NiAl traditionnelle (5.1 à 6.4 MPa m1/2).  Dans d'autres mesures [34], les valeurs de 

l’allongement pour le cristal YAg et des alliages d'aluminium commercial(3105) sont 

comparables. La figure (1-6) ci-dessous  illustre  la courbe de contrainte- déformation de YAg  

comparé avec l’alliage Aliminium commercial(3105)..  
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Figure 1-6: Courbe contrainte-déformation : comparaison l’élongation  entre YAg et l’alliage 

Al commercial (3105). 

 
 
Dans la référence [35] G.H. Cao et al  en 2011 ont étudié le comportement mécanique du 

composé NdAg sous tension et de compression à la température ambiante. Les résultats de 

tests de tension et de compression démontrent que l’intermétallique NdAg présente une 

ductilité excellente avec  un allongent de 18 % et une contrainte de compression 69% (figure 

1-7) respectivement. 

 Du point de vue des différences de rayons atomiques, il est noté que  la ductilité des 

composés RM semble plus surprenante que la ductilité observée dans AgMg, AuZn et CoZr. 

Les composés RM ont des différences rayons atomiques de 22% (pour YAg) à 37% (pour 

YCu et DyCu); ces différences sont plus importantes que les différences entre Ag et Mg dans 

AgMg (10%), Au et Zn dans AuZn (7,6%) et Co et Zr dans CoZr (21%). Des études ont 

montré que les différences dans les rayons atomiques pour ces systèmes sont compatibles  
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Figure 1-7: Courbe contrainte-déformation du NdAg  sous tension (a)et (b) compression 

 

avec la mesure  dans laquelle leurs structures B2 peuvent tolérer des écarts d'équilibre à la 

stœchiométrie. Par conséquent,  la déformation du réseau devienne importante quand les 

rayons atomiques diffèrent considérablement [35]. 

 

2-3  Effets d’anisotropie  

Un des facteurs qui a été proposé pour expliquer la ductilité dans les composés RM est la 

location  des composés B2 (RM) sur un tracé  du rapport d’anisotropie (A-1/2) en fonction du 

coefficient du  Poison(υ), représenté dans la figure (1-8), qui a été introduit par Yoo, et al 

[35,36]. La constante  d'anisotropie (A) est définie par les constantes élastiques des matériaux 

:A = 2C44 / (C11-C12). Lorsque A = 1, le matériau est isotrope, et les perspectives de la 

ductilité sont maximisées; quand  A et le coefficient de  Poisson dévient en dehors des limites 

marquées par la ligne en pointillé sur la Figure (1-8). Le matériau est considéré moins ductile. 

Les trois composés RM (DyCu, YCu, YAg)  tracés dans la figure (1-8) sont tous situés à 

proximité des métaux simples (BCC), plutôt que des composés ioniques ou intermétalliques. 

Bien que la valeur prédite de ce type de tracé soit imparfaite, l'emplacement des trois 

composés RM est interprété pour signifier que la liaison  dans les  trois composés RM 

ressemble plus à celle d'éléments métalliques (Ta, V, et W) que les composés ioniques ou 

intermétallique. 
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Figure 1-8 : Représentation  du facteur d’anisotropie (A)-1/2 en fonction du coefficient de      
                     Poisson (υ) pour différents composés intermétalliques de type B2, les composés 

RM ductiles  sont présentés  par des cercles. 
 

 

Le comportement quasi-isotrope des constantes élastiques des composés intermétalliques  RM 

apparaît également à faciliter le mouvement des dislocations dans ces matériaux.  Le  Calcul 

de J. Morris [26] a également indiqué que la liaison dans YAg et YCu est moins directionnel 

que dans le composé  NiAl (la liaison entre Ni et Al) et qu'il ya moins de  réarrangement de 

charge dans  YAg et YCu que dans NiAl (figure (1-9)). Ainsi, la liaison dans les composés 

RM ressemble plus à celle des métaux ordinaires que les composés intermétalliques. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1-9 : Les contours des densités de charge dans le plan (110) pour les  des matériaux : 
(a) YCu ; (b) YAg, (c) NiAl. La densité de charge est donnée en électrons/ (a.u)3 
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2.4  Effet de l’environnement sur la ductilité des composés R-M 

  De nombreux alliages et des  composés intermétalliques, y compris certains composés B2, 

présentent  une ductilité et ténacité beaucoup plus élevées lorsqu'ils ont testé dans des 

atmosphères vides ou ultra-secs, tandis  qu'ils ne l’effectuent pas  dans l'air ordinaire et 

l'humidité normale [37, 38, 39].  La  fragilisation engendrée  par l'environnement est 

considérée comme le résultat de la réaction de matériau  avec la vapeur d'eau atmosphérique, 

qui fait introduire des atomes d'hydrogène dans les joints de grains du matériau où elle réduit 

la résistance de la liaison dans les joints de grains et favorise la rupture inter-granulaire d’une 

part.   D’autre part, Il a été suggéré que la présence des atomes de terres rares dans les 

composés intermétalliques « R-M » peut former des hydrures de terres rares qui bloquent la 

fragilisation des joints de grains induite par l’hydrogène H observé dans certains 

intermétalliques. Les métaux de terre rare absorbent  H sous la forme  RHx (avec 2 ≤ x ≤ 3) à 

des températures et des pressions proches des conditions ambiantes. De nombreux exemples 

bien connus de composés absorbants l’hydrogène, sont les phases B2, les phases de laves AB2 

ou les phases dérivées de AB5 (LaNi5) [40] dans lesquels A est un élément de terre rare ou un 

métal de transition et B un élément de transition ou un élément p.  Les hydrures sont fragiles. 

La fragilisation due  par  l'environnement baisse les propriétés mécaniques (la ductilité) après 

une longue exposition à la vapeur d’eau (H2O). Cette fragilisation est traduite par une 

propagation des fissures (rupture fragile des matériaux ductiles) ; la formation de phases 

fragiles  peuvent provenir d’un changement de phases dus à la pénétration de l’hydrogène à 

l’intérieur des matériaux; la présence de l’hydrogène diminuerait les force de cohésion 

interatomiques et  provoquer la rupture fragile (ce qui faciliterait le déplacement ou l’émission 

de dislocations et favoriser la rupture en localisant la déformation  plastique). Hydrogène peut 

aussi contribuer a écranté de façon anisotrope, les interactions entre les dislocations dans un 

empilement. Cela conduirait à amplifier les concentrations de contrainte en tête d’empilement 

en permettant de rassembler un plus grand nombre de dislocations. Cet effet conjugué avec 

l’abaissement de l’énergie de clivage. [20]. 
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I- La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 

I-1 Introduction  

La physique de la matière condensée et les sciences de matériaux sont fortement liées à la 

compréhension des systèmes d’électrons et les noyaux en interaction. Toutes les propriétés 

des matériaux peuvent être étudiées si l’on dispose de calcul efficace pour déterminer par 

exemple les propriétés électroniques qui permettent d’obtenir des informations sur les 

caractéristiques structurales, mécaniques, électriques, optiques et thermiques. L’interaction 

entre les noyaux et les électrons est forte, ce qui fait que la résolution directe de l’équation de 

Schrödinger est impossible. La théorie de la fonctionnelle de la densité s’est imposée comme 

une méthode  de choix pour étudier les systèmes électroniques, le concept de base est que 

l’énergie d’un système électronique peut être exprimé en fonction de sa densité en considérant 

la densité électronique comme variable de base, ainsi elle présente l’avantage d’introduire de 

façon simple et efficace les effets électroniques à N corps, ce qui permet d’atteindre une 

description quantitative précise, très difficilement obtenue avec les méthodes ab initio 

standard. 

 

Historiquement, les premiers à avoir exprimé l’énergie en fonction de la densité sont  

L.H.Thomas [1] et E. Fermi [2] en 1927. Dans leurs modèle, les interactions électroniques 

sont traitées classiquement et l’énergie cinétique est calculée en supposant la densité 

électronique homogène, car leurs inconvénient est qu’elle ne décrit par la liaison entre les 

atomes, donc les molécules et les solides ne peuvent pas traiter par cette théorie. Ce modèle à 

été améliorer par P. A. Dirac [3] en 1929 avec un terme d’échange, un peu  plus tard 

J.C.Slater [4] proposera un modèle basé sur l’étude d’un gaz uniforme amélioré avec un 

potentiel local, cette méthode appelée Hatrée Fock-Slater, utilisée essentiellement en physique 

du solide. 

Le développement de la DFT a débuté avec les théorèmes Hohenberg, Khon et Scham[5,6] en 

deux temps, en 1964 et en 1965 qui établissent une relation fonctionnelle entre l’énergie de 

l’état fondamental et sa densité. 

I-2 Equation de Schrodinger : 

 Dans un système matériel constitué par N électrons en interaction avec M noyaux atomiques, 

en mécanique quantique, l’état du système est décrit par une fonction d'onde satisfaisant 

l’équation de Schrondinger donnée par cette équation : 
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 EH 

                                                   (I-1) 

 Avec  

                                        eeenennn TVVVTH                                                    (I-2) 

H : Opérateur Hamiltonien exact du cristal résulte de la présence des forces électrostatique 

d’interaction : répulsion ou attraction suivant la charge des particules (noyaux, électrons) 

                                     MNNe RR 


.....*..... 11                                           (I-3) 

Ψ : représente la fonction d’onde totale du système. 

                        
 

  Tn, Te: est l’énergie cinétique des noyaux et des électrons respectivement. 
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Vee : l’énergie potentielle répulsive entre les électrons. 
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Vne : l’énergie d’attraction électrons-noyaux. 
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Vnn : l’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux. 
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La solution de l’équation (I-1) revient à la résolution d’un problème à N corps. Mais  

Comment résoudre le problème à plusieurs corps ? Autrement dit, comment obtenir à partir de 

l’équation de Schrondinger les énergies les plus basses, c'est-à-dire le fondamental ?    

Il est impossible de répondre à cette question son faire une série d’approximation. 

Il faut donc chercher une approximation supplémentaire Par chance, la masse des noyaux et 

des électrons va nous permettre de justifier une approximation très utile qui est 

l’approximation de Bron-Oppenheimer. 
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Dans la suite, on utilisera les unités atomiques e = h = me = 1 pour simplifier l’écriture les 

équations 

  

I-3 Approximation de Bron-Oppenheimer 

 Il existe plusieurs méthode de calcule de la structure de bande électronique de matériaux à l’état solide qui utilisent cette approximation. 
Cette approximation consiste de façon générale à dissocier le mouvement de noyaux à celui 

des électrons [7] et l’on ne prend en compte que celui des électrons, car les noyaux sont bien 

plus massif que les électrons (mnoyau=1830 melectron), ce qui va nous permettre à fixé les 

positions des noyaux. En plus, l’énergie cinétique des noyaux deviennent nulle et l’énergie 

potentiel noyaux-noyaux devienne une constante externe aux nuages électroniques.  

L' hamiltonien globale du système devient   :  

                                                     Vext   Vee  Te  H                                      (I-8) 

Ou Te : énergie cinétique    

                                                         (I-9) 

 

Vext : l’interaction avec le potentiel externe 

 

 

Avec  
ji Rr   la distance entre l'électron i et noyau j  

Vee : la répulsion coulombienne électron –électron 

 

 

I-4 Théorème de Hohenberg et Kohn  

    La théorie de la fonctionnelle de la densité repose sur les théorèmes de Hohenberg et Kohn 

[5], ces derniers énoncent que la relation entre la densité et la fonction d'onde est bijective, et 

que la densité contient autant d'information sur le système que la fonction d'onde.  Hohenberg 

et Kohn établissent les faits suivants : 

L'énergie totale de l'état fondamental d'un système électronique non dégénéré est une 

fonctionnelle de la densité des particules pour un potentiel externe Vext donné.  
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                                                               rEE                                                              (I-12) 
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                                          (I-13) 

Où   est normé 

Ainsi la variation du potentiel extérieur implique une variation définie par la densité 

électronique de l'état fondamental. 

La fonctionnelle de l'énergie totale de l'état fondamental s’écrit :   

 

                                                      rdrrrFrE
3Vext                                   (I-14) 

        

                                                            VTrF                                                 (I-15) 

 

 F   est une fonctionnelle universelle inconnue de   indépendante de Vext qui agit sur le 

système  

- le deuxième énoncé stipule l'existence d'un principe de variation par rapport à    , et ils ont 

montré que l'énergie totale de l'état fondamental est le minimum de la fonctionnelle de la 

densité :  

                                                               rEE
min                                                     (I-16) 

Si on a un système à un spin polarisé, l'énergie total devienne fonctionnelle de la densité des 

deux états de spin  (  downup , ) 

                                                  (I-17) 

 

Malheureusement dans ce théorème la fonctionnelle  F est difficile à approcher 

directement pour obtenir des résultats quantitatifs. C’est grâce à une idée simple mais 

ingénieuse de Khon et Sham qui trouvaient une solution à ce terme ( )]([ rE  ). 

I-5 Equations de khon et sham  

En 1965, W. Khon et L. J. Sham [6] ont écrit la densité électronique  r  comme étant la 

somme des densités de particules libres, et ils ont utilisés le principe de variation pour 

déterminer la densité d’état et l’énergie de l’état fondamental donnant la fonctionnelle  xcE   

La fonctionnelle d’énergie pour un système en interaction s’écrit sous la forme : 

 

   ,EE
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                                                 extxcH VVVTE  0
                                      (I-18) 

ou T0  est l énergie cinétique du système sans interaction .VH  (le terme de Hartree) est le 

potentiel  d'interaction coulombienne d'une distribution de charge classique (c'est-à-dire  qui 

ne prend pas en compte l'aspect discret des électrons) s’écrit : 

                                                 
'

'

3
rd

rr

r
rVH  
 


                                                      (I-19) 

Vxc le terme qui comprend les effets de l échange et de la corrélation, et Vext décrit 

l’interaction coulombienne des électrons avec le potentiel externe. 

                                                   rdrvrVext

3                                                           (I-20) 

 L'équation de Schrodinger s'écrit alors comme suit : 

 

                                iiiextxci VVdr
rr

r 



  ˆˆ

2

1 '

'

'
2




                                 (I-21) 

Ou la densité  r
  est obtenue par la sommation sur toutes les orbitales occupées : 

                                                     
i

ii rrr
  .

*
                                                           (I-22) 

    Il est utile de noter que l’idée de base de Khon et Sham est de représenter un système de N 

électrons en interaction dans un potentiel externe V(r) par un système modèle de N électrons 

sans interaction se déplaçant dans un potentiel effectif  (r)Veff  mais la densité est la même 

que celle du système réel, par conséquent la fonctionnelle d’énergie s’écrit : 

 

                                                  rrVdrTE effeff   0                                           (I-23) 

Puis on applique la procédure variationnelle à  E  on abouti à l’équation de Khon et Scham :                     

                                                rErrV
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                                     (I-24) 

 

C’est une équation de Schrödinger pour une particule avec le potentiel externe remplacé par le 

potentiel effectif, dans laquelle le potentiel effectif est décrit par l’expression suivante :  

                                                       rVrVrVrV xcHexteff                                          (I-25) 

 Où  le potentiel d’échange et de corrélation est obtenu par la dérivation de l’énergie 

d’échange et de corrélation par rapport à la densité  r  : 
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                                                          (I-26) 

  Dans la mesure, ces équations couplées sont résolues par itération ou le potentiel effectif 

dépend de la densité des particules qui, elle-même dépend de l’état i  d’une particule, on 

arrive à un problème dit autocoherent  ou self consistent. Il reste toute fois à donner une 

écriture explicite pour le terme d’énergie d’échange et de corrélation.  

 

I-  Fonctionnelle d’échange et de corrélation 

    La principale difficulté de la DFT réside dans la détermination de la fonctionnelle 

d’échange et corrélation  xcE . Cette fonctionnelle contient les contributions d’échange et de 

corrélation à l’énergie qui rende compte des aspects physique essentiels de l’effet d’échange 

(Energie d’échange  xE  ) d’une part en prenant en considération le principe de Pauli, qui 

stipule que la probabilité de trouver deux électrons de même spin en même point de l’espace 

soit nulle. Et les électrons de spin identique ne se déplacent pas indépendamment les uns des 

autres, pris en compte la nature de la fonction d’onde qui doit être antisymétrique vis-à-vis de 

l’échange de n‘importe quelle pairs d’électrons ; de l’effet de la  corrélation de coulomb 

(Energie de corrélation ( xxc EEEc  ) d’autre part qui contient l’interaction coulombienne 

dus à la charge des électrons, et une contribution de l’énergie cinétique [8] 

En résumé, la fonctionnelle d’échange et de corrélation est décomposée en deux : 

Une contribution d’échange :       Heex EUE    et de corrélation :     eeUTEc    

En sommant ces deux équations on obtient       Hxc ETE  . 

Pour que les équations de Khon et Sham deviennent utilisable dans la pratique, on a besoin 

d’une formule de  xcE  et pour cela, on est obliger de passer par des approximations. 

 

I-6-1 Approximation de la densité locale (LDA) 

L’approximation de la densité locale (Lineair Density Approximation) est la première 

approximation utilisée en DFT, elle est en fait appliquée dans un seul cas, ou la densité 

d’énergie d’échange et de corrélation au point r est la même que celle d’un gaz d’électrons 

homogène de densité  r  (la LDA consiste à considérer  xcE  comme une fonctionnelle 

locale de la densité c'est-à-dire elle dépend de la densité en r :  xcE =   rE ogene hom
). 
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Il est vérifier que la densité   à une variation lente à l’intérieur du système pour que l’on 

puisse à écrire l’énergie d’échange et de corrélation comme suit : 

                                                          rdrErE xc

LDA

XC

3                                              (I-28) 

 et                                                         
 








LDA

XC

xc

E
V                                                       (I-29) 

Où   rExc

  est l’énergie d’échange-corrélation par électron. 

L’énergie d’échange-corrélation d’un système interagissant dans cette approximation a été 

déterminée selon un calcul Monté-carlot par Cepely et al [9] qui ont tabulé le terme 

d’échange-corrélation en fonction du rayon Wigner-Sertz  
2/1

4

3




 rrs 


. L’extension de la 

LDA en cas la polarisation de spin est prise conduite à la LSDA, ou S désigne le spin. Elle est 

importante pour la description des systèmes dans un champ magnétique. 

 

Introduire le spin consiste à considérer deux états      et   dans la matrice de densité, 

et le terme xcE  est maintenant fonction de deux spins     rrExc   , , par conséquent 

l’énergie d’échange-corrélation est définit de la manière suivante : 

 

                                              rdrrrEE xc

LSDA

xc

3,,                              (I-30) 

 

En générale, l’approximation LDA est applicable pour de nombreux systèmes proches du 

modèle de gaz électronique (les électrons dans les solides), mais elle présente un sérieux 

défaut pour  des interactions  à long distance comme les molécules par exemple, elle conduit 

souvent  à de très mauvaise donnée énergétique telles que l’énergie de liaisons et de gap faible 

pour les semi-conducteurs et les composés isolant. 

 

I-6-2 Approximation du gradient généralisé (GGA) 

Les résultats provenant d’un calcul LDA sont généralement satisfaisants, mais dans 

l’approximation du gradient généralisé (Generalized gradient approximation), on considère 

que les fonctions d’échange-corrélation dépendent non seulement de la densité en chaque 

point, mais aussi de son gradient. Avec cette approximation les résultats sont meilleurs 

qu’avec la LDA, notamment la surestimation des énergies de liaisons chimique est fortement 

réduite, et donc d’améliorer les résultats sur les énergies totales. Elle a aussi tendance à mieux 
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prendre en compte l’inhomogénéité de la densité. L’énergie d’échange –corrélation en GGA 

s’écrit : 

                                                     rdrrfrE
GGA

xc

3,                                         (I-31) 

Où f  est une fonction de la densité locale et du gradient de la densité locale. 

Il existe plusieurs paramétrisations de la fonction  « f  » qu’ont été utilisés en GGA, les plus 

répandues sont celles de Perdew et Wang (1992) [10], et Perdew et al (1996) [11]. Un bon 

exemple indique l’amélioration apportée par GGA est celui du Fer .Comme on le voit sur la 

figure (2-1) la LSDA a montré que Fe dans la phase fcc est plus stable que Fe(bcc)qui est 

l’etat fondamental observé  expérimentalement[12],tandis que la GGA  a inversé l’ordre de 

stabilité des phases . 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure. 2-1 : Energie total en fonction de volume pour le Fer ; La phase bcc est ferromagnétique, et la phase 

fcc est paramagnétique [12] 
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I-  Résolution de l’équation de Khon et Sham  

 Pour pouvoir résoudre les équations de Khon et Sham numériquement, il est nécessaire de 

décrire  les fonctions d’onde mono-électronique   sur une base de fonctions, ces fonctions 

peuvent être écrites  comme une combinaison linéaires des orbitales, appelées les orbitales de 

Khon et Sham : 

                                                           rCr jiji
                                                       (I-32) 

 Dans laquelle  rj sont les fonctions de base et les
ijC les coefficients de développent. 

Il est possible de déterminer les coefficients  
ijC  en résolvant l’équation séculaire d’une 

manière auto-cohérente pour les orbitales occupés qui minimisent l’énergie totale en 

maintenant les orbitales orthogonales entre eux. 

                                                           0 ii CSEH                                                         (I-33) 

avec H représente l’hamiltonien de Kohn et Sham et S la matrice de recouvrement. 

Les équations de Kohn et Sham sont résolues donc d’une manière itérative selon un 

organigramme (Fig.I-2) proposé ci-dessous.  

 

On commence par introduire une densité de charge initiale in qui diagonalise l’équation  

(I-33), ensuite la densité de charge résultante out   est construite à partir des vecteurs propres 

en utilisant l’équation (I-22). 

Si les critères de convergence sont respectés pour le calcul de la densité on arrête le calcul, et 

aller à déterminer les propriétés du matériau, sinon la densité out  est mixée avec la densité 

in de la manière suivante :                                                                                                                                                                                                                                           

                                                          in

out

i

in

i

in   11                                                (I-34) 

avec i représente le nombre d’itération et   le paramètre de mixage .On continuera à 

effectuer ces itérations jusqu’à ce que la convergence  soit atteinte. 
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Figure. 2-2 : Organigramme d’un calcul auto-cohérent de la 

fonctionnelle de la densité 

Fin de calcul : Obtention 

de l’énergie total 
(déterminer les propriétés 

du matériau) 

Non Oui 

Résolution l’équation de Kohn et Sham 

par diagonalisation de la matrice 

Hamiltonien 

Calcul du potentiel V(r) 

Calcul la nouvelle  out  

 

in + out  

in  

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

2-1 Introduction 

En fonction des représentations qui sont utilisées précédemment (dans la partie de  DFT ) 

pour décrire la densité, le potentiel et les orbitales de Khon et Sham .Il existe plusieurs 

méthodes pour traiter la DFT, dont tous issus de la même base, qui est la résolution auto- 

cohérente des équations de Khon et Sham. Parmi ces méthodes qui ont été développé, nous 

citons les méthodes basées sur la combinaison linéaire d’orbitales atomique (LCAO) [1] 

permettent de traiter les métaux de transition ou les éléments d. La méthode des ondes 

sphériques (ASW)[2] et la méthode d’orbitale Muffin-Tin linéaire (LMTO)[3,4], qui ont été 

également appliquer pour décrire les propriétés électroniques des solides, les méthodes des 

ondes planes augmentées linéairisées (LAPW).  Il est important de noter que le choix d’une 

méthode se fait dans le but d’augmenter à la fois la vitesse de calcul et la précision numérique 

sur les résultats obtenus. 

   Dans la première partie de ce manuscrit  concernant les propriétés physiques  des nos 

composés,  les calculs ont été principalement effectués par la méthode des ondes planes 

augmentées linéairisées à tout électron (FP-LAPW) développé par Anderson [4], et qui est 

fondamentalement une amélioration de la méthode APW élaboré par Slater [5,6] en 

1937.avant d’entamer la méthode FP-LAPW, nous rappelons brièvement la méthode APW. 

 

2-2 La méthode des ondes planes augmentées APW 

Dans le cas  d’un cristal parfait, les fonctions d’ondes du système peuvent  exprimées en 

utilisant le théorème de Block qui stipule : toute fonction propre de l’hamiltonien peut s’écrire 

sous la forme du produit d’une fonction ayant la périodicité du réseau [7] satisfaisant 

l’équation aux valeurs propres 
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                                                       (2-1) 

Où n  la fonction d’onde du système périodique, k


vecteur d’onde, et n une fonction 

périodique a la même périodicité que le système étudié, associé à une bande n. Pour 

déterminer n  il est recommandé de décomposer en onde plane à l’aide de la série de Fourier 
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avec kg


, représentent, respectivement, vecteur du réseau réciproque et vecteur de la zone de 

Brillouin. Les ondes planes ne sont pas localisées comme le sont les électrons dans un solide 

en particulier s’ils sont proches des noyaux. Alors il est plus intéressant de développer les 

fonctions n  non pas sur une base des ondes planes mais sur une combinaison d’orbitales 

atomiques localisées aux environs des noyaux et ondes planes. C’est la méthode dite des 

ondes planes augmentées (APW), car l’utilisation des fonctions d’ondes planes mène à 

quelques inconvénients : leur nombre augmente très rapidement pour des systèmes localisés ; 

un coût important dans les calculs. 

 

    Dans cette méthode, l’espace est divisé via la géométrie de Muffin- Tin en deux : des 

sphères de rayons R appelés sphères de Muffin- Tin (MT) et une partie interstitielle qui le 

reste de l’espace (figure.2-3).les fonctions d’ondes sont écrit de la façon suivante : solution 

radiale de l’équation de Schrödinger à l’intérieur de la sphère MT et onde plane dans la région 

interstitielle. 
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                                  (2-3) 

où V est le volume de la cellule unitaire, r̂ désigne les angles  et  indiquant la direction 

du vecteur r en cordonnées sphériques, m

lY les harmoniques sphérique, 
gk

ml
A




,
et 

gC les 

coefficients du développement, et  rU l  sont des solutions de la partie radiale de l’équation 

de Schrödinger qui s’écrit par l’équation suivante : 

                                        
      0

1
22

2

















 rrUErV
r

ll

r
ll

                                       (2-4) 

Avec  rV  le potentiel sphérique, lE  paramètre d’énergie, et les fonctions  rU l  sont 

orthogonales à tout état propre du même Hamiltonien qui disparaît à la frontière des sphères 

[4]. Le chevauchement entre les états est construit à partir de : 
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où 
1U et 

2U  sont des solutions radiales pour les énergies 
1E  et 

2E  respectivement. 
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Les coefficients 
gk

ml
A




,
 peuvent se déterminer en imposant les conditions de continuité des 

fonctions d’ondes aux bords des sphères MT, ils doivent être définis en termes
gC . Pour se 

faire, il est nécessaire de développer les ondes planes en fonction des fonctions de Bessel [8]. 

L’expression des coefficients
ml

A
,

 devient : 

                                           gkYRgkjC
RUV

i
A mll

g

g

l

l

ml   ,2/1,

4




 
                            (2-6) 

Où  lj  est la fonction de Bessel d’ordre l, et l’origine est pris au centre de la sphère. 

 

La modification introduite par Slater sur le choix particulier de ces fonctions d’ondes dans des 

régions différentes est justifiée par le fait que les ondes planes sont présentées comme des 

solutions de l’équation de Schrödinger dans un potentiel constant (l’approximation de Muffin-

Tin), alors que les fonctions radiales le sont dans le cas du potentiel sphérique. Cependant, 

APW est formé par un ensemble de fonctions continues, et qui couvrent                                                

tout l’espace, la ou chaque fonction se compose en d’onde plane dans la région interstitielle 

plus une somation de fonctions, qui sont des solutions de l’équation de Schrödinger donnant 

un ensemble de paramètres d’énergie lE , de nombre quantique n et moment angulaire l  à 

l’intérieur des sphère MT. Si l’énergie lE  est maintenue fixée, utilisé seulement comme un 

paramètre pendant la construction de la base APW, le Hamiltonien pourrait être établi en 

terme de cette base. Ceci mènerait à une équation séculaire pour les énergies de bande. 

Malheureusement, il est constaté, que la base APW n’offre pas assez de liberté variationnelle 

Région interstitielle 

(I) 

Sphères 
Muffin-Tin  

     (MT) 

R  

Figure 2-3 : Schéma de la répartition de la cellule unitaire en région des sphères 

Muffin-Tin et région interstitielle 
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si les énergies lE  sont gardées fixés. Une description précise peut seulement être réalisée si 

l’énergie lE  est égale à celle de la bande. Ceci signifie que les bandes d’énergie pour un point 

k ne peuvent pas être obtenues par une seule diagonalisation, puisque les fonctions   rU l  

dépendent des énergies de bande, la solution de l’équation séculaire devient un problème non 

linéaire, ce qui est beaucoup plus difficile que le problème séculaire. 

Un autre inconvénient de la méthode APW est, qu’il est difficile de se prolonger pour utiliser 

un potentiel cristallin général au delà de l’approximation (Muffin-Tin) du potentiel sphérique, 

pare ce que le choix optimal de lE n’est plus l’énergie de bande. Enfin, 

pour un choix donné de lE , les fonctions radiales  rU l disparaissent à la limite des sphères et 

par conséquent, les coefficients 
ml

A
,

divergent, de plus les ondes planes et les fonctions 

radiales deviennent découplées. Ceci s’appelle le problème d’asymptote, il peut entraîner des 

difficultés numériques si lU  devient très petit. Afin de surmonter ces difficultés, plusieurs 

modifications apporté à la méthode APW, celles proposés par Koelling[9] et par Anderson[4]. 

Ces derniers emploient à l’intérieur des sphères MT des ondes planes à condition que la 

valeur de la fonction et sa première dérivée radiale soient continues par rapport à l’énergie lE . 

Ce choix résout les problèmes rencontrés dans la méthode APW donnant une structure de 

bande exacte. 

 

2-3 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) 

 La différence entre les bases de la méthode APW et LAPW est la représentation des 

fonctions d’ondes dans la région sphérique. Cependant, la méthode LAPW développé par 

Anderson en 1975[4], permet de lever la dépendance énergétique de la solution de l’équation 

de Schrödinger par un développement de Taylor autour d’une énergie fixe. Par conséquent la 

fonction   rU l  s’écrit :   

                                           2
.

,,, llllll EEOrEUEErEUrEU                       (2-7) 

 

avec lU
.

 la dérivée de la fonction lU , et   2

lEEO   représente l’erreur quadratique 

énergétique.  
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La Méthode LAPW présente une erreur de l’ordre  2lEE    sur les fonctions d’ondes qui est 

la même que le principe de variation, et une erreur de l’ordre   4

lEE    sur les énergies de 

bande .En raison de cet ordre élevé la linéarisation fonctionne très bien (même pour des 

régions ayant une énergie grande) .Dans la plus part des cas, un seul paramètre d’énergie lE  

est suffisant d’obtenir toutes les bandes de valence. Cependant, parfois la région d’énergie 

doit être fractionnée en deux parties avec l’ensemble séparées de paramètres d’énergie, ce qui 

est une grande simplification par rapport à la méthode APW. Pour cela il est important de 

rappeler les bases de la méthode LAPW. 

Dans la méthode LAPW [4,15] les fonctions de base ont la forme suivante : 
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Ou  
mlB ,

 les  coefficients de la dérivée de la fonction radiale  rU l

.

.il est important de  noter 

que la détermination des coefficients 
ml

A
,

et 
ml

B
,

impose la continuité de la fonction d’onde et 

sa dérivée à la limite de la sphère MT. 

 

Dans la base LAPW, les fonctions sont des ondes planes dans la région interstitielle, alors que 

dans la région des sphères Muffin-Tin sont des ondes planes linéairement augmentées. Ainsi 

les fonctions  rU l deviennent les solutions régulières de l’équation radiale de Schrödinger 

pour la partie sphérique pour un paramètre d’énergie lE  fixe, comme dans la méthode APW, 

et le terme    rYrUB
m

llml
ˆ

.

,
 doit obéir à la condition suivante : 
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                                    (2-9) 

La solution de cette équation doit être rendue la condition d’orthogonalité 

    02  drrUrUr
MTR

ll
 .Puisque n’importe quelle combinaison linéaire de  rU l et  rU l

  

résout  
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également l’équation (2-9).il est impératif que les solutions radiales soient normalisées à 

l’intérieur des sphères Muffin-Tin.  

                                                        1
22  drrUr

MTR

l
                                                       (2-10) 

Une fois les fonctions  rU l et  rU l
  soient orthogonale, les fonctions de base à l’intérieur 

des sphères sont tous orthogonales puisque   rY
m

l
ˆ  sont également orthogonales. Car les 

fonctions LAPW sont en général non orthogonales aux états de cœur ; qui sont traités 

séparément dans la méthode LAPW. Ce facteur peut pose des problèmes en présence d’un 

grand nombre des états de cœurs. Le détail de ces problèmes se trouve dans le livre de Singh 

[10], qui décrit tous les détails de la méthode LAPW. 

En résumé, la méthode LAPW porte quelques avantages par rapport à la méthode APW : 

Dans la méthode LAPW, l’énergie des bandes est déterminée par une simple diagonalisation, 

par contre dans la méthode APW, l’énergie est calculée pour chaque bande. En outre, si 

 rU l  est nulle à la limite de sphères, sa dérivée radiale  rU l
 sera une constante et donc le 

problème d’asymptote sera éliminé. D’autre part, la continuité de la fonction  rU l
  garantie le 

non découplement des ondes planes avec les fonctions radiales. 

 La méthode LAPW peut être prolongée au potentiel Muffin-Tin non sphérique, parce que sa 

base offre assez de liberté variationnelle que la méthode APW. Ceci est lié à la présence de 

deux fonctions radiales dans la sphère au lieu d’une seule. 

 

Nous notons aussi que la précision de la base d’onde plane sera déterminer par maxK : qui ne 

sera pas valable pour l’ensemble de base APW et LAPW, et le meilleur critère pour juger 

cette exactitude est le produit ( maxmin .KR ) entre le plus petit rayon Muffin-Tin Rmin et maxK , 

qui représente aussi l’extension des ondes planes dans la région interstitielle. 

 

2-4 Le rôle des énergies de linéarisation 

 Les fonctions   mll YrU ,
et   mll YrU ,

 sont orthogonales à n’importe quel état de noyau confiné 

dans la sphère. Malheureusement, ceci n’est pas toujours satisfait excepté en l’absence des 

états de cœur ayant le même l , et par conséquent les états semicœurs et les états de valence 

peuvent être confondre. Cette non orthogonalité n’apparaît pas dans la méthode APW., alors 

même avec FP-LAPW le choix de lE doit être délicat vu la présence de la non orthogonalité de 

quelques états de cœur. Afin d’obtenir un calcul précis relatif à la structure électronique il faut 
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que le paramètre d’énergie lE  doit être plus proche de l’énergie de la bande si la bande a le 

même l. Quant il y a un chevauchement entre les états de noyaux et les états semicoeurs, la 

meilleur solution est d’utiliser un développement en orbitale locale proposé par Singh et al 

[11,12]. 

 

2-5 La méthode LAPW avec les orbitales locales (LAPW+LO) 

Le développement de la méthode LAPW en orbitale locale consiste à de traiter toutes les 

bandes avec une seule fenêtre d’énergie en particularisant les états semi-cœurs, qui est un état 

intermédiaire entre les états de cœurs confinés dans la sphère MT, et les états de valences hors 

la sphère MT, traités par la base LAPW. Nous pouvons dire que, les états de cœurs sont 

considérés comme s’ils étaient dans un atome libre, mais dans un potentiel dû aux états de 

valence.   

Un orbitale local est définit par : 
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Dans l’équation (2-11) la fonction radiale  ll ErU ,1,  et sa dérivée sont utilisés avec une 

linéarisation  
lE ,1
 qui est la valeur la plus grande des deux états de valences dans la base 

LAPW, et la valeur 
lE ,2
 est la plus petite de ces deux états. Les orbitales locales ne sont pas 

liées aux ondes plane dans la région interstitielle, donc ne dépendent pas au vecteur d’onde k. 

les coefficients lmC  sont déterminées tel que l’orbitale locale soit normalisé, et se rend nul en 

valeurs et en dérivées à la frontière des sphères MT. 

 

2-6 La méthode APW avec les orbitales locales (APW+lo) 

La dépendance en énergie de l’ensemble des fonctions de base pose problème pour la 

méthode APW. Ce problème a été réglé avec la méthode LAPW+LO, qui a coûté 

l’augmentation la taille de la base dû à l’addition des orbitales locales. 

Dans la méthode APW+lo la base sera indépendante en énergie et a toujours la même taille 

que celui de la base APW. Les fonctions de base dans la méthode APW+lo [13] sont 

décomposées comme suit : 

Des ondes planes augmentées APW avec lE fixé 

 



Chapitre II : Cadre théorique  

 

46 

                   
 

   















 

SphéresMTrrYrUA

eerstitiellrégionreC
Vr

lm

m

ll

g

rkgi

g

gk

ml
ˆ

int
1

,

.

2
1

,



                           (2-12) 

 

 et des orbitales locale qui sont différent de ceux utilisé avec LAPW.  
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Dans l’équation (2-13) le même ensemble d’énergies lE  utilisées par les fonctions APW sont 

utilisés par les orbitales locales (lo). Les coefficients
ml

lo
A

,
et ml

lo
B ,  sont déterminer par la 

normalisation de la fonction d’onde  ij

lo

j

lo

i    .  

Dans un calcul, une base mixte de LAPW et APW +lo peut employée pour des atomes 

différents et même pour des valeurs différentes du nombre l. Pour des meilleurs résultas, il est 

noter d’utilisé la méthode APW+lo pour les états d, f, et les états dans des atomes ayant une 

petite taille de sphère muffin tin et laisser la base LAPW pour les autres états [14]. 

 

2-7 Le concept de FP-LAPW 

Les méthodes APW et LAPW définis précédemment utilisent des approximations sur le 

potentiel introduit dans l’hamiltonien sous la forme suivante : 
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Dans la méthode  FP-LAPW [16,17] (Full Potential Linearized Augmented planes waves) 

aucune approximation n’est faite pour la forme du potentiel .ce dernier est développé à 

l’intérieur de la sphère MT en harmonique sphérique et des séries de Fourier dans la région 

interstitielle : 
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Cette méthode peut être utile pour déterminer le potentiel de coulomb pour une densité de 

charge donné sans faire des approximations sur la forme du potentiel. 

La densité de charge est représentée de la même manière que V(r) : 
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                                      (2-16) 

 

 

2-8 La représentation du potentiel et de la densité de charge 

La représentation de la densité de charge et du potentiel est très semblable à celles des 

fonctions d’ondes. A l’intérieur des sphères MT ces deux quantités sont développées en 

harmoniques sphériques et des fonctions radiales, et des ondes planes dans la région 

interstitielle.  La solution des équations de Kohn-Sham obtenue par la méthode LAPW se base 

sur l’utilisation de la double représentation des fonctions d’ondes, de la charge et du potentiel.  

Pour une représentation cohérente, la densité et le potentiel doivent être deux fois la fonction 

d’onde. Ceci mène à un grand nombre de paramètres à stocker. Heureusement la symétrie du 

système est d’utiliser pour réduire ce nombre et  elle est exploitée de la manière suivante : 

Dans les sphères la densité à la symétrie du site ; dans la région interstitielle la densité 

possède la symétrie du groupe d’espace. La densité est une quantité réelle. 

Suivant les explications citées ci-dessus, ceci conduit à employer des étoiles dans la région 

interstitielle et des harmoniques du réseau dans les sphères MT. 

 

2-8.1 Les étoiles 

Les étoiles sont utilisées dans la région interstitielle au lieu des ondes planes, elles sont 

définies par : 

                                     
    

m

iRGr

m

sR

triRG
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R  11 
                                     (2-17) 

avec  R  est la composante de rotation des opérations de symétrie du groupe{R /t},
opN et sm  

  
 

sont respectivement les nombre des opérations du groupe d’espace et des ondes planes 

indépendantes dans les étoiles, et   le facteur de phase assure que les étoiles ont une symétrie 

complète du réseau. 
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2-8.2 Les harmoniques de réseau 

Les harmoniques de réseau K sont employés pour décrire les états à l’intérieur des sphères, 

cependant ils sont déterminés en utilisant la symétrie des sites atomiques 

                                          
m

m

lmVV RrYCRrK 


 ,,                                          (2-18) 

ou R est la position du centre de l’atome  . Les coefficients 
mVC ,

 peuvent être calculés de 

telle sorte qu’elles soient orthogonales, et que les harmoniques sphériques restent  réelles et 

invariantes par les opérations de symétrie de site. 

 

    Il est important de noter que les harmoniques de réseaux sont une combinaison linéaire des 

harmoniques sphériques. La densité de charge donnée par un développement sur les 

harmoniques de réseau et les étoiles est de la forme suivante : 
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et de la même façon le potentiel est développé : 
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 2-9 Le potentiel de coulomb 

 Le potentiel utilisé dans l’équation de Kohn-Sham contient le potentiel d’échange-corrélation 

 rxcV et le potentiel de coulomb qui est la somme de potentiel nucléaire et de Hartree.  

                                                rVrVrV eeHC                                                            (2-21) 

Le potentiel  rVC  doit être déterminé en fonction de la densité de charge par la résolution de 

l’équation de Poisson : 

                                                         rrVC 4                                                     (2-22) 

L’intégration de cette équation dans l’espace réel n’est pas une tache facile, mais dans 

l’espace réciproque, l’équation du Poisson est diagonale, et la solution de cette équation 

devienne très simple, 

                                                            
2

4

G
GVC


                                                         (2-23) 
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Cependant, et en raison de la représentation de la densité de charge et du potentiel dans les 

deux  régions, la solution de l'équation de Poisson dans l'espace réciproque apparaît  pratique. 

la densité de charge des noyaux varie rapidement à cause des états de noyaux qui sont très 

localisés.  Par conséquent, le développent de Fourier de  G  ne converge pas, et une 

utilisation directe de l’équation (II-23) est impossible. Cette difficulté est enlevée par une 

méthode dite pseudo-charge. 

 

La méthode pseudo-charge développé par Hamann [18] et Wienert [19] est basée sur le fait 

que la densité de charge dans la zone interstitielle est faible et elle varie rapidement à 

l’intérieur des sphères, de plus, hors de la sphère, Le potentiel de Coulomb dépend de la 

charge interstitielle et des multipôles de la charge à l’intérieur de la sphère.  

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

                                                               
G

iGr
eGr                                                   (2-24) 

Les multipôles q du développement de la densité de charge interstitielle sont calculés par les 

parties radiales  rV  du développement de la densité de charge en harmonique du réseau. 
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2                                        (2-25) 

R  est le rayon de la sphère ,r : représente la position par rapport au centre de la sphère. 

Les multipoles des ondes planes 
iGr

e  sont déterminés en utilisant la fonction Bessel : 

                                            
 rrYGYrrGJiee lmlml

liGriGr  4                    (2-26) 

     Avec r  est la position de la sphère , r la coordonné radiale. 

  

2-10 Le potentiel d’échange-corrélation 

La seule différence entre le potentiel de coulomb et le potentiel d’échange-corrélation est la 

représentation de ce dernier dans l’espace réel car il est linéaire, et donc, le calcul doit être se 

fait dans cet espace, puisqu’il est diagonal.  

Le potentiel  rxcV a deux représentations selon la région considérée : 

Dans la région interstitielle, les coefficients d’ondes planes sont d’abord déterminés par  la 

représentation des étoiles, transformés dans l’espace réel, puis nous calculons le potentiel

 rxcV pour chaque point de la maille, qui est transformé de nouveau dans la représentation 
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d’ondes planes en retournant à l’espace réciproque, les coefficients d’étoile sont recalculés. 

La charge interstitielle est représenté  dans l’espace réel par la transformée de Fourier. 

Dans les sphères, le potentiel  rxcV  est définit entre les harmoniques de réseau K et l’espace 

réel, ou K est calculé à chaque point de la maille radiale discrète en utilisant l’équation (II-

18), et transformé à l’espace réel, et à partir de K le potentiel  rxcV  peut être alors calculé.  

 

2-11 Description de WIEN2k 

La méthode FP-LAPW, reproduite sous forme programmes implémentés dans le code Wien 

elaborés par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs [20]. Le choix de tel ensemble de la base 

de fonctions d’ondes (APW+lo, LAPW) est mixte. Dans ce code, les calculs se réalisent en 

deux étapes : Une initialisation du système dans la quelle les densités électroniques et les 

points spéciaux sont générées. Le chevauchement des sphères atomiques est vérifié par le 

contrôle de la distance inter atomique et la somme de rayon Muffin-Tin qui ne peut pas être 

supérieure à la distance inter atomique.   

 Lorsque les densités électroniques sont déterminées en utilisant la symétrie du réseau, nous 

pouvons passer à la deuxième étape qui est basé sur les solutions auto-cohérente des équations 

de Khon et Sham, dans lequel la densité finale du système étudié est calculée à partir de la 

densité initiale.  Une fois, le potentiel de coulomb est calculé par la résolution de l’équation 

de Poisson, et  le potentiel d’échange-corrélation traité dans le cadre de l’approximation de la 

densité locale (LDA) et du gradient généralisé (GGA), nous   calculons les états et les valeurs 

propres du système qu’ils sont nécessaires pour  la détermination de la densité de charge de 

valence et de cœur, et quant la convergente est atteinte, la procédure du calcul est arrêté. Nous 

notons aussi que le temps de calcul dépend au nombre de cycles. 

  



Chapitre II : Cadre théorique  

 

51 

Références  
 

[1] F. Bloch, Physi 52, 555 (1928). 

[2]  A.R. Williams,J. Kubler et C.D Gelatt Jr. , Phys. Rev. B 191,6094(1979). 

[3] H. L. Skriver : The LMTO Method .Springer 1984 

 Victor Antonov, Bruce Harmon. Alexander Yaresko Electronic structure and Magneto-

optical properties of solids.   Kluwer academic Publishers. 

[4] O.K. Andersen, Phys. Rev. B 12, 3060 (1975). 

[5] J. C. Slater, “Wave functions in a periodic potential” , Phys. Rev., 51, 846, 1937. 

[6] J.C. Slater, Advences in Quantum Chemistry 1, 35 (1964). 

[7] C.Kittel, Physique de l’état solide, 5ème
 ed. Dunod(1983) 

[8] A. Messiah, Mecanique Quantique (dunod, Paris, 1959);English translation, Quantums 

Mechnics(1961). 

[9] D.D. Koelling and G.O. Abrman, J. Phys.FS, 2041(1975). 

[10] D. Singh, Plane waves, pseudopotentiels and the LAPW method, 1994. 

[11] D. J.Shaughnessy, G.R. Evans and M. J.Dr By, J. Phys.F14, 1671(1987). 

[12] D. J. Singh, Phys. Rev. B43, 6388(1991) 

[13] S. Cottenier, Density Functional Theory and the family of LAPW methods: a step-by-

step introduction ,institut voor Kern- en Stralingsfysica, K. U.Leuven,Begium,2002, ISBN 

90-807215-1-4.(http://www.wien2K.at/reg user/textbooks) 

[14] G. H. K. Madesen, P. Blaha, K. Schwarz, E. Sjostedt, Nordstom,Phys. Rev. B64,195134 

(2001) 

[15]K.Schwarz and P.Blaha,lecture Notes in Chemistry 67,139(1996). 

[16]D. R. Hamann, Phys. Rev. Lett.212, 662(1979) 

[17] E. Wimmer, H. Krakauer,M. Weinert,and A. J. Freeman, Phys.Rev. B24,864(1991) 

[18]D.R.Hamann,Phys.Rev.Lett.B42, 662(1979). 

[19] M. Weinert, J. Math. Phys. 22,2433(1981). 

[20] P. Blaha, K. Schawarz, P. Sorantin, S. B. trickey, Comput. Phys. Commun. 59(1990)339. 

[21] G. Kresse et J. Joubert, Phys. Rev. B 59 (1999) 1758. 

[22] D. Vanderbilt, Phys. Rev. B 41 (1990) 7892. 

[23] P. E. Blöchl, Phys. Rev. B 50 (1994) 17953. 

[24]M.MethfesseletA.T.Paxton,Phys.Rev.B 13 (1989) 3616. 

[25] H. J. Monkhorst et J. D. Pack, Phys. Rev. B 13 (1976) 5188. 

[26] J.C. Slater, Quantum Theory of Molecules and Solids - Vol. 2, McGraw-Hill, 



Chapitre II : Cadre théorique  

 

52 

New York (1965). 

[27] W.A.Harissan, and S.Ciraci, Phys. Rev B 10 (1974) 1516.  

[28] M.L.Cohen and J.R.Chelikosky, ‘in electronic structure and optical proprieties of  

semiconductors, Springer series in solid state sciences ed Springer new York (1988).  

[29] K.Kassali, These de Doctorat, Université de Sétif, Algérie, (2005).  

[30] J.R.Celikowsky and M.L.Cohen, Phys.Rev.B14, (1976)556. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Chapitre II : Cadre théorique  

 

53 

3- Méthode des ondes planes orthogonalisées (OPW) : 

La méthode des ondes planes orthogonalisées (Orthogonalized Plane Wave, OPW) 

développée par Herring [1] a été établie pour obtenir des oscillations rapides (fortes) de la 

fonction d’onde dans la région de cœur ionique et d’onde plane dans la région interstitielle. 

Herring note qu’il est très difficile d’utiliser un petit nombre d’ondes planes tout en 

conservant le comportement du cœur où les ondes ont des oscillations rapides.  Pour résoudre 

ce problème, il considère des ondes planes orthogonalisées aux niveaux de cœur plutôt que 

des fonctions d’ondes planes classiques, ainsi il a définit la fonction OPW comme suit :  

 

                                                            ∑                                                (3-1) 

 

où c définie le cœur, et le second terme de l’équation est une  sommation sur tous les niveaux 

du cœur. Les coefficients bc sont calculés de façon que la fonction d’onde     soit orthogonale 

à toutes les fonctions de cœur 

                                                           ∫                                                          (3 -2) 

 

Ce qui donne : 

                                                           ∫                                                      (3 -3) 

 

La fonction     est orthogonale aux fonctions d’onde de cœur. Lorsque les fonctions 

d’onde      dans la région de cœur sont très localisées, leurs contributions sont faibles dans 

la région interstitielle et dans ce cas la fonction       est similaire à une fonction d’onde 

plane simple. De plus la fonction OPW (    satisfait les conditions  de Bloch [2] puisque 

les deux fonctions  d’onde plane (      )  et de cœur (    ) les satisfont également. Par 

conséquent, la  fonction d’onde totale     peut être décrite sur la base de ces fonctions 

OPW sous la forme suivante : 

 

                                                             ∑                                                     (3 -4) 

 

 

 

Nous avons utilisé dans la suite  de ce calcul  la méthode du pseudo-potentiel introduite dans 

le code  VASP,  notamment au chapitre 3 pour  étudier l’effet de défaut ponctuel sur les 
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propriétés structurales et mécaniques du composé YCu.  Les principes fondamentaux de cette  

méthode sont  détaillés dans la suite de ce chapitre. 
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4-  Méthode de Pseudopotentiel : 

La méthode de pseudopotentiel est basée sur l’hypothèse que les propriétés physiques et 

chimiques des matériaux dépendent  essentiellement aux  électrons de valences, tandis que les 

électrons de cœur peuvent être considérer comme étant gelés dans leurs configurations 

atomiques [1].  Elle consiste ainsi à ne traiter explicitement que les électrons de valence, que 

se déplacent alors dans un potentiel externe effectif produit par ces cœurs ioniques immobiles  

appelé : Pseudopotentiel. 

Ce pseudopotentiel tente de reproduire l’interaction engendrée par le potentiel exact sur les 

électrons de valence sans inclure explicitement dans le calcul des électrons de cœur. Les 

fonctions d’onde de valence relativement oscillantes dans la région de cœur (Figure 2-4) 

résultant de la contrainte d’orthogonalité avec les états de cœur,  la  répulsion  cœur-valence 

due au principe de  Pauli, et qui seraient partiellement difficile à décrire à partir d’une base 

d’onde plane,  donc sont remplacées par des pseudofonctions d’onde qui sont dépourvus de 

nœuds dans la région de cœur . Le pseudopotentiel est construit d’une manière à ce que les 

caractéristiques de déphasage qu’il produit sur les pseudo-fonctions d’onde soient identiques à 

celles résultant de l’action du cœur ionique sur les fonctions d’onde exactes  de valence, en 

générant des pseudo-fonctions d’onde  dépourvues d’oscillations dans la région du cœur 

ionique.  En dehors de cette région du cœur ionique, limitée par un rayon rc (figure 2-4), les 

pseudo-fonctions d’onde doivent être similaires aux  fonctions d’ondes de valences, qui sont 

appelées, fonctions d’ondes de valence (tous électrons).  
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Figure 2-4 : Représentation schématique du remplacement d’une fonction d’onde 
de tous électrons φ (r) et du potentiel de cœur  V(r) par une pseudo-fonction 

d’onde φps
 (r) et un Pseudopotentiel Vp(r), respectivement 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ces pseudofonctions d’onde sont plus « douces » que les fonctions d’onde exactes et elles 

peuvent être représentée correctement en utilisant un nombre du vecteur d’onde K très 

inferieur à celui nécessite dans le traitement des fonctions d’onde exactes. De ce fait, le 

potentiel très « dur » du cœur ionique est remplacé par un pseudopotentiel plus doux. En 

résumé, la méthode de Pseudopotentiel permet  d’étudier les électrons de valence tout en 

gardant l’information des électrons de cœur en utilisant le formalisme ci-dessous : 

Pour les électrons de valence, la fonction d’onde exacte     est définie par une combinaison 

linéaire des ondes planes orthogonalisées (OPW),  soit     la partie onde plane des fonctions 

OPW, définie par l’équation : 

                                           ∑                                                                     (4-1) 

d’où la fonction d’onde propre aux électrons de valence s’écrit alors : 

                                 ∑ (∫              )                                           (4 -2) 

 

et la  fonction d’onde      doit être orthogonale aux états du cœur,     |       

Avec      satisfait l’équation de Schrödinger avec les valeurs propres des énergies des 

électrons de valence            

On remplace l’expression  (4-2) dans l’équation de Schrödinger ce qui peut se développer 

sous la forme suivante : 
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      ∑ (∫(       (  )   (  ))      )     [     ∑ (∫              )      ]  
(4-3)     

Les fonctions d’onde des électrons de cœur satisfont aussi l’équation de Schrödinger pour leur 

valeur propre de l’énergie    

                                                                                                                                  (4-4) 

Ce qui donne, 

                                                ∑ (∫(       (  )   (  ))       )      [     ∑ (∫              )      ]                                                                                                     (4-5)  

Ce qui est égal à : 

                              ∑ [      (∫              )     ]                (4 - 6) 

C'est-à-dire  

                                                                                                                (4 -7) 

Où     représente le potentiel répulsif défini par : 

                                     ∑ [      (∫              )     ]                      (4 -8) 

De plus  le terme      peut s’écrire de la forme suivante : 

  

                                                                                                                       (4-9)    

 

Avec              : Le pseudopotentiel, est défini comme  la somme d’un  potentiel attractif     et un potentiel 

répulsif     , ce dernier est positif et devient  faiblement répulsif dans la région de valence et  

faiblement attractif dans la région de cœur (annule partiellement la contribution attractive du 

potentiel dans la région de cœur). Donc, le pseudopotentiel présente une variation beaucoup 

plus douce.  

En outre,  si le pseudopotentiel est ajusté de telle façon que la charge assimilée dans la région 

de cœur ionique correspondante à la pseudo-fonction d’onde soit égale à la charge associée à 

la fonction d’onde « tout électron », le pseudopotentiel est dit à norme conservée[2-4] (les 

pseudo-fonctions d’onde de valence sont normées à l’unité). Ainsi, la méthode du 

pseudopotentiel simplifie fortement la description des électrons de valence, l’utilisation de 

pseudopotentiels à norme conservée permet de décrire d’une manière correcte  la densité de 

charge de valence, et surtout ils doivent également être transférables, c’est-à-dire qu’ils 

peuvent être utilisés pour prédire les propriétés chimiques d’un atome dans des 
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environnements chimiques différents. Mais, la conservation de la norme trouve ses limites 

dans le cas des atomes de terres rares ou des métaux de transition. Ces atomes possèdent des 

orbitales de valence localisées et nécessitent un nombre d’ondes planes important pour les 

décrire au voisinage du noyau. Pour combler les insuffisances  de la conservation de la norme 

(pseudopotentiel à norme conservée)  il est nécessaire de faire appel à des pseudopotentiels 

qui ne conservant pas la norme (Pseudopotentiel à norme relaxé). Ces pseudopotentiels sont 

caractérisés par des pseudofonctions d’onde arbitrairement lisses dans les régions du cœur 

délimité par le rayon  rc. Les pseudopotentiels  peuvent être obtenus à partir de plusieurs 

méthodes. Dans la suite, nous avons décrit les méthodes fournie par le programme VASP [5], 

la méthode ultra-doux (Ultrasoft Pseudopotential (USPP)  développée par David Vanderbilt 

[6], et la méthode PAW ( Projector Augmented Wave ) introduite par Peter Blöchl [7]. 

 

4-1 Les pseudopotentiels de Vanderbilt (Ultrasoft Pseudopotential (USPP)) 

En 1990, David Vanderbilt [6] introduit une nouvelle classe de pseudopotentiels  dans  

lesquels  les  pseudo-fonctions sont contraintes à être égales aux fonctions d’ondes tous 

électrons au- delà de rayon rc (à l’extérieur de la région du cœur). De plus, elles sont plus 

douces dans la région de cœur (en deçà de rc). C’est pourquoi ceux-ci sont qualifiés 

d’ultrasoft. A cette fin, la valeur de rayon rc utilisée est plus grande que celui utilisé pour le 

pseudopotentiel à norme conservée. Par conséquent, le rayon de coupure de l’onde plane 

nécessaire pour les calculs peut être réduit (Ce changement a pour effet de réduire l’énergie de 

coupure(Ecut) pour décrire les orbitales localisés). Toutefois, ces fonctions d’onde ne 

permettent pas de retrouver toute la charge du système et il est nécessaire d’augmenter la 

densité électronique  autour des atomes afin de récupérer la charge manquante [6]. Comparé 

au pseudopotentiel à norme conservée, il apporte une nette amélioration en termes de 

précision et de douceur des fonctions d’onde. 

 Les pseudopotentiels Ultra-doux présentent un inconvénient qui vient surtout de l’abandon de 

la conservation de la norme qui entraine une baisse de la transférabilité de pseudopotentiels, 

ce qui est  le cas des matériaux à base de terre rare.   

Malgré cet inconvénient,  L’approche de Vanderbilt est actuellement largement utilisée dans 

les calculs ab initio,  plus  particulièrement  pour  les  métaux  de  transition.  Le  grand  

avantage  des pseudopotentiels Ultrasoft (USPP) est leur convergence extrêmement rapide en 

fonction de l’énergie de coupure. Les temps de calcul et la mémoire nécessaire pour effectuer 

un calcul sont extrêmement réduits.    
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4-2 Le Pseudo-potentiel et onde augmentée (Projector Augmented Wave (PAW)) 

Peter Blöchl [7] a contribué à améliorer en 1994 le concept des méthodes à base de 

pseudopotentiel classique et Ultrasoft (Ultradoux) de Vanderbilt   en combinant ces méthodes 

à la méthode LAPW décrite précédemment  pour former des pseudopotentiels de type « PAW 

» (Projector Augmentated-Wave).   Il est implémenté notamment dans le code  VASP grâce à 

Georg Kresse [8]. Dans le contexte de PAW, la fonction d’onde des électrons de cœur est 

exprimée de la manière suivante : 

                                             |  〉  |    〉  |  〉  |    〉                                              (4-10) 

où  |    〉, |  〉  |    〉  sont respectivement la pseudo-fonction d’onde de cœur, la fonction 

d’onde tous-électrons du potentiel du cœur et la pseudo-fonction d’onde partielle des états de 

cœur. 

La méthode PAW offre en outre la possibilité d’inclure des électrons des couches de semi-

cœur en complément des électrons de valence, afin d’obtenir des résultats plus précis que les 

pseudopotentiels ultra-doux. Néanmoins les pseudopotentiels PAW sont généralement  moins 

doux.  
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1-  Étude des propriétés structurales et électroniques 

Les applications d’un nouveau matériau exigent de bien maîtriser ses différentes propriétés 

physiques. L’aptitude à la propagation des fissures, à titre d’exemple, est à la fois régie par 

des paramètres mécaniques (module de Young), thermo-élastiques (coefficient de dilatation) 

et thermiques (la conductivité thermique). Cependant, la connaissance de ces quantités 

macroscopiques passe par une bonne compréhension des propriétés fondamentales du solide, 

particulièrement sa structure électronique. Toutes les propriétés physiques sont en effet reliées 

de manière directe ou indirecte aux propriétés électroniques. Le calcul de celles-ci passe 

d’abord par la détermination des propriétés structurales du matériau. En d’autres termes, il 

faut que la configuration du système à l’équilibre soit établie. 

Dans cette optique, nous avons jugé nécessaire de calculer les propriétés structurales et  

électroniques de différentes composés intermétalliques à base de terres rares  qui ont soit fait 

leurs preuves dans le domaine des applications structurales, ou sont envisagées pour cette 

application; et ceci, avant d’entamer l’étude de leurs propriétés mécaniques et 

thermodynamiques. Le choix des matériaux dans cette thèse  s’est porté sur les matériaux qui 

ont la formule chimique R-M, avec R : terre rare et M est un métal de transition ou un élément 

de groupe II,III , ou IV  , avec une stœchiométrie exacte 1 :1 .   Dans la famille des composés 

intermétalliques de terre rare nous avons sélectionné les matériaux suivants: YAg, YCu, YRh, 

YMg, YIn, ErAg, ErAu, ErCu, LaMg, LaAg, LaZn, LaCd, CeAg, NdAg, DyCu, HoCu. 

D’autre part et en vue de traiter les effets du défaut dans ces composés, nous avons choisi le 

matériau : YCu. 

Les propriétés de l’état fondamental de nos systèmes sont obtenues en employant deux 

méthodes des premiers principes : la méthode des ondes planes linéairement augmentées (FP-

LAPW) et la méthode du pseudopotentiel (PP) décrites dans le chapitre2. Celles-ci, rappelons 

le, sont basées sur le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT). 

Ce chapitre est divisé en deux parties. Dans la première partie nous avons en premier lieu fait 

usage de la méthode des ondes planes linéairement augmentées à potentiel totale (FP-LAPW) 

pour étudier la structure électronique de ces composés intermétalliques de type B2. 

Néanmoins, la simulation de leur alliage s’est avérée plus abordable en utilisant une technique 

moins coûteuse en temps de calcul, à savoir la technique du pseudopotentiel (ab initio). 
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Nous avons fait appelle à la techniques des relaxations structurales et estimé l’effet 

d’additions (Ti et Ni)  sur les propriétés calculées dans la deuxième partie. 

Une méthode ab initio basée sur l’approximation du pseudopotentiel, est actuellement une des 

meilleures approches pour traiter un système à grand nombre d’atomes. C’est une technique 

qui ne cesse de percer dans le domaine de la physique quantique. Les méthodes par ondes 

planes augmentées (tous électrons) sont trop coûteuses en termes de ressources de calcul pour 

être employées sur des systèmes  de taille conséquente. Cette approche tient sa force du fait 

qu’elle ne fait appel à aucune approximation sur le potentiel. Elle permet de traiter les états du 

cœur, les états de semi-cœur et ceux de valence incluant ainsi les interactions entre ces états. 

1-1  Détails de la procédure de  calcul : 

1-1-a Calculs tous électrons : 

La première étape des calculs menés consiste à obtenir les propriétés structurales , 

électroniques,  élastiques et thermodynamiques  des  composés YAg, YCu, YRh, YMg, YIn, 

ErAg, ErAu, ErCu, LaMg, LaAg, LaZn, LaCd, CeAg, NdAg, DyCu, HoCu en utilisant la 

méthode FP-LAPW implantée dans le code WIEN2K[1]. Les effets d’échange et de 

corrélation ont été traité dans l’approximation du gradient généralisé (GGA) de 

Perdew,Burker et Ernzrhof (PBE96)[2]. 

Afin d’obtenir l’exactitude des calculs auto-cohérent, nous avons testé  la convergence des  

paramètres numériques  qui gouvernent la précision de la méthode FP-LAPW pour chaque 

composé. Dans cette méthode, les paramètres les plus importants sont : le nombre des points  

spéciaux « k » utilisés pour l’intégration dans la zone de Brillouin ; et le produit entre le plus 

petit rayon de muffin tin Rmt et le vecteur d’onde de coupure dans l’espace  réciproque Kmax 

(Rmt × Kmax).  Ce produit détermine le nombre d’ondes planes dans les régions interstitielles.  

Le choix particulier des rayons muffin-tin Rmt  est effectué de telle façon que la région 

interstitielle entre les différentes sphères soit la plus petite possible afin d’assure une 

convergence rapide. En effet, des petites valeurs de ces rayons impliquent une région 

interstitielle plus grande et comme cette région est traitée par des ondes planes le temps de 

calcul sera plus important. Ces valeurs dépendent de la particularité de l’étude ainsi que de la 

nature atomique et la structure du système étudié.  Nous avons effectué plusieurs tests de 

convergence sur une large gamme des systèmes afin de déterminer le paramètre Rmt × Kmax et 

le nombre des points spéciaux k. Les rayons muffin-tin que nous avons utilisés pour les 

différentes  atomes (Y, Ag, Cu, Rh, Mg, In, Er, Au, La, Zn, Cd, Ce, Nd, Dy, Ho) sont choisis 
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telle sorte qu’il n’y aura aucun recouvrement des sphères muffin-tin. Les valeurs minimales 

Rmt, en unité atomique (u.a), sont données comme suit : 2.1pour Y (2.0 dans le ca de YCu, 

YRh, YMg et YIn) ; 2.1 pour Ag(2.2 dans le cas de NdAg et 2.3 dans le cas de CeAg) ; 1.87 

pour Cu ; 2.3 pour Rh et La ; 1.8 pour Mg ; 2.8 pour In ; 2.6 pour Er (2.5 dans le cas de 

ErAg); 3.0 pour Au ; 3.1 pour Nd ; 2.7 pour Ce ,Dy, et Ho ; 2.1 pour Cd et Zn. Le choix de 

paramètre de coupure Rmt × Kmax, la graille  des points spéciaux « k » dans la zone de 

Brillouin irréductible, le moment angulaire maximal lmax   ainsi que le Gmax  choisis pour nos 

calculs de l’énergie total et les autres propriétés  sont donnés dans le tableau ci-dessous : 

 

Tableau 1-1 Paramètres de convergence correspondant à chaque composé étudié 

 

. 

1-2  Propriétés structurales : 

Les matériaux YAg, YCu, YRh, YMg, YIn, ErAg, ErAu, ErCu, LaMg, LaAg, LaZn, LaCd, 

CeAg, NdAg, DyCu et HoCu cristallisent dans la structure  B2 de type CsCl dans le groupe 

d’espace Pm3m (N°221) avec les atomes de terres rares occupent la position (0,0,0) et les 

métaux de transitions occupent la position (1/2,1/2,1/2)[3]. La détermination de l’énergie 

totale comme fonction du volume pour chaque composé en faisant varier le paramètre de 

maille, nous donne accès aux propriétés d’équilibre : le volume V0, le paramètre de maille a0, 

le modules de compressibilité B et sa dérivé B` par rapport à la pression. 

Les donnés structurales sont ajustés à l’aide de l’équation d’état de Murnaghan [4] donné par : 

                                       
    















 


 11'

1''

'
00

0
V

V

V

V
B

BB

BV
EVE

B

                                (1-1) 

Paramètres 
Composés 

Rmt × Kmax 
Gmax 

(Ryd)1/2 
Grille de k Nombre de points k 

Points spéciaux 
(k) 

lmax 

YAg 8.00 14 15×15×15 3380 120 10 
YCu 7.00 14 10×10×10 1000 56 10 
YRh 7.00 14 10×10×10 1000 56 10 
YMg 7.00 14 10×10×10 1000 56 10 
YIn 7.00 14 15×15×15 3380 120 10 
ErAg 7.50 12 15×15×15 3380 120 8 
ErAu 7.50 12 15×15×15 3380 120 8 
ErCu 7.50 12 15×15×15 3380 120 8 
LaMg 8.00 14 15×15×15 3380 120 10 
LaCd 8.00 14 15×15×15 3380 120 10 
LaZn 8.00 14 15×15×15 3380 120 10 
LaAg 8.00 14 15×15×15 3380 120 10 
CeAg 8.00 14 15×15×15 3380 120 10 
NdAg 8.50 14 15×15×15 3380 120 10 
DyCu 7.50 14 15×15×15 3380 120 10 
HoCu 8.00 14 15×15×15 3380 120 10 
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00 ,VE  : sont respectivement l’énergie et le volume à l’équilibre. 

B  : le module de compression, il est défini comme suit : 

                                                       02

2

0 VV
V

E
VB 


                                                             (1-2) 

'B  : La dérivée du module de compression 

                                                             P

B
B




'                                                                  (1-3) 

Les propriétés structurales calculées pour les différents composés intermétalliques à T=0 et P 

= 0 K sont portées dans les tableaux (3-1), (3-2) et (3-3), incluant les données expérimentales 

et les résultats obtenus par les différentes approches numériques y  sont également reportées 

en vue de juger d’évaluer la qualité des résultats obtenus. Nous présenterons d’une manière 

séparée dans ce qui suit les différents composés Y-M (M=Mg, Cu, Rh, Ag, In),  La-M(X=Mg, 

Zn, Ag, Cd) et CeAg, NdAg, ErAg, ErAu, ErCu, DyCu et HoCu. 

 

1-2-1   Etude les composés  à base d’Yttrium Y-M (Mg, Cu, Rh, Ag, In) 
La figure (1-1) représente la variation de l’énergie totale en fonction du volume des différents 

composés YMg, YCu, YRh, YAg, YIn respectivement. 
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Figure 1-1 : Variation de l’énergie totale en fonction du volume des composés : (a) YMg, 

(b)YCu, (c) YRh, (d) YAg et (e) YIn 

 
 
Le tableau (1-2) résume les valeurs du paramètre de maille a0, de son module de 

compressibilité B et sa première dérivé B’, calculée pour les Y-M (M=Mg, Cu, Rh, Ag, In), y 

compris des valeurs expérimentales et les résultats théoriques, Nos résultats montrent que le 

paramètre de maille est en bon accord avec la disposition des résultats expérimentaux et les 

calculs théoriques pour les composés YMg, YCu, YRh et YIn respectivement (Figure1.5). 

Toutefois, il existe une petite différence de valeur expérimentale [3] (a0=3.415 A°) de l’ordre 

de 1.61% pour le YRh et proche de la valeur théorique de Wu. Y et al [5] obtenue avec un 

calcul pseudopotentiel  (PAW-GGA)  à 3.02 % prés. D’autre part, les valeurs du module de 

compressibilité B prédites par nos calculs  FP-LAPW sont raisonnablement proches des 

valeurs prédites par des calculs pseudopotentiels de réf [6, 7, 8] pour YMg et de réf [9, 10] 

pour YAg,  et ainsi de ceux de la méthode FP-LAPW de réf. [11], [12] pour YCu et YIn 

respectivement. Pour le composé YCu nous avons  enregistré une différence de 27% entre la 

valeur du module de compressibilité B prédite par nos calculs et la valeur théorique de S. 

khadeer [13]calculée par la méthode TB-LMTO avec l’approximation des sphères atomiques 

(ASA). 
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Nous remarquons à partir  de ce tableau (1-2)  que le module de compressibilité est 

inversement proportionnelle au paramètre du maille pour les cinq matériaux (YMg,YCu,YRh, 

YAg et YIn), c'est-à-dire ces matériaux caractérisés par les plus faibles valeurs du paramètre 

de maille, ont les modules de compressibilités les plus élevés (Figure 1.2) ; résultat que nous 

pouvons interpréter en prenant en considération la longueur de la  liaison et la taille des ions 

dans le réseau. 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tableau 1-2 : Le paramètres de maille a (Å), le module de compressibilité B (GPa) et sa 
dérivée B ‘, calculés à l’équilibre pour les composés Y-M (M=Mg, Cu, Rh, Ag, In) ; les 
résultats sont comparés aux données expérimentales ainsi qu’à ceux obtenus par d’autres 
approches numériques. 
 a0 (A

0) B0 (GPa) B0’ 

Nos calculs théories Expr Nos calculs théorie Expr Nos calculs théorie Expr 
YMg 
 

3.794 
- 
- 

3.794a 
3.795b 
3.796c 

3.7961 

- 
- 

41.343 
- 
- 

41.75a 

41. 25b 

42.06c 

- 
- 
- 

3.167 
- 
- 

- 
- 
- 

- 
- 
- 

YCu 
 
 

3.478 
- 
- 

3.477d 

3.418e 

3.473f 

3.4762 

3.4773 

- 

70.149 
- 
- 

97e 

70d 

70.7c 

70.1 3 

- 
- 

3.316 
- 
- 

4.6g 

- 
- 

- 
- 
- 

YRh 
 

3.470 
 

3.368h 

 
3.4151 

 
108.507 

 
113.4h 

 
- 
 

2.853 
 

- 
 

- 
 

YAg 
 
 

3.646 
- 
- 

3.641g 

3.644i 

3.634d 

3.6193 

- 
- 

65.522 
- 
- 

68.5g 

68.4i 

66.11j 

70.53 

- 
- 

3.96 
- 
- 

1.13j 

5.0g 

- 

- 
- 
- 

YIn 3.762 3.765k 3.8064 57.462 58.18k - 4.526 4.28k - 
 

a référence [6] ; b référence [7] c ; référence [8] ; d référence [11] ; e référence [13]. f référence [14] ; g référence 
[12] ; h référence [5] ; i référence [9] ; j référence [10] ; k référence [12]  
1 référence [3] ; 2  référence [14] ; 3  référence [11] ; 4  référence [2] 
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1-2-2  Etude les composés  à base de Lanthanum La-X (X=Mg, Zn, Ag, Cd) : 

Afin d’examiner les propriétés structurales des composés LaMg, LaZn, LaAg et LaCd, nous 

avons présenté  dans la figure (1.3) la variation de l’énergie totale en fonction de volume de la 

maille élémentaire. Les propriétés structurales sont données dans le tableau 1-3. Les valeurs 

théoriques et les données expérimentales sont aussi présentées. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure 1-3 : Variation de l’énergie totale en fonction du volume des composés : (f) LaMg, 

(g)LaZn, (h) LaAg, (i) LaCd 
 

 

Le paramètre de maille de LaMg calculé avec l’approximation PBE96-GGA diffère de 0.5% 

de la valeur expérimentale [15] et de 0.25 %  du calcul théorique précédent utilisant   la 

méthode du Pseudopotentiel avec l’approximation PW91-GGA [6]. Pour LaZn, la valeur 

calculée par la méthode FP-LAPW est en bon accord avec la valeur expérimentale mesuré et 

la valeur théorique [15]. Le paramètre de réseau calculé pour LaAg et LaCd est en parfait 

accord avec l’expérience qui donne des valeurs de 3.826 À° et 3.93A° pour LaAg et LaCd 

respectivement. Ces valeurs sont surestimées par rapport à celles obtenues par X. Tao et al [9] 

utilisant l’approche du pseupotentiel pour LaAg et du calcul  A. Hasegawa[16] utilisant la 

méthode APW . À partir de ce tableau, Nous avons remarqué que le paramètre de maille 

augmente en amplitude en fonction du nombre atomique (Z) des métaux de transition que l’on 

déplace du Zn, Ag à Cd, respectivement. 
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Les modules de compressibilité calculés sont en bon accord avec les mesures expérimentales 

et des études théoriques qui ne sont disponibles que pour LaAg et LaMg. 

Nous remarquons que notre module de compressibilité pour LaMg est sous-estimé avec une 

différence de 0.01 A° en comparaison à celle calculé par la PW-GGA [6]. Dans le cas du 

LaAg, le module de compressibilité calculé est sensiblement plus grand environ 1.01 % de la 

valeur 52.3 GPa prédite dans le réf [9]. Pour ces  composés nous avons  enregistré une 

différence plus faible entre les grandeurs calculées et les données expérimentales et théoriques 

disponibles (voir la figure 1-5). Nous tenons à mentionner qu’il n’existe pas dans la littérature 

de données expérimentales du module B des composés LaMg, LaZn et LaCd. Pour LaZn et 

LaCd nos résultats sont considérés prédictifs. 

 
Tableau 1-3: Le paramètres de maille, a (Å), le module de compressibilité B (GPa) et sa 
dérivée B ‘, calculés à l’équilibre pour les composés La-M(X=Mg, Zn, Ag, Cd) ; les résultats 
sont comparés aux données expérimentales ainsi qu’à ceux obtenus par d’autres approches 
numériques. 

 
a0 (A

0) B (GPa) B’ 

Nos calculs théories Expr Nos calculs théories Expr Nos calculs Théories Expr 
LaMg 3.95 3.96a 3.971 34.44 34.45a - 3.00 - - 
LaZn 3.754 3.752b 3.762 46.71 - - 4.33 - - 
LaAg 3.828 3.826c 3.8141 52.83 52.3c 533 3.56 - - 
LaCd 3.937 3.910d 3.914 42.686 - - 4.18 - - 

 

a référence [6] ; b référence [15] ; c référence [9] ; d référence [16] 
1 référence [3];2 référence [15] ; 3 référence [17] ; 4 référence [18] 
 

1-2-3 Etude les composés  CeAg, NdAg, ErAg, ErAu, ErCu, DyCu et HoCu: 
Aussi le tableau (1-4) résume les propriétés structurales calculées pour les différents 

composés et comparer aux résultats expérimentaux et théoriques précédents. La figure (1.4) 

représente la variation de l’énergie totale en fonction du volume à T=0 et P = 0 pour les sept 

matériaux. Les résultats sont ajustés à l’équation (3-1) de Murnaghnan. 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 



Chapitre 3 : Résultats et Discussions  

 

71 

 

200 250 300 350 400
-36834,00

-36833,99

-36833,98

-36833,97

-36833,96

-36833,95

-36833,94

-36833,93

-36833,92

-36833,91

-36833,90(k)

 ErAg

 

 

E
n

e
rg

ie
 t

o
ta

le
 (

R
y
)

Volume (a.u)
3

200 250 300 350 400 450
-64295,25

-64295,20

-64295,15

-64295,10

-64295,05

-64295,00(m)

 ErAu

 

 

E
n

e
rg

ie
 t
o

ta
le

 (
R

y
)

Volume (a.u)
3

250 300 350 400

-28365,31

-28365,30

-28365,29

-28365,28

-28365,27

-28365,26

-28365,25

-28365,24

(j)

 CeAg

 

 

E
n

e
rg

ie
 t

o
ta

le
 (

R
y
)

Volume (a.u)
3

200 250 300 350 400
-28566,99

-28566,98

-28566,97

-28566,96

-28566,95

-28566,94

-28566,93

-28566,92

-28566,91

-28566,90

(n)

 HoCu

 

 
E

n
e

rg
ie

 t
o

ta
le

 (
R

y
d

)

Volume (a.u)
3

200 250 300 350
-27646,58

-27646,56

-27646,54

-27646,52

-27646,50

-27646,48

-27646,46

(o)

 

 

 DyCu

E
n

e
rg

ie
 t
o

ta
le

 (
R

y
)

Volume (a.u)
3

200 250 300 350 400 450

-17406,08

-17406,06

-17406,04

-17406,02

-17406,00

-17405,98

-17405,96

-17405,94

(l)
 NdAg

 

 

E
n

e
rg

ie
 t

o
ta

le
 (

R
y
)

Volume (a.u)
3

250 300 350 400 450
-29509,50

-29509,49

-29509,48

-29509,47

-29509,46

-29509,45

-29509,44

-29509,43

-29509,42

-29509,41

-29509,40(q)
 

 

 ErCu

E
n
e
rg

ie
 T

o
ta

le
 (

R
y
)

Volume (a.u)
3

Figure 1-4 : Variation de l’énergie totale en fonction du volume des composés : (j) CeAg, (k) 
ErAg, (l) NdAg, (m)  ErAu, (n), HoCu, (o), (p) DyCu et (q) ErCu. 

 

Les résultats issus de la méthode FP-LAPW sont généralement en bon accord avec les valeurs 

théoriques et les données expérimentales disponibles dans la littérature (figure 1.5)  pour les 

composés CeAg, NdAg, ErAg, ErAu, ErCu, DyCu et HoCu. On note une erreur entre 0.03 et 

4.5 % sur les paramètres de réseau. Pour CeAg et DyCu, les résultats théoriques sont aussi 

obtenus par la méthode des ondes planes linéairement augmentées. 

A notre connaissance, les matériaux ErCu ErAu et HoCu ont fait l’objet de très peu d’études 

théoriques. Vu que certaines données expérimentales ne sont pas disponibles dans la 

littérature, le module de compressibilité des trois composés ErCu ErAu et HoCu sont 

purement prédictifs. Pour NdAg, ErAg nous ne disposons pas de mesures expérimentales du 

module B, mais celui-ci est en accord avec les résultats théoriques précédents [9], [19] pour 

les deux composés NdAg et  ErAg respectivement. Notre calcul prévoit pour ce module une 

valeur de 55.371 GPa pour DyCu sensiblement plus petite que la valeur  de 63.9 GPa prédite 
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dans la réf [24]. Dans le cas de CeAg, la valeur calculée du module de compressibilité est 

surestimé de 14.6 % de la valeur expérimentale (B=49.6 GPa) donné dans la réf [20]. 

 
Tableau 1-4 : Le paramètres de maille, a (Å), le module de compressibilité B (GPa) et sa 
dérivée B ‘, calculés à l’équilibre pour les composés CeAg, NdAg, ErAg, ErAu, ErCu, DyCu 
et HoCu ; les résultats sont comparés aux données expérimentales ainsi qu’à ceux obtenus par 
d’autres approches numériques. 
 a0 (A

0) B0 (GPa) B0’ 

Nos calculs théories Expr Nos calculs théorie Expr Nos calculs Théorie Expr 
CeAg 3.69 

- 
3.814a 

3.595b 
3.751 

- 
56.86 

- 
55.1a 
57.6b 

49.62 

- 
4.46 

- 
- 
- 

- 
- 

NdAg 3.664 3.755a 3.7161 59,701 59.2a - 4.09 - - 
ErAg 3.486 

- 
3.601a 

- 
3.5841 

- 
71.444 

- 
72.3a 

- 
- 
- 

5.13 
4.02 

- 
- 

- 
- 

ErAu 3.587 - 3.527 3 77.462 - - 3.619 - - 
ErCu 3.446 - 3.4323 52.686 - - 4.51 - - 
DyCu 3.453 

- 
3.459c 

- 
3.6194 

3.4565 
55,371 

- 
63.6C 

- 
- 
- 

4.169 
- 

- 
- 

- 
- 

HoCu 3.45 - 3.4496 53.43 - - 4.05 - - 
 

a référence [9] ; b référence [19] LSDA ; c référence [16] 
1référence [3] ; 2référence [20] ; 3 référence [21] ; 4 référence [14] ; 5 référence [22] ; 6 référence [23] 
 

En outre, nous avons remarqué dans la figure (1.5.1)  que le paramètre de maille des 

composés à base de l’argent Ag ReAg ( Re=Y, La, Ce, Nd, Er)  est inversement proportionnel 

au nombre atomique(Z) d’atome de terre rare, c'est-à-dire le paramètre de maille diminue en 

augmentant le nombre atomique d’atome de terre rare d’une part. D’autre part, le module de 

compressibilité augmente avec l’augmentation du nombre atomique de terre rare à l’exception 

du YAg. Cependant, dans les matériaux Re-Cu (Re=Y, Dy, Ho, Er) nous avons trouvé que le 

paramètre de maille et le module de compressibilité  décroissent en élevant le nombre 

atomique Z des atomes (Y, Dy, Ho, Er) (voir la figure (1.5.2)). 

En résumé, nous avons constaté que L’évolution du le paramètre de maille et module de 

compressibilité dans cette famille paraît être contrôlée non seulement par la taille de l’atome 

M(Métal) mais aussi par la taille de l’atome R et la longueur de la liaison (R-M). 
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Figure 1-5 : Le paramètres de maille (1), le module de compressibilité (2) , calculés à 
l’équilibre pour les composés YAg, YCu, YRh, YMg, YIn, ErAg, ErAu, ErCu, LaMg, LaAg, 
LaZn, LaCd, CeAg, NdAg, DyCu, HoCu  ; comparés avec les données expérimentales ainsi 
qu’à ceux obtenus par d’autres calculs théoriques. 
 

 

1-3 Propriétés électroniques : 

La densité d’état (DOS) permet d’avoir accès aux propriétés électroniques et de transport  

d’un matériau. La densité d’état donne une estimation du  nombre de la population des états 
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liants et anti-liants ayant une énergie donnée. Aussi, elle nous permet d’avoir une information 

sur la conductivité électronique. De plus, pour chaque atome, on définit une sphère de rayon 

donné à l’intérieur de laquelle on projette la densité électronique sur des harmoniques 

sphériques de type s, p, d ou f. On obtient ainsi les densités d’état partielles qui permettent de 

déterminer la nature  des liaisons chimiques entre les atomes d’un cristal. Les projections de 

la densité d’état totale dépendent des rayons des sphères sur lesquelles sont projetées les 

densités d’état partielles et ne donnent donc accès qu’à une information qualitative. 

 

1-3.1 La densité d’états électroniques 

Les densités d’état (DOS)  des composés étudiés dans ce chapitre ont été calculées avec les 

paramètres de maille théoriques à l’équilibre plutôt que ceux fournis par l’expérience. Cette 

démarche  est logique dans le contexte d’un calcul premier principe auto cohérent et permet 

de comparer les résultats théoriques à l’expérience. La densité d’état est calculée par la 

méthode du tétraèdre standard [25] qui nécessite un grand nombre de points spéciaux dans la 

zone irréductible de Brillouin. 

Dans notre calcul, nous avons utilisé 120 points spéciaux (une grille de 15×15×15 de points k 

dans la zone irréductible de Brillouin), pour le calcul de la densité d’état. L’intérêt de cette 

étude est de comprendre la variation de la population électronique prés de niveau de Fermi 

(EF). 

Les figures (1.6), (1.7) et (1.8) représentent respectivement les densités d’état totales (DOS) 

des matériaux étudiés. Le niveau de Fermi est fixé à l’origine des énergies. 

Une similitude globale est trouvée entre la DOS totale calculée par notre méthode et celle 

obtenue par des calculs théoriques précédentes. Le calcul de la DOS partielle des ErCu et 

HoCu et ErAu est prédictif.  Nous avons remarqué quelles sont très similaires en allure avec 

seulement un léger déplacement de quelques bandes pour les composés : YCu, YAg, CeAg, 

NdAg, ErAg, ErAu, ErCu, DyCu et HoCu, et une similitude du DOS est observé aussi  pour 

les matériaux à base de Lanthane LaM (M=Mg, Zn, Cd, et Ag). Par contre, les composés 

YMg,YRh et YIn ont une DOS différente.  En plus, l’existence de DOS non nulle  prés de 

niveau de Fermi assure la conductivité métallique de ces composés de type B2,  et la position 

de niveau de Fermi prés de la bande de conduction dans la densité d’état justifie le caractère 

métallique. 
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Figure 1-6 : Densité d’états totales (DOS) des composés YM (M=Mg, Rh, Cu,  Ag et In)  

calculées à l’équilibre. 
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Figure  1-7 : Densité d’états totales (DOS) des composés LaM (M=Mg, Zn, Ag et Cd)  

calculées à l’équilibre 
 
 
Pour obtenir une compréhension plus approfondie de la structure électronique de ces 

matériaux, nous avons analysé la contribution de chaque caractère atomique sur une série de 

bande de la décomposition de la densité totale selon le nombre quantique l. Nous avons 

projeté  les densités d’états partielles des états de valence de Y, La, Ce, Nd, Dy, Ho, Er, Ag, 

Cu, Rh, Mg, In,  Au, Zn et  Cd caractérisé par les états de valence (s, p, d, f). Les figures (1.9), 

(1.10), (1.11-a)  et (1.11-b) représentent les densités d’état partielles des composés YAg, 

YCu, YRh, YMg, YIn, ErAg, ErAu, ErCu, LaMg, LaAg, LaZn, LaCd, CeAg, NdAg, DyCu, 

HoCu, respectivement. 
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Figure  1-8 : Densité d’états totales (DOS) des composés CeAg, ErAg, NdAg, ErAu,  ErCu,  
DyCu et HoCu calculées à l’équilibre 
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Figure 1-9 : Densités d’états partielles des composés Y-M (M=Mg, Cu, Rh, Ag et In) 
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Figure 1-10 : Densités d’états partielles des composés La-M (M=Mg, Zn, Ag, Cd) 
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Figure  1-11-a : Densités d’états partielles des composés CeAg, ErAg, NdAg, ErAu, 
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Figure 1-11-b : Densités d’états partielles des composés  ErCu,  DyCu et HoCu. 
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Dans le YMg, la DOS est constituée par des états 3s du Mg hybridés avec les états 5s  et 4d  

du Yttrium se trouvant à plus haute énergie, situé entre 0 eV et 8 eV  ou la majorité des pics 

se trouvent au-dessus de niveau de Fermi dans la bande de conduction. La densité au niveau 

de Fermi et dominé par les états Y-d. La continuité des bandes confirme que les états 

énergétiques sont complètement remplis. Nous avons remarqué que les densités d’états 

partielles du  YCu est similaire  à celles du YAg. Pour YCu, La bande de valence située entre 

-4 eV et -2 eV  est principalement composé des orbitales  Cu-d   avec une faible contribution 

des états  d du Yttrium et les états s et p du Cuivre. Dans la région de bande de conduction 

entre 0 eV et  6 eV au dessus de niveau de Fermi  les pics sont d’un caractère Y-d 

prédominant. Dans la figure (1.9-c), la bande de valence entre -4 eV et -6 eV, a son origine 

des orbitales Ag-d. l’énergie intermédiaire dans la gamme de -4  à 0 eV (niveau de fermi) est 

issue des états s et p de l’atome Argent et les états d de l’atome Y. Dans le YRh (Figure1.9-d),  

les états énergétiques de bandes de valence entre -3.7 eV et -0.65 eV proviennent des orbitales 

Rh-d avec une faible contribution de l’orbitale d de celui du Y. Dans la région de bande de 

conduction,  la bande de plus haut énergies entre le niveau de Fermi jusqu’ à 6 eV est 

originaire des orbitales 4d de l’atome Y. En ce qui concerne le YIn,  le pic situé dans la bande 

de valence provient de l’état p de l’atome Yttrium  tandis que les bandes qui se trouvent prés 

de l’énergie de Fermi (entre -3 eV et l’énergie de Fermi) se constituent de caractère s de l’In 

et une très faible hybridation avec les états p et d du Y. Nous notons que dans la bande de 

conduction la contribution des états In-p  est moins importante que les états Y-d. 

Cependant, La présente DOS (Figure 1.10) des composés à base de lanthane dans la phase B2 

montre une topologie générale qui est différente à celle trouvée pour les matériaux Y-M 

(M=Mg, Cu, Rh, Ag et In). Dans le LaMg, Nous pouvons distingués deux régions de valence. 

L’hybridation est de type s-d  Avec une forte participation des états Mg-s dans la première 

sous bande de valence entre -4.8 eV et – 2 eV  et des états La- d  dans la deuxième région de 

valence, et une très faible participation des états s de l’atome  La dans les deux régions. Une 

petite contribution des orbitales p des atomes La et Mg. La figure (1.10-g) montre que la DOS 

est constituée par des états Zn-s dans la sous bande de valence entre -7.01 eV et -6.6 eV 

hybridés avec les états La-d. La deuxième sous-bande à partir de -6 eV jusqu’à -3 eV  est 

dominée par les orbitales p du Zn, et faiblement hybridé avec les états d du La dont la 

contribution du caractère s du La  dans la bande de conduction est prédominant dans la bande 

d’énergie supérieur à 1.5 eV. Pour le LaCd, nous remarquons que les densités d’états 

partielles ressemblent plus ou moins à celle de LaZn modifiée par les effets de l’hybridation 
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des états d des atomes Zn et Cd avec les états s, p et d du La prés du niveau de Fermi. On 

recense également la forte participation des états Cd-s dans la bande d’énergie (-8.77 eV et 

-8.19 eV) et une faible participation des Cd-d  prés de l’énergie de Fermi. De plus, le 

caractère s du l’atome de Lanthane prédomine dans les bandes anti-liantes au dessus du zéro 

en énergie (bandes de conduction). Pour le matériau LaAg, la bande de valence est divisée en 

deux sous-bandes. La sous-bande de plus basses d’énergies entre  -5.25 et -4.17 eV est 

originaire des orbitales 4d de l’atome Ag. La deuxième sous-bande à partir de -4 jusqu’à -2 

eV se constitue de caractère 5s du Ag hybridé avec les états 3d de l’atome La. La bande de 

conduction au-dessus de niveau de Fermi  est prédominée par les orbitales La-d et  avec une 

très faible contribution des états s de l’atome Ag. 

En effet, nous avons analysé la décomposition de la densité d’état selon le nombre quantique l 

des composés CeAg, ErAg, NdAg, ErAu,  ErCu,  DyCu et HoCu  en regardant la Figure 

(1.11-a) et (1.11-b)  qui représente les densités d’états partielles de ces matériaux. Nous avons 

remarqué qu’elles sont similaires en allure.  Nous nous rendons vite compte que la densité 

d’état au niveau de Fermi est grandement dominée par les électrons des états d des atomes de 

terre rare (Ce, Er, Nd, Dy et Ho) puisque les autres contributions  des atomes de métaux de 

transition (Ag, Au et Cu) au niveau de Fermi sont faibles en comparaison. En raison de la 

similitude dans la DOS des composés B2-ReAg (Re=Ce, Er, Nd) et B2-ReCu (Re=Er, Dy, 

Ho), le DOS partielles de CeAg Figure (1.11-a(j)) et DyCu Figure (1.11-b(o)) ont  été 

analysées à titre d’exemples. 

Dans la figure (1.11-a(j)),  la bande d’énergie localisée entre -5.2 eV et  -4.2 eV au-dessous de 

l’énergie de Fermi  est principalement  dominée par les états d du l’Argent, l’ensemble des 

états énergétiques de bandes de valence (entre -4.2 eV et jusqu’au niveau de Fermi) 

proviennent des états s, p de l’atome de l’Argent hybridés avec les états d du Cerium. La 

bande de conduction est ainsi dominée par les états Ce-5d et Ce-4f, en interaction avec les 

états Ag- p et Ag- d. En parallèle, pour le DyCu on peut noter que la bande de valence au 

dessous de niveau de Fermi situé entre -4.6 et -2 eV est dominée surtout par les états Cu-3d. 

La bande d’énergies anti-liantes est ainsi composés des états d et f du Dysprosium,  elle est 

également hybridée avec les états p et d du Ag. 

Dans le cas d’ErAu, la largeur de la  bande d’énergie dominée par les états d de l’Or  

est différente par rapport Ag et Cu, elle se trouve entre -6.4 et -2.4 eV, en interaction avec les 

états s, p, d et f du l’atome de Erbium. Les pics du DOS qui se situent dans la bande de 
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valence est dominés par les états d et f de l’Erbium. L’hybridation  a eu entre les états Er-d, 

Er-f, Au-p et Au-d au dessus de niveau de Fermi. 

Afin de mieux comprendre le caractère de la liaison prés de niveau de Fermi. Pour les 

composés Re-Ag(Re=Y, La, Ce, Nd et Er) et Re-Cu (Re=Y, Dy, Ho et Er),les figure(1.6, 1.7 

et 1.8) respectivement montrent que le minimum de la densité d’état (DOS) qui apparait au 

niveau de l’énergie de Fermi et la domination des état d des atomes de  Cuivre  et de l’Argent 

dans la bande de valence  explique qualitativement la ductilité de ces composés de type B2. 

Cependant, en comparant avec les composés NiAl [11] et FeAl par exemple [26], qui sont des 

intermétallique typiquement fragile à la température ambiante, le niveau de Fermi  de ces 

composés se situe à un pic de la DOS.  Par conséquent,  nous avons constaté que la différence 

qui existe  entre les composés intermétalliques (Re-M) ductiles et les autres intermétalliques 

fragiles  peut être expliquée par leurs différences en niveau de Fermi. 
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2- Propriétés Elastiques : 
 
La connaissance des propriétés élastiques joue un rôle important en fournissant des 

informations précieuses sur la stabilité structurale et les propriétés mécaniques d’un matériau. 

Sa stabilité élastique est représentée non seulement par son module de compressibilité B mais 

également par ses constantes élastiques Cij ; quantités  microscopiques  reliant les contraintes 

aux déformations dans un solide homogène [1]. 

Le comportement élastique des matériaux (solides homogène ou des structures cristallines) 

soumis à des forces appliquées est généralement bien décrit par les modèles basés sur une loi 

de comportement élastique linéaire, parmi lesquels la loi de Hook [1]. Cette loi permet 

d’établir assez facilement des relations entre les forces qui sont décrites par des tenseurs 

appelés tenseurs des contraintes qui détermine la direction des forces et le plan sur le quel elle 

s’applique, et les réponses en terme de changement relatif en dimension ou en forme appelés 

déformation, et sont aussi donnés par des tenseurs. Le rapport  ndéformatioecontra int  est 

appelé module élastique. 

                  
lk

klijij C
,

                                                             (2-1) 

Les 
ijC  sont les modules élastiques (habituellement appelé les constants élastiques). 

La contrainte  et la déformation   sont définies respectivement par des tenseurs 

symétriques avec six composantes indépendantes : 

 

   

 

    

                                                          (2-2) 

 

Pour de petite contrainte, ce module est constant et le matériau se comporte de manière 

élastique, et que la suppression de la contrainte entraîne un retour de matériau dans sa 

configuration initiale. Pour des contraintes importantes l’échantillon subit une déformation 

permanente ou plastique s’étend jusqu’à la rupture. 
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2-1 Les constantes élastiques 

Dans le but d’évaluer les propriétés mécaniques des systèmes étudiés, nous avons calculé 

leurs constantes élastiques par la méthode développée par Mehl  [2]. L’avantage de cette 

méthode réside dans le fait que la déformation appliquée est choisie de façon  à garder le 

volume de la maille primitive constant [2,3]. Dans la structure cubique le cristal est 

caractérisé par trois constants élastiques ( 11C , 12C 44C ). Ces derniers nous permettent de 

comprendre les propriétés mécaniques du matériau. Ainsi la stabilité mécanique d’un 

matériau ne peut être existée à moins que ces constantes soient positives, et ils obéissent aux 

conditions suivantes : 01211 CC , 011 C , 044 C , 0)2( 1211  CC  . Le module de 

compressibilité est lié aux constantes 
ijC suivant l’équation donné par : 

 

 

 

L’expression du module de compressibilité n’est valable que pour un cristal cubique [30]. Les 

formules de déformations utilisées pour  le calcul des modules élastiqués ( 11C , 12C 44C )   sont 

données dans le tableau (2-1). La contrainte est choisie de sorte que l’énergie soit fonction 

paire de celle-ci. 

 
Tableau 2-1 : types de déformation et éléments    utilisés pour le calcul des constantes 
 élastiques. 

 

 

Les calculs des modules de  1211 CC  44Cet  sont effectués à partir de quatre points obtenus 

pour des valeurs de x = {0.01 ; 0.03 ; 0.04 ; 0.05}. Ensuite en introduisant ces valeurs dans 

l’expression du module de compressibilité on peut déterminer les constantes   1211,CC , et 44C . 

Les  valeurs  obtenues  ainsi  que  les  résultats  théoriques précédemment développés sont 

présentés dans les tableaux (2-2), (2-3) et (2-4) pour les matériaux Y-M (M=Mg, Cu, Rh, Ag, 

In), La-X(X=Mg, Zn, Ag, Cd), , NdAg, ErAg, ErAu, ErCu, DyCu et HoCu respectivement. Il 

)2(
3

1
1211 CCB                                                                    (2-3) 

Type de la déformation Paramètres ΔE/V 

Orthorhombique   122
3

21

1






xx

x




    42

1211 0 xxCC   

Monoclinique   122
3

6

4






xx

x




  42

44 0
2

1
xxC   
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est important de souligner que, à notre connaissance, la communauté scientifique  ne  dispose  

d’aucune valeur expérimentale des modules d’élasticité pour ces composés, exceptées 

quelques valeurs du module pour YCu et YAg, LaAg et CeAg. Par conséquent, nos résultats 

permettent d’ajouter plus d’informations sur ces matériaux. 

 

Tableau 2-2 : Les constantes élastiques 
ijC calculées pour les composés Y-M (M=Mg, Cu, 

Rh, Ag, In) 

1 Réf [4] 
aPAW(GGA) Réf [5] ; b PAW(GGA) Réf [6] ; c FP-LAPWG(GGA) Réf [4] ;dPAW(GGA) Réf [7] ; f FP-LAPW 
(GGA) Réf [8] ; g PAW(GGA) Réf [9] ; h FP-LAPWG(GGA) Réf [10] 
 
 
 

 

 

  

 
ijC  (GPa) Nos calculs Expr. Autres Calculs 

YCu C11
 

 
 

C12
 

 
 

C44
 

116.94 
 
 

46.43 
 
 

32.05 

113.41 

 
 

48.41 

 
 

32.31 

117.7a 

113.6b 

116c 

47.2a 

48.4b 

47c 

36.1a 

36.8b 

35c 

YRh C11
 

C12
 

C44
 

133.48 
96.01 
20.14 

- 
- 
- 

171b 

83.6b 

38.4b 

YMg C11 

 
C12 

 
C44 

 

43.49 
 

40.07 
 

15.57 
 

- 
 
- 
 
- 
 

53.07d 

53.37a 

36.10d 

36.39a 

39.26d 

39.05a 

YAg C11 

 
C12 

 
C44 

 

97.15 
 

49.70 
 

32.04 
 

102.41 

 
54.01 

 
37.21 

 

99.3f 

98.3g 

54.3f 

53.5g 

38.5f 

33.6g 

YIn C11
 

C12
 

C44
 

66.77 
52.80 
23 .56 

- 
- 
- 

63.69h 

55.43h 

58.84h 
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Tableau 2-3 : Les constantes élastiques 
ijC calculées pour les composés La-X (M=X, Zn,  Ag, Cd) 

2 Réf [12] 
iPAW(GGA) Réf [7],  gPAW (GGA) Réf [9] 

 
Nous avons remarqué à partir des trois  tableaux (2-2), (2-3) et (2-4) que  les valeurs de 

constantes élastiques obtenues pour ces matériaux vérifient tous les critères de la stabilité 

mécanique, cités précédemment y compris la condition  C11 < C12. Ainsi, la condition [11, 12] 

C12 <B< C11 est vérifiée et indiquent que les matériaux étudiés sont stable mécaniquement 

(avec des déformations élastiques). Concernant le YCu (Tableau 2.6), les valeurs de 

constantes élastiques calculées sont en bon accord avec les résultats expérimentaux, et ceux 

obtenus par James R. Morris et al [4]. Le 11C  est diffère d’environ 3.12 % de la valeur 

expérimentale en utilisant la GGA, la valeur de 12C  calculé par l’approximation  GGA est 

différe de 4.06%  par rapport à l’expérience. Pour le 44C , une erreur de l’ordre de 0.77% prés. 

Dans le cas du YAg, la grande différence observée entre notre étude et les valeurs 

expérimentales est la valeur du module de 44C , où la différence est de 13.8% prés. Les valeurs  

de C11 et C12 sont aussi sous-estimées de 5.11 % et  7.95 % respectivement. Il est 

principalement lié à la surestimation du volume d'équilibre due à l'approximation GGA. Pour 

LaAg et CeAg, comparé avec les données expérimentales [13; 14], tous les calculs de 

constantes élastiques présentés sont raisonnables. Toutefois, pour LaMg et NdAg nos résultats  

sont en bon accord avec les valeurs théoriques récentes rapportées par X Tao et al [7,9], 

respectivement, en utilisant la méthode pseudo-potentiel (PAW-GGA) implanté dans le code 

VASP.  

  

 ijC  (GPa) Nos calculs Expr. Autres Calculs 

LaMg 
C11

 

C12
 

C44
 

45.07 
29.17 
35.53 

- 
- 
- 

44.65i 

29.35i 

35.1i 

LaZn 
C11

 

C12
 

C44
 

67.62 
36.26 
15.25 

- 
- 
- 

- 
- 
- 

LaAg 
C11

 

C12
 

C44
 

62.73 
47.88 
22.55 

60.12 

42.92 
20.42 

64.5g 

46.2g 

22.6g 

LaCd 
C11

 

C12
 

C44
 

51,017 
38,52 
18,32 

- 
- 
- 

- 
- 
- 
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Tableau 2-4 : Les constantes élastiques 
ijC calculées pour les composés  CeAg, NdAg, ErAg, 

ErAu, ErCu, DyCu et HoCu 

g PAW(GGA) Réf [9] ; j FP-LAPW (GGA) [15] ; k FP-LAPW (LSDA) [16] 
2 réf [13] 

 
 
Dans le cas de DyCu, les valeurs de constantes C11 et C12  sont plus petites de 29,39% et 4,37 

% respectivement à celles obtenues par  Y. J. Shi et al [16] qui ont utilisé l’approche du FP-

LAPW avec l’approximation LDA. Néanmoins, la constante élastique  C44 calculée  est 

également  sous-estimée de  21,07 % par rapport à la valeur  théorique précédente. 

Les modules de cisaillement des cristaux cubique pour le plan {100} dans la direction [010], 

et pour le plan {110} le long de la direction [ ̅ ] sont donnés par G {100} = C44 et G {110} 

= (C11-C12) / 2, respectivement. Ces déformations correspondent à un cisaillement, et que sa 

valeur indique le degré de stabilité du cristal par rapport à un cisaillement tétragonal. 

Pour  les composés Y-M (M=Mg, Cu, Rh, Ag, In) , La-M (M=Mg, Zn,  Ag, Cd) , CeAg, 

NdAg, ErAg, ErAu, ErCu, DyCu et HoCu , nous avons remarqué que  le module de 

cisaillement G {100} se trouve plus grand que G {110} à l'exception de YCu , LaZn et ErCu  

indiquant qu'il est plus facile de cisaillement sur le plan {100} le long de la direction [010] 

plutôt que sur le plan {110} dans la direction [ ̅ ].  En outre, la résistance à la fracture  selon 

 ijC  (GPa) Nos calculs Expr. Autres Calculs 

CeAg 

C11
 

 
C12

 

 
C44

 

 
68.98 

 
49.48 

 
25.26 

 

59.62 

- 
44.62 

- 
21.52 

 
65.5g 
68.1j 

49.9g 
52.3j 

23.8g 
24.9j 

NdAg 
C11

 

C12
 

C44
 

64 .02 
53.06 
25.89 

- 
- 
- 

72.8g 

52.4g 

27.5g 

ErAg 
 

C11
 

C12
 

C44
 

67,03 
39,69 
38,45 

- 
- 
- 

102.7g 

57.1g 

36.5g 

ErAu 
C11

 

C12
 

C44
 

93,54 
58,67 
24,38 

- 
- 
- 

- 
- 
- 

ErCu 
C11

 

C12
 

C44
 

16,24 
26,75 
38,45 

- 
- 
- 

- 
- 
- 

DyCu 
 

C11
 

C12
 

C44
 

74,91 
40,45 
36,24 

- 
- 
- 

106.1k 

42.3k 

46.3k 

HoCu 
C11

 

C12
 

C44
 

66.56 
46.86 
39.24 

- 
- 
- 

- 
- 
- 
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les critères de Pugh [17] est proportionnelle à B×a0, où B est le module de compressibilité et 

a0 la constante de réseau. Nos valeurs sont données dans les tableaux  (2-5), (2-6) et  (2-7) 

respectivement pour tous les composés étudies. Nous pouvons  constater que la valeur de  

B×a0   pour le matériau YRh  est le plus grand parmi les 16 composés étudies, indiquant sa 

plut grande résistance à la rupture. 

 

2-2 Propriétés Mécaniques 

D’autre part, Les constantes élastiques sont liées aux paramètres macroscopiques comme les 

modules de cisaillement (G) et de Young (E) ainsi que le coefficient de Poisson(σ).  En 

général, les propriétés élastiques d'un solide sont très importantes pour la compréhension du 

comportement mécanique du cristal. Le module de Young (E) qui exprime la rigidité du 

matériau (exprime la force de liaisons atomique). Pour une structure cubique, il est exprimé 

par la relation suivante [18,19] : 

                                                       G)+(BG=E 3B/9                                                      (2-4) 

B : module de compressibilité, mesure la résistance à une modification du volume dans les 

solides. G : est le module de cisaillement, décrit le cisaillement élastique consécutif à 

l’application d’une sollicitation de cisaillement.  Pour des cristaux cubiques, il est lié aux 

constantes élastiques selon l’approximation de Voigt- Reuss- Hill [20] par les relations 

suivantes: 

                                                        5/3C441211 +CC=GV                                              (2-5) 

                                              121144441211 34C/5 CC+CCC=GR                                    (2-6) 

                                                              2/RV G+G=G                                                      (2-7) 

d'où  Gv est le module de cisaillement de Voigt [21] correspondant à la limite supérieure des 

valeurs G et GR est le module de cisaillement de Reuss [22] pour les cristaux cubiques 

correspondant aux valeurs plus faibles. 

Cependant, Il est noté que les modules de compressibilités B et cisaillement G permettent la 

description de la résistance mécanique. 

Le coefficient de poisson (σ) qui est par définition caractérise la contraction de la matière 

perpendiculaire à la direction de l’effort appliqué, est donné par [4] : 

                                                      )C+(CC= 121112 /                                                   (2-8) 

L’anisotropie élastique d’un cristal cubique est mesurée par la variation entre les modules 
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à travers le facteur d’anisotropie A [4] : 

 

                                                         121144 /2C CC=A                                                       (2-9) 

La ductilité : indique le degré de la déformation plastique qu’un matériau peut supporter avant 

la rupture (résistance à la rupture). Le comportement Ductile/ Fragile de ces matériaux peut 

être prédit. Selon le critère de Pugh [17]  un matériau est ductile si le rapport B/G est 

supérieur à 1.75   à condition que leur température de fusion soit supérieure à 900 ° C. Cette 

valeur à été établie aussi pour séparer le domaine de la rigidité de celui de la ductilité [23], 

ainsi il peut être considéré comme une mesure de la ductilité/ Fragilité des solides [24].  A 

l’origine, le coefficient de Pugh a été calculé dans le cadre de l’étude des métaux simples et 

des alliages métalliques. Dans notre étude, la détermination de cette grandeur a pour but de 

faire une comparaison qualitative entre les différents matériaux étudiés. 

Les propriétés mécaniques de ces composés ont été déterminées et comparées avec les 

résultats théoriques et expérimentaux précédente disponibles, voir les tableaux (2-5), (2-6) et 

(2-7). 

pour tous les seize composés étudiés seuls les modules de Young(E), de cisaillement(G) , le 

coefficient de poisson (σ) et la constantes d' anisotropie (A) des matériaux  YRh, LaZn , LaCd, 

ErAu, ErCu et HoCu ne sont pas disponibles dans la littérature. Les propriétés mécaniques 

obtenues pour ces derniers matériaux sont considérées purement prédictives car aucune 

donnée expérimentale ou théorique n’est disponible dans la littérature. A cet effet, nos 

résultats permettent de combler le manque d‘informations sur ces composés. 

 

Dans le tableau (2-5),  Nos résultats montrent bien que les composés Y-M (M=Mg, Cu, Rh, 

Ag, In)  sont ductiles. Ainsi, le YCu  à un coefficient de Pugh moins élevé que ceux des autres 

Y-M. D’une part, un matériau ayant un module d’élasticité (E) élevé subira une plus faible 

déformation. Il en résulte que le YCu est le matériau le plus rigide dans la série des Y-M 

étudiées avec un module de cisaillement et un module de Young plus grands.  Rappelons, 

d’autre part, que le module de compressibilité ne donne aucune indication sur la dureté de 

matériaux. 
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Tableau 2.5: Le module compressibilité B, le facteur  B × a0,  du YM (M = Cu, Ag, Rh, Mg, YIn).Le 
module de cisaillement (G) dans l’approche Voigt-Reuss-Hill, le module de cisaillement (G {110}), le 
module de Young (E), le facteur d'anisotropie (A), le rapport B / G , le coefficient de Poisson (σ ), et la 
pression de Cauchy C12-C44 sont calculés à partir des constantes Cij, incluant les données 
expérimentales et théoriques. . 
 

2 Référence. [4]; 1 Reference. [8]; 3 Reference. [5]; 
a Reference. [8]FP-LAPW GGA ; b Reference. [9]PAW GGA; c Reference PAW-GGA [5] ; d Reference PAW-
GGA [7]; e Reference. [10]FP-LAPW GGA;  
 
 
Par contre le composé YRh est le matériau qui possède le module de compressibilité le plus 

élevé , ce qui indique que ce matériau est difficile à être brisé. On peut explique ce résultat par 

une faible distance inter-atomique qui entraîne une grande cohésion du cristal. 

Nous constatons également que lorsque la ductilité augmente le module de compressibilité B 

et le module de cisaillement  G diminuent et vice versa pour les matériaux  (YMg, YIn,YAg et  

YCu) ce qui confirme la relation entre la rigidité et la ductilité. 

Nous remarquons également que Les valeurs calculées des facteurs anisotropies  des 

composés YCu, YAg et YRh proche de l’unité, ce qui indique que ces matériaux possèdent 

une élasticité isotrope.  Néanmoins, le YMg et YIn, donnent  un facteur d’anisotropie assez 

éloigné de l’unité, montrant ainsi leurs forte anisotropie, c’est à dire leur comportement 

élastique  varie selon la direction de sollicitation. Le tableau (2-5) montre aussi que pour tous 

les matériaux étudiés, la valeur du coefficient de poisson est inférieure à 0.5 (la valeur 

maximale de σ) [31], indiquant que les composés Y-M sont parfaitement compressibles. 
 

 

Cristaux B(GPa) B ×a0 C12-C44(Gpa) G(GPa) G {110} B/G A σ E (GPa) 
YAg 
Nos calculs 

 
65.52 

 
238,91 

 
17.65 

 
28.41 

 
23.72 

 
2.30 

 
1.35 

 
0.31 

 
74.47 

Exper 1,2 - - 21.41 28.91 - 2.431 1.542 0.342 76.11 
Théorie a - - 15.80a 31.0a - 2.20a 1.711a 0.30a 81.0a 
Théorie b - - - 28.26b - - 1.50b 0.31b 75.2b 
YCu 
Nos calculs 

 
70.14 

 
243,98 

 
14,382 

 
33.33 

 
35,25 

 
2,104 

 
0.909 

 
0.284 

 
133.33 

Exper 2.3.1 - - 13.501 32.382 32.53 2.1651 0.992 0.2992 85.11 

Théorie a - - 13.40a 35.9a - 1.94a 0.98a 0.289a 92.7a 

Théorie c - - 11.1c 35.76c 35.25c 1.977c 1.02c 0.286c 91.80c 

YMg 
Nos calculs 

 
41.34 

 
156,86 

 
24,498 

 
10.10 

 
1.70 

 
4.09 

 

8.184 
 

0.387 
 

28.033 
Théorie c - - -2.66c 26.83c 8.49c 1.568c 4.6c 0.405c 66.37c 

Théorie d - - - 21.81d - 1.914d 4.628d 0.278d 55.73d 

YRh 
Nos calculs 

 
108.50 

 
376,52 

 
75,876 

 
19.57 

 
18.73 

 
5.54 

 
1.075 

 
0.418 

 
55.401 

YIn 
Nos calculs 

 
57.46 

 
216,17 

 
29.24 

 
16.93 

 
6.985 

 
3.39 

 
3.37 

 
0.365 

 
46.24 

Théorie e - - - 23.14e - 2.51e 14.2e 0.324e 61.31e 
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Table 2-6: : Le module compressibilité B, le facteur  B × a0,  du LaX(X =Ag,Mg,Zn,Cd).Le module 
de cisaillement (G) dans l’approche Voigt-Reuss-Hill, le module de cisaillement (G {110}), le module 
de Young (E), le facteur d'anisotropie (A), le rapport B / G , le coefficient de Poisson (σ ), et la 
pression de Cauchy C12-C44 sont calculés à partir des constantes Cij, incluant les données 
expérimentales et théoriques. 
 

b Reference. [9]PAW GGA; d Reference. [7] PAW GGA 
 
 
Pour les composés à base de lanthane La-X (M=Mg, Zn,  Ag, Cd), nous avons déterminé les 

propriétés mécaniques. Les résultats obtenus sont présentés  dans le tableau (2-6). Nos 

résultats sont globalement très proches de ceux obtenus par X. TAO et al [7, 9] pour les 

composés LaMg et LaAg respectivement ; l'erreur est estimé aux environs de 7 % sur le 

module de Young  pour le LaAg et de 0.71 %  pour le LaMg.  Notre investigation montre que 

le LaMg  est le plus rigide que LaZn, LaCd et LaAg, avec un module de Young le plus grand. 

Cependant, le LaAg  à le coefficient de Pugh plus élevé que ceux de LaZn, LaCd et LaMg ; 

par conséquent, il subit une plus grande déformation que les autres composés. 

Le tableau (2-6) indiquent également que le facteur d'anisotropie A est supérieure à l'unité 

pour les composés LaAg, LaMg et LaCd  il en résulte comme pour le YIn et YMg que ces 

composés présentent une anisotropie élastique ; tandis que la valeur du facteur anisotrope 

pour LaZn est  proche de l'unité, ce qui indique un comportement plus isotrope. Il est 

généralement noté que les matériaux covalents ont  des valeurs du coefficient de poisson σ  

plus petite que 0.1 et pour  les matériaux ioniques σ est de l’ordre de 0.25, tandis que pour les 

matériaux métalliques  σ typiquement proches de 0,33 [25]. Dans notre cas, pour le LaMg, le 

coefficient de poisson est égale 0.25, suggère un caractère ionique. Pour les composés LaAg, 

LaZn et LaCd la valeur de σ est proche de 0.33 indique le caractère métallique de ces 

composés. 

Crystals B(GPa) B ×a0 C12-C44(Gpa) G(GPa) G {110} B/G A σ E (GPa) 

LaAg 
Nos calculs 

Exper 

Théorie b 

 
52.83 

- 

- 

 
202,27 

- 
- 

 
25.32 

- 
- 

 
14.46 

- 
15.7b 

 
7.42 

- 
- 

 
3.65 

- 
3.33b 

 
3.03 

- 
2.47b 

 
0.374 

- 
0.36b 

 
39.77 

- 
42.8b 

LaMg 
Nos calculs 

Exper 
Théorie d 

 
34.44 

- 
- 

 
159,80 

- 
- 

 
-6.35 

- 
- 

 
19.68 

- 
19.52d 

 
7.94 

- 
- 

 
1.75 

- 
1.76d 

 
4.47 

- 
4.59d 

 
0.25 

- 
0.26d 

 
49.61 

- 
49.26d 

LaZn 
Nos calculs 

 
46.71 

 
175.40 

 
21.01 

 
15.42 

 
15.67 

 
3.02 

 
0.97 

 
0.35 

 
41.67 

LaCd 
Nos calculs 

 
42.68 

 
168.05 

 
20,2 

 
11.91 

 
6,24 

 
3,58 

 
2,93 

 
0,37 

 
32,69 
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Les résultats montrent des valeurs positives de facteur de  Cauchy pour LaAg, LaZn et LaCd , 

alors que le composé LaMg a une valeur négative. En outre, il est noté  que la pression de 

Cauchy pour les  matériaux ductiles [5] est positive, alors que celle de matériau fragile est 

négatif. Par conséquent, les matériaux LaAg, LaZn et LaCd présentent un comportement 

ductile, alors que LaMg est fragile. 

Par ailleurs, le tableau (2-6)  indique que la tendance établie sur la ductilité et la rigidité pour 

les composés LaAg ,LaZn et LaMg est bien reproduite ; lorsque  le module de  de Young E 

augment  la ductilité (B/G)  diminue  et vice versa, nous remarquons aussi que le facteur de 

Pugh  (B/G) et le module de compressibilité (B)  décroit  quant et le module de cisaillement 

(G) augmente. 

Enfin, le tableau (2-7) indique les propriétés mécaniques des composés  CeAg, NdAg, ErAg, 

ErAu, ErCu, DyCu et HoCu, les résultats obtenus sont comparés avec d'autres études 

théoriques disponibles. En général,  les valeurs obtenues sont   proches  avec ceux obtenues 

par  Xiaoma Tao et al utilisant la méthode du pseudo-potentiel (PAW) [9] pour les composés 

CeAg, NdAg et ErAg . 

Notre investigation montre bien que les six matériaux étudiés sont ductiles et que les 

composés à base de  l’Argent (Ag) Re-Ag (Re=Ce, Nd, Er) sont plus ductiles que les  

matériaux à base du Cuivre (Cu) Re-Cu (Re=Dy, Ho, Er). Ainsi, on note que  les valeurs du 

coefficient de poisson sont autour de 0. 3 ; résultat qui montre que ces matériaux présentent 

une élasticité linéaire [23]. En parallèle, la valeur du coefficient de poisson théorique dans  le 

cas d’un matériau parfaitement isotrope est égale à 0.25. Donc,  il est possible de considérer 

qu’un écart de la valeur théorique ; traduit une déviation à l’isotropie. 
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Table 2-7: Le module compressibilité B, le facteur  B × a0, des composés CeAg, NdAg, ErAg, 
ErAu, ErCu, DyCu and HoCu .Le module de cisaillement (G) dans l’approche Voigt-Reuss-Hill, le 
module de cisaillement (G {110}), le module de Young (E), le facteur d'anisotropie (A), le rapport B / 
G , le coefficient de Poisson (σ ), et la pression de Cauchy C12-C44 sont calculés à partir des constantes 
Cij, incluant les données expérimentales et théoriques.  

b Reference. [9]PAW GGA; f Reference. [15] FP-LAPW-LSDA; g Reference [26]; h Reference. [16] FP-LAPW- 
LDA 
 

 

Après avoir calculé le module de compressibilité B, et le module de cisaillement G, nous 

pouvons facilement calculer les vitesses de propagation des ondes  transversale (νt) et 

longitudinale (νl) et cela selon les équations de Navier [27] : 

 

                                                   

2/1

3

4G



















ρ

+B

=υl                                                  (2-10) 
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ρ
G

=vt                                      (2-11) 

 
D’où ρ est la densité. La vitesse moyenne du son  (υm) est donnée par la relation suivante [28]: 

Crystals B(GPa) B ×a0 C12-C44(Gpa) G(GPa) G {110} B/G A σ E (GPa) 
CeAg 

Nos calculs 
Exper 

Théorie b 

Théorie f 

Théorie g 

 
56.86 

- 
- 

- 
- 

 
210,30 

- 
- 
- 
- 

 
25.27 

- 
- 
- 
- 

 
16.87 

- 
15.2b 

15.8f 

- 

 
9.22 

- 
- 
- 
- 

 
3.36 

- 
3.62b 

3.65f 

- 

 
2.73 

- 
3.05b 

3.15f 
2.87g 

 
0.36 

- 
0.37b 

0.374f 

- 

 
46.06 

- 
41.8b 

43.4f 

- 
 

NdAg 
Nos calculs 

Exper 

Théorie b 

 

 
59,70 

- 
- 

 

 
218,74 

- 
- 

 
 

27,17 
- 
- 

 

17.72 
14.06 

- 
18.5b 

 
 

5,48 
- 
- 

 
3.36 
4.24 

- 
3.62b 

 

 
4.72 

- 
2.70b 

 

0.36 
0.39 

- 
0.359b 

 

48.38 
39.11 

- 
50.3b 

 
ErAg 

Nos calculs 

Théorie b 

 
 

71,44 
- 

 
 

249,05 
- 

 
 

1,24 
- 

 
28,53 
25,41 
30.3b 

 
 

13,67 
- 

 
2,50 
2,81 
2.38b 

 
 

2.83 
1.60b 

 
0,32 
0.34 

0.316b 

 
75,55 
68.15 
79.7b 

 
ErAu 

Nos calculs 

 
 

77,46 

 
 

277,85 

 
 

34,29 

 
 

21,31 

 
 

17,43 

 
 

3,63 

 
 

1,39 

 
 

0,37 

 
 

58,57 
 

ErCu 
Nos calculs 

 
 

52.686 

 
 

181,60 

 
 

8,65 

 
 

29,64 

 
 

34,58 

 
 

1,783 

 
 

0,77 

 
 

0,26 

 
 

74,90 
 

DyCu 
Nos calculs 
Théorie h 

 
 

55,37 
- 

 
 

191,19 
- 

 
 

4,21 
- 

 
 

26,89 
- 

 
 

17,23 
- 

 
 

2,06 
- 

 
 

2,10 
1.45h 

 
 

0,29 
0.29h 

 
 

69,43 
- 

 
HoCu 

Nos calculs 

 
 

53.43 

 
 

66.56 

 
 

7.61 

 
 

22.69 

 
 

9.85 

 
 

2.35 

 
 

3.98 

 
 

0.31 

 
 

59.63 
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Le tableau  (2-8) présente les résultats obtenus pour les matériaux Y-M (M=Mg, Cu, Rh, In, 

Ag), La-X (X= Ag Mg, Zn, Cd), CeAg, NdAg, ErAg, ErAu, ErCu,  DyCu et HoCu  

respectivement.  Nous pouvons constater que la plus grande  densité du LaAg induit une très 

faible vitesse de son comme c’est indiqué dans le tableau (2-8). Autres composés ayant des 

densités très comparables, ont presque la même vitesse de propagation transversale, tandis 

que les vitesses de direction longitudinale sont peu différentes. 

A partir des constantes élastiques calculées, nous avons calculé la température de Debye (θD), 

qui est un paramètre fondamentalement importante lié à des nombreuses propriétés physiques 

telles que les constantes élastiques, la  chaleur spécifique et la température de fusion. 

Elle est utilisée également pour  distinguer entre les régions hautes et basses températures 

pour tout solide.  A haute température (T> θD) nous attendons de tous les modes d'être excité   

(E = kB * T) c'est les modes optiques. Cependant, à basse température (T < θD), les excitations 

vibratoires proviennent uniquement des modes acoustiques.  Aussi, à basse température la 

température de Debye (θD) est calculée à partir des constantes élastiques est identique à celle 

déterminée par des mesures de chaleur spécifique.  Dans le cas présent, la température de 

Debye (θD) est déterminée en utilisant la moyenne des vitesses du son (υm), selon la relation 

suivante [28] : 

                                                  m

A

D ν
M

N

k

h
=θ

3/1

4π
3n
















 
                                          (2-13) 

 

où h est la constante de Plank, k la constante de Boltzmaan ,  NA   le nombre d'Avogadro,  n le 

nombre d'atomes dans la maille élémentaire, M la masse moléculaire, et   la densité 

massique. 

Les valeurs de la température de Debye (θD) calculées pour tous les matériaux étudiés sont 

exposées dans le tableau (2-8), comparées aux valeurs théoriques disponible dans la 

littérature. 

Compte tenu du  tableau (2-8), où l'on peut voir que la température de Debye (θD) augmente 

en magnitude en fonction de  la  moyenne des vitesses du son  lorsqu'on se déplace de  LaAg, 

LaZn à LaMg, ce qui indique que la fréquence des vibrations du réseau augmente. 
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Tableau 2-8: Densité moléculaire(ρ), les vitesses de propagation longitudinal et transversale (νl, νt), 
la vitesse moyenne de son (νm) et la température de Debye (D)  calculées à 0K et 0 GPa dans la phase 
B2 pour les composés Y-M (M=Mg, Cu, Rh, In, Ag), La-X (X= Ag Mg, Zn, Cd), CeAg, NdAg, ErAg, 
ErAu, ErCu,  DyCu et HoCu  respectivement. 

Crystals ρ (Kg/m3) νl(ms-1) νt(ms-1) νm(ms-1) D(K) 
YMg 

Nos calculs 
Théoried 

 
3442.27 

- 

 
3990.59 
3927.9d 

 
1713.43 

- 

 
1936.17 

- 

 
191.40 

- 
YCu 

Nos calculs 

 

6017.18 
 

4363.89 
 

2353.53 
 

2627.16 
 

283.30 
YRh 

Nos calculs 

 

7623.14 
 

4202.00 
 

1602.24 
 

1817.46 
 

196.44 
Yin 

Nos calculs 
 

5982.27 
 

3657.69 
 

1682.26 
 

1895.46 
 

188.97 
YAg 

Nos calculs 
Théorie b 

 
6741.65 

- 

 
3916.99 
3970b 

 
2052.93 
2056b 

 
2296.19 
2301b 

 
236.20 
235b 

LaAg 
Nos calculs 
Théorie b,i 

 
7305.19 

- 

 
3142.13 
3163b 

 
1407.25 
1464b 

 
1587.48 
1649b 

 
155.53 
160b 

157i 

LaMg 
Nos calculs 

Théorie d 

 
4394.16 

- 

 
3716.61 
3200.3d 

 
2116.71 
2838.2d 

 
2352.72 

- 

 
223.33 

- 
LaZn 

Nos calculs 
 

6412.15 
 

3239.19 
 

1550.84 
 

1743.94 
 

174.23 

LaCd 
Nos calculs 

 
6838.69 

 
2926.41 

 
1319.68 

 
1488.25 

 
141.77 

CeAg 
Nos calculs 
Théorie b,i 

 

 
8142.77 

- 
 

 
3121.94 
3187b 

 

 
1439.53 
1432b 

 

 
1621.78 
1615b 

 

 
164.48 
158b 

154i 
NdAg 

Nos calculs 
Théorie b 

 
8510.85 

 
3036.012 

3256b 

 
1285.30 
1529b 

 
1453.15 
1722b 

 
148.74 
171b 

ErAg 
Nos calculs 

Théorieb 

 
10784.51 

 
3125.097 

3393b 

 
1534.978 

1759b 

 
1723.71 
1968b 

 
185.45 
203b 

ErAu 
Nos calculs 

 
13104.65 

 
2842.370 

 
1275.20 

 
1438.41 

 
150.40 

ErCu 
Nos calculs 

 
9365.87 

 
3137.65 

 
1778.95 

 
1978.04 

 
215.28 

DyCu 
Nos calculs 

 
9117.08 

 
3163.187 

 
1717.38 

 
1916.10 

 
208.12 

HoCu 
Nos calculs 

 
9175.19 

 
3020.07 

 
1572.56 

 
1759.67 

 
190.85 

b Reference.[9];  d Reference.[7];   I Reference .[29] 
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3. Propriétés thermiques  

 

Dans le cadre de cette étape de calcul, nous avons tenté de prédire le comportement 

thermodynamique des ces composés  en fonction de la température en utilisant le modèle 

quasi-harmonique de Debye implanté dans le code de Gibbs. 

 

3-1 Modèle quasi harmonique de Debye 

Les propriétés thermodynamiques d’un matériau sont étroitement liées aux vibrations du 

réseau et donc aux phonons. La détermination de ces propriétés est basée sur la connaissance  

de l’équation d’état(EOS) et le potentiel chimique (µ). L’équation d’état d’une phase 

cristalline décrit le comportement de celle-ci en fonction du changement des paramètres 

macroscopiques tels que la pression et la température. Le potentiel chimique est une  grandeur 

qui gouverne plutôt le changement et stabilité de phases. Expérimentalement, la  mesure de µ 

est loin d’être triviale et les paramètres de l’EOS sont déterminés en ajustant les  valeurs 

expérimentales de volume et pression à une équation empirique. Du point de vue théorique, le 

calcul de ces grandeurs par des approches du premier principe, représente un  des objectifs 

principaux de la physique et chimie du solide. Les obtenir nécessite de prendre en 

considération le concept de l’état d’équilibre thermodynamique.  Lorsqu’un système est 

amené à une température T, et subit une pression hydrostatique constante P, l’état d’équilibre 

de la phase cristalline correspond alors à la minimisation de l’énergie de Gibbs [1] (hors-

équilibre) : 

                                                                                                             (3-1) 

où  

E(V) est l’énergie totale du cristal, obtenue  par différentes méthodes de simulations 

(classiques ou ab-initio)       : est l’énergie vibrationnelle libre de Helmotz qui contient la contribution vibrationnelle  

                                    ∫ [          (          )]                             (3-2) 

Où    : est la densité d’état des phonons et     est la constante de Boltzman 

 

Dans ce cas, c’est les vibrations de réseau qui assurent le transfère de la chaleur dans le 

matériau. En effet sous l’action d’un changement de température, les atomes gagnent une 
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énergie thermique qui conduit à une vibration dont la fréquence est une fonction du module 

élastique et de la masse volumique du solide. La vibration de chaque atome est transmise aux 

atomes voisins et produit l’onde élastique quantifiable (le phonon). Aussi, un matériau gagne 

ou perd de la chaleur en gagnant ou perdant des phonons. Leur contribution est incluse dans le 

terme de l’énergie libre de Helmholtz(Avib) qui intervient dans l’équation de l’énergie de 

Gibbs du système.  

Dans le  modèle de Debye, la température de Debye    est constante et doit être obtenue à 

partir des constantes élastiques de même géométrie(le solide est considéré comme un milieu 

continu élastique isotrope). Toutefois, les vibrations du réseau dans ce modèle  sont traitées de 

manière harmonique. Il offre également la possibilité d’introduire de manière simple mais 

efficace la contribution des phonons dans la description de l’énergie de Gibbs, Mais il n’existe 

aucune influence entre la température et la géométrie du système. Pour résoudre ce problème, 

il est nécessaire  d’introduire  l’approximation quasi-harmonique, Cette dernière garde la 

simplicité du comportement harmonique, tout en introduisant des effets anharmoniques,  à 

travers des effets externes, telle que la pression [2,3]. La densité d’état des phonons est 

amenée à varier en fonction de la configuration du cristal. Cependant, en introduisant 

l’approximation quasi-harmonique, il est alors dit modèle  Quasi-harmonique de Debye. 

 

     La température de Debye d’un solide est reliée à la vitesse moyenne du son,  puisque dans 

la théorie de Debye, les vibrations d’un solide sont considérées comme des ondes élastiques. 

Pour un solide isotrope ayant un coefficient de Poisson (σ)[2] la température de Debye peut 

être définie :      

                                             [      ⁄   ]     √                                           (3-3) 

où M est la masse moléculaire du composé, n le nombre d’atomes par unité moléculaire, σ  est 

le coefficient de Poisson qui a été calculé à partir des constantes élastiques dans une section 

précédente et la fonction f(σ) est définit par [14] : 

                                         { [                         ]  }                            (3-4) 

Suivant cette expression, la température de  Debye est réduite à dépendre que du volume et 

ainsi, seules les dérivées de la courbe E(V) sont nécessaires pour calculer l’énergie de Gibbs. 

    dépend aussi du module adiabatique de compressibilité, Bs (V, T), mais il suffit 

généralement d’utiliser le module statique donné par la courbure de la fonction E(V): 
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                                                                                                                       (3-5) 

où E(V) est l’énergie totale du cristal à T= 0 K. En considérant l’ensemble des valeurs (E, V), 

obtenus par la méthode FP-LAPW pour les conditions statiques (T = 0 K), le modèle quasi-

harmonique permet d’obtenir la fonction de Gibbs hors équilibre G* donnée sous la forme : 

             

                                                        [    ]                                   (3-6) 

 

L’énergie de Helmotz peut être déterminée en utilisant le modèle de Debye qui décrit la 

densité d’états des phonons [2,7] 

                                         [              ⁄     ]                             (3-7) 

avec   : est la température de Debye, n le nombre d’atomes dans la cellule unitaire, l’intégral 

de Debye défini comme suit : 

                                             ∫                                                              (3-8) 

 

Une minimisation de    permet d’obtenir l’équation d’état thermique(EOS)[4], le volume V 

(P, T) et le potentiel chimique de la phase correspondante         .  

Une fois l équilibre atteint pour un couple donné (P, T)  les  propriétés thermiques sont aussi 

calculées à partir des relations thermodynamiques standards. L’énergie interne  (    )   , 

chaleur spécifique (      ) et l’entropie (    ) sont calculées dans le modèle quasi-harmonique 

suivant les équations : 

                                                            [         ⁄ ]                                              (3-9) 

 

                                                    [     ⁄     (     )]                                (3-10) 

 

                                                       [        ⁄     ]                                             (3-11) 

 

Le paramètre de Grüneisen est calculé suivant la relation : 
 

                                                                                                                                          (3-12) 
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Suivant cette équation, le paramètre de Grüneisen   ne dépend que du volume ; cependant la  

dérivation doit se faire pour chaque volume d’équilibre à chaque température et pression.  

Bien que l’équation (3-12) est directement utilisée pour déterminer (  ), il serait plus 

rigoureux  de le calculer à partir de l’équation de Mie-Grüneisen : 

 

                                                                                                                                       (3-13) 

 
Dans l’équation (3-12) le second membre de l’équation représente la contribution thermique à 

la pression. 

Les autres propriétés thermodynamiques tels que le coefficient de dilatation (  ), la chaleur 

spécifique à pression constante (       ) et le module de compressibilité adiabatique (Bs) sont 

donnés par les relations suivantes :   

                                                                                                                                             (3-14) 

                                                                                                                     (3-15) 

                                                                                                                      (3-16) 

 

D’autre part, le module de compressibilité thermique est défini par l’équation 

thermodynamique à l’équilibre suivante : 

                                                                                                                                (3-17) 

Avec V est  le volume d’équilibre.  

 

Les propriétés thermodynamiques de nos matériaux ont été déterminées en utilisant le modèle 

Quasi-harmonique de Debye dans lequel la température de Debye    (V) (fréquence du 

phonon) ne dépend que du volume du cristal .Cette méthode est implémentée dans le code 

Gibbs ; un ensemble de programmes élaboré par Blanco et al. [4].  Elle nécessite uniquement 

un ensemble de  points de l’énergie totale en fonction du volume  {E(V), V} autour de la 

géométrie d’équilibre. L’ensemble des valeurs {E(V), V} est obtenu dans notre cas à partir de 

la méthode des ondes planes linéairement augmentées. Par conséquent, les effets thermiques 

sont inclus dans l’équation d’état thermique V (p, T) du solide  à partir de laquelle les 

différentes propriétés thermodynamiques sont  calculées. 

L’équation d’état thermique V (p, T), représentant le volume d’équilibre du système à chaque  

pression et température, est déterminée en minimisant l’énergie de Gibbs G*. 

                                                  
                                                                            (3-18) 
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La courbure de la fonction E(V) varie avec le volume. Elle augmente considérablement à 

mesure que le volume du cristal décroît, et diminue lorsque le cristal se dilate. Cette asymétrie 

entre la courbure à gauche et à la droite du volume d’équilibre est à l’origine de la dépendance 

du volume en T [9] (voire équation (3-5)) et c’est la principale raison de la capacité du modèle 

quasi harmonique de Debye à prédire le comportement à basse température du cristal, y 

compris la dépendance de V(T). 

 

3-1-1 Les Propriétés structurales à T≠0 

Nous avons en premier lieu déterminé les paramètres structuraux à pression nulle (P=0) pour  

différentes températures allant de 0 jusqu’à 700 K. Les figures (3-1) à (3-3) présentent 

respectivement la variation des paramètres de maille (a), le volume du cristal en fonction de la 

température.  
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Figure3-1 : Variation de paramètre de maile  des cristaux Y-M (M=In,Cu,Rh,Mg,Ag) 
avec la température 
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Figure3-2 : Variation du volume des cristaux LaX (X=Zn,Ag,Cd,Mg) 
en fonction de la température 

 

 

 Figure3-3 : Variation du volume des cristaux HoCu, DyCu, ErCu, ErAu, NdAg, 
 et CeAg en fonction de la température. 

 

 

Nous avons remarqué que tous les paramètres structuraux calculé pour Y-M (In, Cu, Rh, Mg, 

Ag), La-X (X=Zn, Ag, Cd, Mg), HoCu, DyCu, ErCu, ErAu, NdAg,  et CeAg présentent la 

même évolution en température.  L'effet de la température sur le paramètre de maille des YIn, 

YAg, YCu, YMg et YRH est quasi-linéaire, comme celui est représenté sur la figure (3-1), les 

courbes commencent avec une pente nulle, puis augmente fortement entre150  et 450 K, et au- 
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dessus de 500 K, la variation de la température passe à un régime linéaire. Aussi,  il est 

intéressant de souligner que jusqu’à 700 K, le cristal présente une anisotropie  structurale 

négligeable. 

Pour les composés à base de Lanthane (La-X (X=Zn, Ag, Cd, Mg)) le comportement du 

volume est quasi-linéaire  en fonction de la température comme précédemment observé pour 

les paramètres de mailles des matériaux à base d’Yttrium, de même pour les HoCu, DyCu, 

ErCu, ErAu, NdAg,  et CeAg . Par ailleurs, on constate qu’entre 0 et 150 K, les dix composés  

présentent des variations du volume quasi-identiques. Au delà de 150 K, l’évolution des 

paramètres structuraux est différente entre les composés LaZn, LaAg, LaCd, LaMg ;  HoCu, 

DyCu, ErCu, ErAu, NdAg, CeAg et  ceux des composés YIn, YCu, YRh, YMg, YAg. L’écart  

observé entre ces deux séries ainsi qu’entre les matériaux au sein à chaque série devient de 

plus en plus important, au fur et à mesure que la température augmente. Par conséquent, La 

variation des paramètres de cohésion  est la plus importante dans le cas des composés LaZn, 

LaAg, LaCd, LaMg ;  HoCu, DyCu, ErCu, ErAu, NdAg, CeAg; ce qui traduit pour ces 

matériaux, une plus grande dilatation du réseau. 

 

3-1-2 La chaleur spécifique : 

La chaleur spécifique exprime l’énergie ou le nombre de phonons nécessaires pour augmenter 

la température d’un matériau d’un degré de Kelvin. Du point de vu expérimental, c’est la 

chaleur spécifique à pression constante Cp  qui est déterminée pour les solides. Cependant  

elle diffère légèrement de la chaleur spécifique à volume constant CV  qui est une grandeur  

fondamentale. Elle représente la variation de l’énergie d’excitation thermique, associée aux 

vibrations du réseau. Toutefois, il est possible de la calculer à n’importe quelle température 

donnée quand  l’on connaisse la température de Debye du système.  

 

Les variations en fonction de la température de la  chaleur spécifique à volume constant (Cv) 

est représentée respectivement sur les figures (3-4), (3-5) et  (3-6) pour Y-M (In, Cu, Rh, Mg, 

Ag), La-X (X=Zn, Ag, Cd, Mg), HoCu, DyCu, ErCu, ErAu, NdAg,  et CeAg. 

 Le tableau (3-1) contient une sélection des propriétés thermiques prédites, incluant la 

température de Debye  D, la valeur  de la chaleur Cv  ainsi que la chaleur Cp, prise à 

température ambiante (T=300 K). 
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Tableau 3-1 : Propriétés thermiques prédites des différents composés à 300 K : coefficient de 
dilatation thermique (α, 10-5K-1), chaleur spécifique (Cv et  Cp en J/mol K), les modules de  
compressibilités isotherme et adiabatique (B et  Bs en GPa) ; la température de Debye 
(    et le paramètre Grüneisen   

Matériaux  Cv (J/mol K) Cp (J/mol K) B(GPa) Bs(GPa)   
YAg 5.7 48,72 50.53 61.01 63.28 206.00 2.142 
YCu 5.8 47.78 49.47 64.65 66.93 279.86 2.027 
YRh 4.1 48.92 50.20 103.32 106.03 186.07 2.136 
YMg 5.0 48.94 49.97 40.49 41.34 188.45 1.395 
YIn 6.4 49.04 51.16 52.72 55.00 175.32 2.25 

ErAg 5.52 49.01 50.48 61.80 63.65 178.26 1.80 
ErAu 5.53 49.35 51.08 66.40 68.73 139.35 2.11 
ErCu 8.71 48.78 51.68 50.22 53.21 201.18 2.27 
LaMg 6.29 48.58 50.011 31.70 32.63 218.88 1.55 
LaCd 4.80 49.36 50.40 40.26 41.11 138.39 1.46 
LaZn 6.89 49.10 51.1 42.85 44.59 168.50 1.95 
LaAg 5.32 49.24 50.68 49.42 50.86 153.43 1.83 
CeAg 6.27 49.19 51.13 52.93 55.02 159.28 2.09 
NdAg 5.08 49.31 50.65 57.61 59.18 144.09 1.78 
DyCu 8.50 48.89 51.44 46.21 48.62 190.84 2.04 
HoCu 6.34 48.87 50.48 52.81 54.55 192.10 1.73 

 
 

A partie du tableau (3-1), nous avons remarqué que la température de Debye est inversement 

proportionnelle à la chaleur spécifique calculé à 300 K. Cependant, peu de travaux ont été 

réalisés sur l’étude de la chaleur spécifique des  matériaux YAg, YCu, YRh, YMg, YIn, ErAg 

ErAu, ErCu, LaMg, LaCd, LaZn, LaAg, CeAg, NdAg, DyCu et  HoCu ; à notre connaissance 

aucune donnée expérimentale ou théorique  n’est disponible pour les composés YRh, YIn, 

LaMg, HoCu, LaZn, ErAu, ErCu. Les valeurs obtenues sont donc purement prédictives. 

Concernant les composés YAg, LaAg, ErAg, Xao et al [10] ont été étudié la chaleur 

spécifique dans un intervalle de température comprise entre 0 et 1000 K. Une très faible 

différence de la grandeur  est notée entre les matériaux à base du Ag et Cu respectivement. 

D’autre part, le YRh, qui est le matériau le plus résistant au changement du volume  avec un 

module de compressibilité le plus élevé, est caractérisé par la plus faible valeur du coefficient 

α. Dans les composés à base d’Erbium Er-X(X=Cu, Ag, Au), nous avons constaté que  la 

température    diminue en augmentant la masse et le nombre atomique Z du l’atome  X. 

cependant, la température de Debye est une grandeur intrinsèque qui ne dépend pas 

principalement de la phase cristalline du matériau mais plutôt de sa composition chimique. 

Les valeurs de Cv  des Re-Ag (Re =Y, La, Ce, Nd, Er) paraissent globalement supérieures à 

celles de des Re-Cu (Re=Y, Dy, Ho) à l’exception de celle du  YAg 
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Figure 3-4 : Dépendance en température de la chaleur spécifique à volume constant (CV) pour 
les matériaux Y-M (M=In,Cu,Rh,Mg,Ag) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3-5 :Dépendance en température de la chaleur spécifique à volume constant (CV) pour 
les matériaux La-X (X=Zn, Ag, Cd, Mg) 
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Figure 3-6 : Dépendance en température de la chaleur spécifique à volume constant (CV) pour 

les matériaux HoCu, DyCu, ErCu, ErAu, NdAg,  et CeAg. 
 

 

Globalement un bon accord est observé entre les résultats obtenus et les résultats théoriques  

disponibles dans la littérature [10]. En parallèle, les différentes composés étudiés présentent 

des chaleurs spécifiques globalement voisines ; à haute température elles obéissent toutes à la 

limite classique  de Dulong-Petit [11]. Les valeurs  de saturation de la chaleur spécifique CV 

sont très proches de la valeur théorique 3nR = 6R (49.885 J/mol K). Selon le calcul, on trouve 

un faible écart par rapport à la valeur théorique. L’erreur observée entre la simulation et la 

théorie représente en fait la faible contribution des effets anharmoniques [12] évidement 

absent dans la loi de Dulong-Petit. Bien que cette loi soit totalement inadaptée pour décrire la 

chaleur spécifique à basse température,  elle est néanmoins assez  bien estimée par les 

différents solides à hautes températures.     

 

A basses températures (T<< D ) et suivant la théorie de Debye, la chaleur spécifique des 

composés Y-M (M=In,Cu,Rh,Mg,Ag) (voir la figure 3-4)  commence à varier sensiblement au 

dessous de la température de Debye. Les valeurs sont purement prédictives puisque nous ne 

disposons d’aucune donnée expérimentale. Pour T<< D, la chaleur spécifique Cv  est 

proportionnelle à T3 [13] selon la relation simplifié de Debye                        avec  N = n.NA, où n est nombre d’atomes dans la formule 
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chimique, NA  est le nombre d’Avogadro, kB est la constante de Boltzmann. Le terme en T3 

décrit la contribution des phonons à la chaleur spécifique. 

 

Le mécanisme de variation en température de la chaleur spécifique est imputé au fait que 

lorsque l’on élève la température d’un cristal, on commence par exciter des modes de  

phonons de faible énergie. Au fur et à mesure que la température augmente, on excite des  

modes de plus en plus énergétiques. Lorsqu’on atteint une température suffisante, les modes  

d’énergie maximale, correspondant à une longueur d’onde minimale  λ min dans le cristal, sont  

excités. Cette longueur d’onde minimale est égale à deux fois la distance inter-atomique. La  

température de Debye D est reliée à cette longueur d’onde ou à la fréquence correspondante  

ν m (fréquence de coupure) à travers la relation D = h νm / kB  ; d’où l’importance de cette  

grandeur qui représente alors la température à partir de laquelle, on ne peut pas exciter des  

modes de plus haute énergie. Ainsi, à basses températures, l’énergie moyenne des phonons  ε  

augmente en T et la densité des phonons N croît en T3. A hautes températures, il n’est plus  

possible d’accroître l’énergie des phonons, celle-ci reste constante et égale au produit kB×D.  

Seul le nombre de phonons augmente proportionnellement  à T et la chaleur spécifique Cv   

reste constante. 

 

3-1-3  Coefficient de dilatation thermique 

Sous l’effet de la température, le changement de dimensions d’un matériau par unité de 

longueur est donné par le coefficient de dilatation thermique linéaire. Le modèle  de Debye, 

traitant les vibrations du réseau de manière harmonique, est inadéquat pour calculer ce 

coefficient.  Néanmoins, la dilatation thermique dépend des effets anharmoniques.  

L’introduction de l’approximation quasi-harmonique qui inclue à certain degré des 

contributions anharmoniques, donne accès au coefficient  (T). Dans cette approche, la 

grandeur n’est pas purement anharmonique puisque elle comprend un terme  harmonique (BT) 

et un autre anharmonique (paramètre de Gruneïsen γ) suivant la relation                La 

variation du coefficient de dilatation thermique (T) des matériaux Y-M (In, Cu, Rh, Mg,  

Ag), La-X (X=Zn, Ag, Cd, Mg), HoCu, DyCu, ErCu, ErAu, NdAg,  et CeAg en fonction de la 

température est représentée dans les figures (3-7), (3-8) et  (3-9) respectivement. 
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Figure 3-7 : Variation de la dilatation thermique linéaire des cristaux Y-M (M=In, Cu, Rh, 
Mg, Ag) avec la température. 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 3-8 : Variation de la dilatation thermique linéaire des cristaux La-X (X=Zn, Ag, Cd, 
Mg), avec la température 
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 Figure 3-9: Variation de la dilatation thermique linéaire des cristaux HoCu, DyCu, ErCu, 
ErAu, NdAg,  et CeAg avec la température  

. 
 

Dans le modèle de Debye, le coefficient de dilatation thermique évolue de la même manière  

que la chaleur spécifique. Il s’annule à T = 0 K puis croît en puissance cube de la température  

pour enfin tendre vers une valeur de saturation.  Pour les composés Y-M (M=In, Cu, Rh, Mg, 

Ag), nous avons remarqué que  le coefficient de dilatation thermique  () croit fortement dans 

un intervalle de température compris entre 10 et 100 K. Lorsque T > 200 K,  augmente de 

façon linéaire avec la température et la propension de l’augmentation devient modérée,  ce qui 

signifie que la dépendance en température de  est très faible à haute température. Cependant, 

on remarque que la valeur de  à haute température diminue quand en changeant  l’atome de 

M du  Mg, Cu à Rh. 

Selon notre calcul, les matériaux à base de Lanthane  La-X (X=Zn, Ag, Cd, Mg) présentent 

des coefficients de dilatation assez voisins en fonction de la température et c’est le LaZn, qui 

est caractérisé par la plus grande dilatation thermique; évidemment cette tendance est 

purement prédictive. Dans ce cas de figure, il est possible de corréler le coefficient de 

dilatation avec le nombre atomique Z de l’atome X dans un intervalle de température allant de 

300 jusqu’à 700 K; la variation est alors proportionnelle (linéaire) entre ces deux paramètres à 

l’exception du l’atome Mg.  
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Dans le cas des matériaux HoCu, DyCu, ErCu, ErAu, NdAg,  et CeAg,  les composés  ErCu 

et DyCu  se distinguent  des autres composés par ses grandes valeurs du coefficient  à 700 K 

et un comportements similaires en fonction de la température   est noté pour les composés : 

HoCu, ErAu, NdAg, et CeAg. 

 

L’incorporation de défauts ponctuels dans le réseau d’un matériau affecte notablement ses  

différentes propriétés physiques ; les simulations que nous avons réalisées jusqu’ici,  traitaient 

des composés stœchiométriques ; aussi nous avons dans la dernière partie de cette thèse , 

cherché à évaluer l’effet de la sous-stœchiométrie sur les propriétés structurales et mécaniques 

du solide.  Etant données les limitations de notre machine de calcul, nous avons choisi le 

matériau YCu;  est  pris comme exemple pour cette étude.        
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4- Etude la sous-stœchiométrie : 

4-1 Introduction :  

Depuis la découverte de la  ductilité élevée à la  température ambiante dans les composés 

intermétalliques binaires de type B2 à base de terres rares, stœchiométriques et entièrement 

ordonné ( eg YAg , DyCu , YCu ) en 2003 , environ 20 composés dans cette nouvelle famille 

ont été étudiés et testés à la température ambiante  [1-3].  Dans la littérature,  nous avons 

remarqué que la plupart des études y compris la théorie et l’expérience sont  portés sur les 

intermétalliques à base de terre rare binaires stœchiométriques dont le but est examiné les 

différentes propriétés  tels que les propriétés mécaniques, la stabilité et la dislocation, la 

structure électronique, la densité d'états (DOS) et les propriétés thermo-élastiques, etc...[1-4,5-

7]. Malheureusement, il y a peu des études sur  l'effet d'addition de troisième élément  sur les 

propriétés structurales et  mécaniques de cette nouvelle classe des matériaux. La connaissance 

du site préférentiel des atomes rajoutés  en substitution dans les composés intermétalliques de 

type B2 est très important dans la compréhension et le contrôle les propriétés physiques et 

mécaniques de ces matériaux. De plus il est essentiel dans la conception d’un nouvel alliage 

[8]. 

Des travaux précédentes sur des composés de type B2 (NiAl et FeAl) ont démontré que 

l'incorporation  d’un troisième élément peut améliorer les propriétés mécaniques (la ductilité). 

Par exemple l'addition de Ti, Cr, Fe, Co, Ni ou Cu a induit un renforcement de la solution 

solide dans FeAl en raison de l’inadéquation de la taille atomique ou la variation de la 

concentration des défauts ponctuels [9,10]. Xie et al. [11] ont reporté une étude expérimentale 

sur le comportement mécanique de Dy50Cu50-x Nix. Ils ont examiné l’effet de la substitution du 

Ni par le Cu dans le composé Dy50Cu50 sur les propriétés structurales et mécaniques, leurs 

résultats montrent que le composé Dy50Cu45 Ni5 présente une ductilité similaire à celle du 

l’intermétallique Dy50Cu50. Récemment, Wu  Yurong et al [8] ont effectué des calculs 

premiers principes basés sur la méthode du Pseudopotentiel.  Afin d’analyser l’effet 

d’addition  des éléments de transition en substitution dans le composé YAg sur les propriétés 

structurales et élastiques en déterminant leurs sites préférentiels. Les auteurs ont utilisé une  

supercellule de 16 atomes (2×2×2). 

 

L’objectif principal de cette étude est d’améliorer la compréhension de l’effet d’addition des 

éléments de transition  (Ni, Ti) dans le composé  YCu  en déterminant leurs sites préférentiels. 

Il est bien connu que cet intermétallique présente une ductilité non négligeable  à la 
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température ambiante. Dans ce contexte nous avons étudié l’effet des solutés considérés (Ni, 

Ti) sur les propriétés structurales et le comportement mécanique de cristal YCu . 

 

4-2 L’incorporation de défaut : 

4-2-1- Procédure de calcul :  

Beaucoup de propriétés importantes des solides sont déterminées autant par les défauts que 

par la nature du cristal. Dans cette partie, nous nous proposons d’étudier l’introduction d’un 

défaut ponctuel soit sur  le site de l’atome Yttrium  ou le site  des atomes du Cuivre du réseau 

YCu. Le  but est d’avoir une bonne compréhension du rôle de défaut à travers leur effet sur 

les propriétés structurales et mécaniques du matériau. L’étude est menée sur le composé  YCu 

avec comme type de défaut : substitution par les atomes Ni et Ti respectivement. Les 

propriétés structurales sont calculées à l’aide du  code VASP [12] utilisant  la méthode du 

Pseudopotentiel de type PAW « Projector Augmented-Wave » [13] qui sont largement utilisés 

et donnent des bons résultats,  développée  dans  le  deuxième  chapitre, couplée à 

l’approximation du gradient généralisé (GGA) paramétrés par Perdew et wang [14] pour 

l’énergie d’échange et de corrélation. Les tests effectués sur ce composé ont montré qu’on 

aboutit à une convergence à 10-4 eV près en termes d’énergie totale du système. L’énergie de 

coupure des ondes planes est  fixé à 320 eV combinée à une intégration sur la zone de 

Brillouin comprenant une grille 6×6×6 points k  pour une supercellule de 54 atomes)  utilisant 

la méthode de Monkhorst-Pack. Le détail de cette méthode se trouve dans le réf [15]. La 

première étape  de cette étude  consiste à déterminer  le volume d’équilibre et les positions 

atomiques relaxées par minimisation des forces (           ) agissant sur les atomes 

utilisant le  théorème  de Hellman-Feynman. La géométrie d’équilibre relaxée obtenue est 

ensuite introduite dans le calcul de l’effet de défaut sur les propriétés structurales et 

mécaniques de YCu. 

En présence d’un défaut, il est indispensable de restaurer la périodicité de translation ; c’est 

pourquoi, nous utilisons la technique de la supercellule qui consiste à construire une grande  

maille élémentaire contenant le défaut. Cette maille est répétée dans les trois directions de 

l’espace comme le montre la figure (4-1).   
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(a) (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4-1 : Représentation schématique de la supercellule. 

 

Nous notons aussi que  la taille de la supercellule doit être suffisamment grande pour éviter 

les interactions artificielles entre eux. Cependant, la maille doit être aussi la plus petite 

possible pour pouvoir faire le calcul. Il faut donc trouver un compromis. Dans notre cas, nous 

avons choisi une supercellule de 3×3×3 (maille primitive) contenant  54 atomes  de la 

structure B2 pour traiter le composé  YCu, avec une concentration de défaut de substitution  

de l’atome X(X=Ni et Ti) est égale à 0.03. La position centrale (1/2,1/2,1/2) dans la 

supercellule est occupée par l’atome substitué (voir figure (4-2)).  

 Nous n’avons pas pu étudier des concentrations plus faibles en défauts, ce qui aurait été plus 

proche de la réalité, car dans ce cas, il aurait fallu augmenter la taille de la super cellule. Ceci 

est extrêmement difficile, voir impossible vu les limites de la machine. Toutefois, les calculs 

sont effectués pour prévoir principalement les tendances générales associées au défaut. Cette 

étude est purement prédictive pour la concentration considérée. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4-2 : illustration de l’atome d’impureté X(X= Ni ,Ti) en position de substitution dans 
les structures : a-Y27Cu26X, b- Cu27Y26X, avec X=Ni,Ti) 
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Lorsque l’impureté (X) est rajouté dans le cristal  YCu, il peut occuper soit le site du type Y  

ou le site de type Cu. Pour déterminer  le site préférentiel des impuretés (Ni et Ti) nous avons 

calculé l’enthalpie de formation  du composés ternaire par rapport à l’emplacement du défaut. 

En comparant les enthalpies de formations de ces  composés ternaires, si l’enthalpie de 

formation de la substitution des atomes Ni et Ti par le cuivre est inferieur à celle de la 

substitution d’Yttrium, l’élément X ajouté dans le cristal préfère le site de type Cu sinon 

préfère le site des atomes  Y [8]. 

 

4-3 L’effet de défaut  sur les propriétés de cohésion   

4-3-1 Le site préférentiel de l’atome ajouté en substitution 

L’enthalpie de formation (ΔH)  est utilisée pour choisir le site le plus stable que l'élément de 

métal de transition X doit  occuper (site de Y ou site de Cu) dans le composé YCu. Si le ΔH 

du Y27Cu26X est plus petit que celui de Y26Cu27X, la substitution de Cu est énergétiquement 

plus favorable dans la matrice YCu. L’enthalpie de formation du matériau est donnée par 

l’expression suivante [16]:  

 

                                  [            (            )]             (4-1) 

 

Où                            sont les énergies totales du composé YnCum Xl, Y 

dans la structure Hcp( par atome), Cu (structure Fcc) and X (X=Ti :structure Hcp et Ni : 

structure FCC) respectivement. n, m, l : nombre d’atomes dans la supercellule. 

 Les enthalpies de formations (ΔH) pour  ces  composés  ternaires sont présentées dans la 

figure (4-3). 

A partir de la figure (4-3), nous n’avons constaté que la valeur de ΔH du composé Y26Cu27Ti 

plus faible par rapport à Y27Cu26Ti, aussi le matériau Y27Cu26Ni à une valeur de l’enthalpie de 

formation plus petite que celle de Y26Cu27Ni. Donc, Ti a tendance  à se substituer par  Y, 

tandis que Ni préfère les sous-réseaux Cu que ceux de l’atome Y.  

Aussi, nous avons calculé l’énergie de formation (Ef) d’un défaut  (atome X en  substitution) 

par rapport  à l’emplacement de défaut dans le réseau Y27Cu27, définie par la relation ci-

dessous [17]: 

                                                                                                              (4-2) 
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Tableau  4-1 : les valeurs des énergies en eV des atomes Y, Cu, Ni et Ti 
Elément Y Cu Ni Ti 
Structure Hcp Fcc Fcc Hcp 
Energie/atome (eV) -6,3157 -3,7590 -5,4157 -7,7315 
 

Avec EYCuX et EYCu sont les énergies totales de la supercellule avec et sans défaut, 

respectivement, EY , ECu et EX : les énergies totales des atomes Y, Cu et X (X=Ni, Ti)  dans 

leurs structures cristallines( voir tableau 4-1 ) ;Y, Ti: structure Hcp, Cu et Ni: structure FCC . 

Le tableau  (4-2) résume les résultats des énergies de formations dans la supercellule. La 

différence d'énergie  (ΔE  (n)) entre les énergies nécessaires pour  créer n défauts dans le sous 

-réseau de Y et le sous-réseau de Cu est proposée et donnée par la formule suivante [18]: 

 

                    ∆E(n)=1/n [E (Ym-n Cum Xn )-E(Ym Cum-n Xn ) ]+[E(Y)-E(Cu) ]                  (4-3) 

 

 

 

 

Figure 4-3 : Les enthalpies de formations (ΔH) pour les additions (Ni,Ti) dans les  
composé Y27Cu27 

 

Où n le nombre de défaut dans la supercellule (dans notre cas est égale à 1), m : le nombre 

d’atomes dans le sous réseau Y et Cu. E (Ym-n Cum Xn ), E(Ym Cum-n Xn), E(Y)et  E(Cu) sont 

les énergies totales des système Ym-n Cum Xn, Ym Cum-n Xn, Y-Hcp, Cu-Fcc respectivement. 

Les valeurs de l’énergie ΔE (n)  négatives signifient que les défauts X préfère être situé dans 
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le  site Y, tandis que les valeurs positives signifient que les défauts X préfère les sites Cu. Les 

valeurs  trouvés de l’énergie ΔE (n) sont : 0.516 et -1.172 pour YCuNi et YCuTi  

respectivement dans la supercellule  (Y27Cu27), montrent que l’atome Ni préfère le site Cu et 

Ti préfère le site de Y dans la matrice YCu.  

 

Tableau 4-2 : les valeurs des énergies de formations des    en eV pour les composés 
Y26Cu27X et Y27Cu26X avec X=Ni et Ti. 

X    (Y26Cu27X)    (Y27Cu26X) 

Ni -2.733 -3.249 

Ti -11.073 -9.900 

 

D’après les résultats du tableau (4-2) nous avons constaté que le Ni toujours préfère le site de 

Cu et Ti le site Y pour une concentration de défaut est égale à 0.03  puisque les composés 

Y27Cu26 Ni et Y26Cu27Ti ont des énergies de formations plus petites (c-a-d plus stable) que 

celles Y26Cu27Ni et Y27Cu26Ti, respectivement. Nous avons remarqué également que  

l’énergie de formation dans la structure YCuX  diminue lors   du changement le défaut de 

l’atome  Ni  par Ti ;  ce qui implique une augmentation de la stabilité de la phase. Toutefois, il 

est clair que les défauts (atomes en substitution)  ont des effets différents sur le composé  YCu 

dépendent essentiellement   de la taille, les électrons de valence, l'électronégativité, et la 

concentration de défaut. De ce fait, les deux modèles Y26Cu27Ti et Y27Cu26Ni ont été utilisées 

pour les calculs les propriétés structurales et élastiques. 

 

4-3-2 Propriétés structurales : 
 

Nous avons en premier lieu déterminé les structures d’équilibre des composés Y26Cu27Ti , et 

Y27Cu26Ni, le volume d’équilibre V, le paramètre de maille et son  rapport δ [δ =|      |] qui 

représente le taux de la variation du paramètre de maille dans la structure sans et avec le 

défaut de l’atome X, le module de compressibilité et sa dérivée.  Dans chaque matériau, 

l’ajustement des courbes de  la variation de l’énergie totale  en fonction du volume est réalisé 

par l’équation d’état de Murnaghan indiquée précédemment, les résultats sont  donnés dans le 

tableau (4-3).   
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Tableau 4-3 : Les paramètres structuraux calculés pour les systèmes Y26Cu27Ti et Y27Cu26Ni 

 a0 (°A) δ B(GPa) B0’ V (°A3) 
Y27Cu27 10.43 0 70.14 3.31 1135.93 

Y27Cu26Ni 10.38 0,045 71.88 4.45 1120 .35 
Y26Cu27Ti 10.37 0,006 72.81 3.66 1115.49 

 
 
Sur les figures (4-4), nous avons représenté respectivement la variation des paramètres de 
maille et des modules de compressibilité en fonction de défaut X pour les composés 
Y27Cu26Ni et Y26Cu27Ti.  
 

  

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure 4-4: Variation des paramètres de maille (1) et des modules de compressibilité (2)  en 

fonction de défaut X pour les composés Y27Cu26Ni et Y26Cu27Ti. 
 

 

D’après ces résultats, nous pouvons constater que  les paramètres structuraux a0 et B 

présentent la même évolution en fonction de défaut X, le premier diminue (aTi< aNi < a0-YCu) 

quand le défaut X est un atome  Ni et Ti respectivement dans le réseau YCu tandis que le 

deuxième (BTi> BNi > BYCu) augmente.  Lorsque le défaut est un atome de Titane (Ti), le 

paramètre de maille diminue car le rayon atomique du Ti (1.40 °A)  est plus grand que celui 

de l’atome du Nickel (1.35 Å). Les atomes  tendent à se rapprocher par effet électrostatique 

afin de minimiser la distance intra-atomique  dans le réseau. Les interactions entre les atomes 

devenant plus importantes, elles conduisent alors à  une plus forte cohésion du cristal. Celle-ci 

se traduit par une augmentation  plus grande de la compressibilité du matériau,  suite à la 

contraction du volume de la maille. En parallèle, comme le rapport  δ du composé Y26Cu27Ti 

est  plus faible que celui  de matériau Y27Cu26Ni , on s’attend à ce que leur  module de 

compressibilité soit plus élevé.  Il en résulte que le module de compressibilité est plus sensible 
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au type d’atome substitué dans le réseau.  Par ailleurs, La présence de défauts entraîne une 

distorsion locale du réseau cristallin ainsi les résultats obtenus montrent aussi que le 

changement de stœchiométrie de YCu augmente la résistance  du matériau. 

 

4-3-3 Propriétés mécaniques : 

L’approche développée par Mehl avait déjà été utilisé pour  calculer les propriétés 

mécaniques des composés intermétalliques stœchiométriques de type B2 [19,20] ; et ceci dans 

le but d’évaluer leurs comportement  mécaniques. Dans cette partie, nous avons calculé les 

constantes élastiques ( 11C , 12C 44C ) dans le composé sous-stœchiométriques 

YCuX(X=Ni,Ti) qui  nous permettent de comprendre l’effet de défaut   de substitution sur les 

propriétés mécaniques (la rigidité, ductilité et fragilité)  du matériau YCu qu’il contient.  Le 

tableau (4-4)  illustre les propriétés élastiques calculées pour les matériaux Y27Cu27, Y27Cu26Ni 

et Y27Cu26Ni.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Les propriétés élastiques obtenues pour Y27Cu26Ni et Y27Cu26Ni cubique sont considérées 

purement prédictives. Nous avons remarqué à partir du  tableau (4-4) que  les valeurs de 

constantes élastiques obtenues pour ces matériaux vérifient tous les critères de la stabilité 

mécanique, cités précédemment et  la condition C12 <B< C11 est vérifiée,  indiquent que 

Y27Cu26Ni et Y27Cu26Ni sont stable mécaniquement. Cependant, Le changement de 

stœchiométrie entraîne une diminution de module de rigidité E de réseau YCu lorsqu’on passe 

de l’atome de Titane (Ti) à l’atome de Nickel (Ni). Suivant les compositions étudiés, que  le 

défaut soit de substitution par l’atome Ni  ou Ti, son  incorporation n’affecte pas l’élasticité 

isotrope du système YCu car les valeurs calculées des facteurs anisotropies  sont proche de 

l’unité.  Dans le cas du composé Y27Cu26Ni, le module de cisaillement G est supérieur à celui 

Tableau 4-4 : Le module de Compressibilités (B) et les constantes élastiques Cij pour Y27Cu26Ni, Y26Cu27Ti , incluant 
les valeurs de YCu. Les modules de cisaillement (G et G {110}), le module de Young (E), le facteur d’anisotropie (A), 
le rapport B/G, le coefficient de poisson (σ), et le facteur de Cauchy (C11-C44) sont calculés à partir des constantes 
élastiques Cij 

Cristaux B(GPa) C11(GPa) C12(GPa) C44(GPa) C12-C44(Gpa) G(GPa) G {110} B/G A σ E (GPa) 

Y27Cu27 70.14 116.94 46.43 32.05 14.38 33.33 35.25 2.10 0.90 0.28 133.33 

Y27Cu26Ni 71.88 116.95 49.34 36.28 13.06 35.26 33.80 2.03 1.07 0.28 90.93 
Y26Cu27Ti 72.81 116.41 51.02 32.44 18.57 32.54 32.69 2.23 0.99 0.30 84.97 
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de YCu. L’inverse est plutôt noté pour le composé Y26Cu27Ti. En effet, relativement à YCu, le 

défaut de l’atome Ni substitué par le cuivre réduit la ductilité (B/G)  tandis que la substitution 

de Ti par l’atome de Y l’augmente. De plus, nous avons remarqué également que la pression 

de Cauchy C12-C44 à un comportement similaire que le rapport B/G. On retrouve donc la 

même tendance que celle relevée pour la variation de coefficient de poisson (σ) en présence 

d’un défaut de substitution. Les résultats soulignent la corrélation entre  la ductilité (B/G), le 

facteur de Cauchey  et le module de cisaillement  (G). La présence  défaut de substitution de 

l’atome Ni par le cuivre  augmente  le module de cisaillement (G) et réduit  la ductilité  (B/G) 

et le facteur de Cauchey C12-C44  tandis que l’inverse est obtenu lorsque  la substitution de Ti  

par l’atome de Y. 

En conclusion, l’étude des défauts dans le composé ductile YCu de type B2  indique que la 

substitution des atomes Ni par Cu et Ti par Y  altère les propriétés mécaniques, avec 

l’éventualité d’avoir une grande ductilité en substituant l’atome Ti par Y dans le réseau YCu. 

Il serait néanmoins intéressant d’incorporer des défauts, au niveau du site interstitiel du 

composé Y27Cu27 ou de créer des lacunes en Cuivre et Yttrium. Cette démarche peut s’inscrire 

comme perspective pour la suite des travaux.     
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      Durant cette étude, nous avons abordé en premier lieu  les propriétés structurales, 

électroniques, thermodynamiques et  élastiques comme propriétés mécaniques des composés 

intermétalliques, et spécialement les matériaux YAg, YCu, YRh, YMg, YIn,  LaAg, LaZn, 

LaMg,  LaCd,  ErAg, ErAu, ErCu, , CeAg, NdAg, DyCu et HoCu,  qui se cristallisent dans la 

structure cubique de type B2-CsCl via une approche ab initio dite méthode des ondes planes 

augmentés à potentiel total (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la 

densité (DFT), qui sont appliquées dans plusieurs études des systèmes intermétalliques. Les 

calculs présentés dans ce travail, nous fournissent une description détaillée des propriétés 

structurales, électroniques telles que la densité d’état (DOS), et les constantes élastiques. 

Dans un premiers temps, nous avons d’abord calculé les propriétés structurales telles que 

l’énergie de cohésion, le volume d’équilibre, le paramètre de maille, le module de 

compressibilité et sa dérivée. Les résultats obtenus indiquent clairement que : l’approximation 

GGA a permis d’obtenir des résultats en meilleurs accords avec l’expérience pour les 

matériaux YAg, YCu, YRh, YMg, YIn,  LaAg, LaZn, LaMg,  LaCd,  ErAg, ErAu, ErCu, , 

CeAg, NdAg, DyCu et HoCu. Pour les valeurs du  paramètre de réseau et Les  modules de 

compressibilités calculées sont en bon accord avec les données expérimentales disponibles et 

les études précédentes dans la littérature.  Nous avons constaté également que le module de 

compressibilité augmente lorsque le paramètre de maille diminue, ceci est traduit par la 

diminution de la distance interatomique avec laquelle Les interactions entre les atomes 

devenant plus importantes, elles conduisent alors à  une plus forte cohésion du cristal. 

 

      La deuxième étape de notre travail est consacrée à l’étude les propriétés électroniques de 

ces matériaux en déterminant les densités d’états (DOS) dans la structure B2.  Notre approche 

de calcul reproduit d’une façon correcte les propriétés électroniques des composés YAg, YCu, 

YRh, YMg, YIn,  LaAg, LaZn, LaMg,  LaCd,  ErAg, ErAu, ErCu, , CeAg, NdAg, DyCu et 

HoCu en comparant avec les études théoriques précédentes disponibles . Nous avons constaté 

quelles sont très similaires en allure avec seulement un léger déplacement de quelques bandes 

pour les composés : YCu, YAg, CeAg, NdAg, ErAg, ErAu, ErCu, DyCu et HoCu, et une 

ressemblance du DOS est observé encore  pour les matériaux à base de Lanthane LaM 

(M=Mg, Zn, Cd, et Ag). Par contre, les composés  YMg, YRh et YIn ont une DOS différente.  

En plus, l’existence de DOS non nulle  prés de niveau de Fermi assure la conductivité 

métallique de ces composés de type B2,  et la position de niveau de Fermi prés de la bande de 
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conduction dans la densité d’état justifie le caractère métallique. En outre, Pour  obtenir  une  

compréhension  plus  approfondie  de  la  structure  électronique  des matériaux étudiés, nous 

avons analysé les densités d’états partielles des états de valence des atomes qui forment nos 

composés .les résultats montre bien que la densité d’états au niveau de Fermi est grandement 

dominée par les électrons des états d des atomes de terre rare (Ce, Er, Nd, Dy et Ho) puisque 

Les autres contributions  des atomes de métaux de transition (Ag, Au et Cu) au niveau de 

Fermi sont faibles en comparaison. Afin de mieux comprendre le caractère de la liaison prés 

de niveau de Fermi. Pour les composés  à base de Re-Ag (Re=Y, La, Ce, Nd et Er) et Re-Cu 

(Re=Y, Dy, Ho et Er) le minimum de la densité d’état (DOS) qui apparait au niveau de 

l’énergie de Fermi et la domination des état d des atomes de  Cuivre  et de l’Argent  dans la 

bande de valence  explique qualitativement la ductilité de ces composés de type B2. 

Néanmoins, en comparant avec les composés NiAl et FeAl par exemple, qui sont des 

intermétallique typiquement fragile à la température ambiante, leurs  niveau de Fermi  de se 

situe à un pic de la DOS.  Par conséquent,  nous avons constaté que la différence  qui  existe    

entre  les  composés  intermétalliques  (Re-M)  ductiles  et  les  autres intermétalliques fragiles  

à la température ambiante réside dans la différences de la densité d’état (DOS) en niveau de 

Fermi. 

 

      L’étape suivante, nous avons calculé les constantes élastiques qui nous permettent de 

vérifier la stabilité mécanique des matériaux YAg, YCu, YRh, YMg, YIn,  LaAg, LaZn, 

LaMg,  LaCd,  ErAg, ErAu, ErCu, , CeAg, NdAg, DyCu et HoCu dans la structure B2 en 

utilisant les critères cités auparavant. A partir de ces constantes, nous avons étudié d’autres 

propriétés intéressantes telles que la rigidité, la ductilité, et la relation entre eux. La 

corrélation entre les modules de compressibilités, de cisaillements et la ductilité dans ces 

composés est établie. Le rapport B / G, proposé par Pugh prévoit une règle pour prédire la 

ductilité / fragilité. Un matériau est fragile, si le B / G est de moins de 1.75.  L’étude 

comparative entre ces matériaux  nous a permis de prédire que  les composés YAg, YCu, 

YRh,  ErAg, ErAu, ErCu, LaAg, LaZn, LaCd, CeAg, NdAg, DyCu, HoCu, YIn ont un 

comportement ductiles dont  les composés à base de  l’Argent (Ag) Re-Ag (Re=Ce, Nd, Er) 

ont des valeurs de B/G plus élevés que les  matériaux à base du Cuivre (Cu) Re-Cu (Re=Dy, 

Ho, Er), ce résultat peut être expliqué  par la densité d’état  au niveau de Fermi ainsi que  la 

largeur de la bande et la domination des état d des atomes de  Cuivre  et de l’Argent dans la 

bande de valence  .  Aussi Les résultats montrent des valeurs positives  du facteur de Cauchy 
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pour les matériaux  YAg, YCu, YRh, YMg, YIn,  LaAg, LaZn,   LaCd,  ErAg, ErAu, ErCu, , 

CeAg, NdAg, DyCu et HoCu , alors que celui de LaMg  est négatif . Cela signifie que les 

composés YAg, YCu, YRh, YMg, YIn,  LaAg, LaZn,   LaCd,  ErAg, ErAu, ErCu, CeAg, 

NdAg, DyCu et HoCu présentent un comportement ductile tandis que le LaMg est un 

matériau fragile . 

 

      Les constantes élastiques nous ont permis de calculer les vitesses du son et la température 

de Debye. Nous avons  constaté que la température de Debye augmente en magnitude en 

fonction de  la  moyenne des vitesses du son  lorsqu'on se déplace de  LaAg, LaZn à LaMg, 

cela indique que la fréquence des vibrations du réseau augmente. Dans le cas des composés à 

base d’Erbium ErX(X=Cu, Ag et Au) la température de Debye diminue avec l’augmentation 

de la masse et nombre atomique Z  de l’atome X, de Cu à Au.  

 

      Pour compléter les caractéristiques fondamentales de ces composés  nous avons analysés 

leurs propriétés thermodynamiques utilisant  le modèle quasi harmonique de Debye dans la 

gamme de température de 0 à 700 K. Nous avons remarqué  que les différents composés 

étudiés présentent des valeurs des chaleurs spécifiques  (Cv) globalement voisines  et elles 

obéissent  toutes à  la limite de  Dulong-Petit, qui est une constante commun pour toutes les 

solides à haute températures. À notre connaissance, les propriétés thermodynamique de ces 

composés n'ont pas été mesurées ou encore calculé. Par conséquent, Ce travail sera 

certainement une contribution importante à la littérature. 

 

      Nous avons aussi tenté de voir si les défauts ponctuels pourraient éventuellement 

améliorer   les propriétés mécaniques du YCu. A cet effet, dans la dernière partie, l’étude de 

la sous-stœchiométrie permet de mettre en exergue l’influence de défaut sur les propriétés 

structurales et mécaniques. A ce propos, nous avons pris une concentration  de défaut de 

l’atome X (X=Ni, Ti) est égale à 0.03 en utilisant la méthode de Pseudopotentiel implanté 

dans le code VASP. Les résultats obtenus montrent que le changement de stœchiométrie du 

YCu modifie les propriétés structurales et  mécaniques. Par conséquent, la ductilité du 

matériau augmente en substituant l’atome de Titane  par Yttrium dans le réseau YCu tandis 

que l’inverse serait obtenu lorsque le défaut est un atome de Nickel.  
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      En conclusion, nos travaux indiquent que les matériaux étudiés, reste les meilleurs 

candiats pour des applications structurales à la température ambiante. Ses caractéristiques les 

placent comme un  sérieux remplaçant de certains composés comme FeAl et NiAl. 

L’expérience doit maintenant confirmer nos  prédictions.    

 

      Au niveau des perspectives, il pourrait être intéressant de poursuivre des  investigations 

sur les points suivants :   

- Etudier le transport des phonons dans ces composés  intermétalliques ductiles. 

- Orienter la recherche sur d’autres composés intermétalliques binaires de type B2  qui 

constitue principalement par des métaux de terre rare et un métal du groupe II ou III 

dans le tableau Mendeleïev. L’idée est de mettre dans une base de données regroupant 

toutes les informations sur ces matériaux et qui pourrait ouvrir la voie à d’autres 

applications technologiques.  

- Incorporer des défauts dans le site interstitiel  du réseau YCu ou créer des lacunes  en 

Cuivre et Yttrium. 

- Etudier l’évolution des concentrations des défauts en fonction de la température. A 

notre connaissance, cela n’a jamais été rapporté dans la littérature. 
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a b s t r a c t

We have investigated the structural, elastic and thermal properties of intermetallic B2–YX (X¼Cu, Mg

and Rh) compounds using the full-potential augmented plane wave (FP-LAPW) method, within the

generalized gradient approximation. The calculated structural parameters, the bulk modulus and its

pressure derivative are in agreement with the available data. The independent elastic constants and

their related properties satisfy the requirement of mechanical stability, indicating that our compounds

could be stable. Thermal effects on some macroscopic properties of YCu, YMg and YRh are predicted

using the quasi-harmonic Debye model in which the lattice vibrations are taken into account. For the

first time, the numerical estimation of the thermal properties are performed for these compounds and

still await experimental confirmations.

& 2010 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

The physical and mechanical properties of B2 structure (CsCl-
type structure) of intermetallic compounds, such as the transi-
tion-metal aluminides, have attracted much attention due to their
high strength, high melting temperature, low density and good
corrosion resistance for elevated temperature engineering
applications [1,2], oxidation resistance, stiffness and strength for
high-temperature engineering applications [3–5]. Recently,
Gschneidner et al. [6] and Russell et al. [7] have discovered
unusually high tensile ductility in polycrystalline specimens of
RM B2 compounds, where R is a rare-earth metal and M is a late
transition group or a Group II, III or IV metal [6]. Most members of
this family of �130 RM B2 compounds are ‘line compounds’ that
exist only with exact 1:1 stoichiometry. That ductility is usually
improved by techniques such as testing at high temperature [8],
in zero-humidity atmospheres [9] or by adding dopants [10].

The production and the dynamic properties of YX (X¼Cu, Mg
and Rh) compounds have been object of a significant study, both
experimental and theoretical. Experimental study and FP-LAPW
based calculations on YCu were reported by Morris and coworkers
[11,12]. This alloy has been found to have significant polycrystal-
line ductility, in some cases exceeding 20% ductility in tension
[11]. Phase stability and electronic structure of YCu have been

studied by ab-initio calculations in [12,13]. The electronic
structure, density of states and crystal field in rare-earth inter-
metallic phase were studied for YCu and YRh with the CsCl
structure by Divis and Kuriplach [14]. Also, the crystal field
parameters of both YRh and YCu compounds were calculated by
Schmitt [15] and later by Newmann [16]. Recently, Wu et al. [17]
studied the elastic constant, the electronic density of states and
the ductility mechanism of YCu and YRh using pseudopotential
method. The result indicates that YRh is significantly more ductile
than YCu. Some elastic behavior of YMg have been predicted in
Ref. [18] using Ultrasoft pseudopotential formalism.

Among all that literature we have found no comprehensive
work related to dynamical and thermal properties such as Young
modulus and Poisson ratio related to the elastic constants, Debye
temperature (yD), Grüneisen parameter (g), thermal expansions
(a) and heat capacities (Cp and Cv). The following question arises:
what will the behavior of structural parameters as a function of
temperature be? To address this question, we have decided to
start a comprehensive theoretical calculation of the electronic
structure and thermoelastic properties for this later compound
based on density functional theory (DFT). Our analysis will be
grounded on ab-initio calculations performed with a state-of-the-
art electronic structure method, namely the full-potential linear
augmented plane wave (FP-LAPW) method [19,20].

The rest of the paper is organized as follows : some important
aspects of the methods used in this work are discussed in Section
2. The principal part of the article appears in Section 3, where the
results are presented and analyzed. The three parts of Section 3
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correspond to the discussion of structural (Section 3.1), elastic
constants (Section 3.2) and thermal properties (Section 3.3). The
article ends with a short exposition of the main conclusions from
our work in Section 4.

2. Calculation method

In this paper, self-consistent calculations using a relativistic
full-potential linearized augmented plane wave (FP-LAPW)
method are carried out using the wien2k package [21]. For this,
a satisfactory degree of convergence is achieved by considering a
number of FP-LAPW basis functions up to RMT Kmax equal to 7
(where RMT is the minimum radius of the muffin tin spheres and
Kmax gives the magnitude of the largest k vector in the plane wave
expansion). In order to keep the same degree of convergence for
all the lattice constants studied, we have kept the values of the
sphere radii and Kmax constant over all the range of lattice
spacings considered. However, Fourier expanded charge density is
truncated at Gmax¼14. We have chosen the muffin-tin radii MT
for Y, Cu, Mg and Rh to be equal to 2.0, 1.87, 1.80 and 2.3 a.u.,
respectively. The spherical harmonics inside the muffin-tin are
taken with a cut-off of lmax¼10. The exchange and correlation
effects are treated by the Perdew–Burke–Ernzerhof generalized
gradient approximation GGA-PBE [22]. The dependence of the
total energy on the number of k-points in the irreducible wedge of
the first Brillouin zone (BZ) has been explored within the
linearized tetrahedron scheme [23] by performing the calculation
for 56 k-points (grid of 10�10�10 meshes, equivalent to 1000
k-points. The entire Brillouin zone) and extrapolating to an
infinite number of k-points, and the self-consistency is considered
to be done when the total energy difference between succeeding
iterations is less than 10�5 Ryd per formula unit.

3. Results and discussion

3.1. Structural properties

First of all, the structural parameters have been optimized. The
values obtained are then used as the starting point to investigate
the structural properties. By calculating the total energy at
different volumes and fitting the result to the empirical
Murnaghan equation of state [24], the equilibrium lattice
constants, bulk modulus B and its first pressure derivative B0 are
obtained. The equilibrium geometry of the crystal, presented in
Table 1, will serve as a preliminary test of our FP-LAPW
calculations.

From Table 1, the calculated lattice parameters of our
materials show that the Bulk modulus B for YCu is in good
agreement with those measured experimentally in Ref. [12].
Hence, we can conclude that the computation parameters and
conditions selected in the present work are consistent. The
calculated values of the Bulk modulus B are 70.149, 108.507 and
41.343 GPa for YCu, YMg and YRh, respectively. This indicates a
disagreement with those found by Khadeer et al. [25], obtained by
the TB-LMTO method within the atomic sphere approximation
(ASA). The difference is essentially due to the fact that they have
used the LDA approximation, which overestimates the Bulk.
Whereas, we have used the GGA formalism. So, there is a good
agreement with the other theoretical works in the literature (see
Table 1). To our knowledge, there is no experimental data
regarding the bulk modulus available for YRh and YMg
compounds.

3.2. Elastic constants and their related properties

The knowledge of the elastic properties plays an important
part in providing valuable information about the mechanical and
dynamical properties, such as inter-atomic potentials, equation of
state and phonon spectra. Elastic properties are also thermo-
dynamically related to the specific heat, thermal expansion,
Debye temperature, melting point and Grüneisen parameter.
The elastic constants are believed to be related to the strength of
materials. Indeed, the latter has been often related to the bulk
modulus B, shear modulus G, Young’s modulus E, and Poisson’s
ratio s, which are frequently measured for polycrystalline
materials when investigating their hardness [26]. The elastic
modulus can also predict the structural stability of materials.

In addition, we have calculated the Cij of these compounds in
CsCl–B2 phase at zero temperature and zero under hydrostatic
pressure using the method developed by Mehl [27]. In our
calculations, we have considered only small lattice distortion in
order to remain within elastic domain of the crystal. A cubic
structure is characterized by three independent elastic constants
namely C11, C12 and C44. The calculated values of the elastic
constants Cij, shear modulus G for YCu, YMg and YRh are listed in
Table 1. In view of Table 1, where one can see that the elastic
constants increase in magnitude as a function of the anion chemical
identity as one moves from Mg, Cu to Rh. It is noticeable that for
these compounds, all elastic constants satisfies the following
criteria: C1140; C4440; C11+2C1240; C11�C1240. Also, the bulk
modulus also satisfy a criterion C12oBoC11 [28,29] implying that
those compounds are stable with elastic deformation.

It is known that the hardness and strength of materials are
related to their elastic moduli, such as Young’s modulus, bulk
modulus and shear modulus. Although the relationship between
hardness and the modulus are not identical for deferent materials.
Elastic constants are correlated to numerous macroscopic para-
meters, such as Poisson’s ratio s, which is the important elastic
modulus for mechanical applications. According to Pugh’s
criterion [30], a material is brittle if the (B/G) ratio is less than
1.75. Our calculations have given a (B/G) ratio of 2.104, 4.090 and
5.542 for YCu, YMg and YRh, respectively; thus, suggesting a
mostly ductile behavior. It is generally accepted that the values of
Poisson’s ratio (s) smaller than 0.1 are associated with covalent
material, whereas ionic materials have typical values close to 0.25
[31]. In our case, s¼0.284, 0.387 and 0.418 for YCu, YMg and YRh,
respectively, suggest a considerable ionic character in our
compounds.

From Table 1, one can see that a decrease in the lattice
constant leads to an enhancement in the bulk modulus, Young’s
modulus, and shear modulus. In the YCu case, the largest
discrepancy between theory and experiment is the value for C12,
where the difference is approximately 4.24%. The value for C11 is
also overestimated by 3%. This latter is mostly related to the
overestimation of the equilibrium volume due to the GGA
approximation. For the anisotropic factor A, we can observe that
the anisotropy factor values of YCu compound do not deviate
much from unity, which means that these compounds are not
characterized by a profound anisotropy. These predictions match
well with experimental findings (see Table 1, unlike for YMg and
YRh, which show an anisotropic behavior. We would like to
mention that the anisotropy factor calculations are in reasonable
agreement with the previous theoretical values.

3.3. Thermal properties

Once we have calculated the elastic constants, we may obtain
the Debye temperature, which is an important fundamental

A. Sekkal et al. / Physica B 405 (2010) 2831–28352832
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parameter closely related to many physical properties such as
specific heat and melting temperatures. At low temperatures the
vibrational excitations arise solely from acoustic vibrations.
Hence, at low temperature the Debye temperature calculated
from elastic constants is the same as that determined from
specific heat measurements.

To investigate the thermodynamic properties of the YX–B2
compounds as function of temperature, we have applied the
quasi-harmonic Debye approximation [32]. First, a set of total
energy calculation versus primitive cell volume (E�V) is carried
out, in the static approximation. The results are then fitted with a
numerical EOS in order to determine its structural parameters at
P¼0 and T¼0, and to derive the macroscopic properties as a
function of P and T from standard thermodynamic relations [33].

Assuming isotropic conditions, yD can be given by [32]

yD ¼ _=kB½6p2V1=2r�1=3

ffiffiffiffiffi
BS

M

r
f ðsÞ ð1Þ

where M is the molecular mass of the compound, r the number of
atoms per molecular unit and s the Poisson ratio that has been
calculated from the elastic constants in a previous section. The
explicit expression for the f(s) function can be found in [29]. In
principle, yD depends on the adiabatic bulk modulus, BS (V, T), but
it is usually enough to use the static bulk modulus given by the
curvature of the E(V) function

BS � Bstatic ¼ V
d2EðVÞ

dV2

� �
ð2Þ

The curvature of the E(V) function changes with volume,
increasing sharply as the crystal volume decreases, and

decreasing in a lesser amount as the crystal expands. This
asymmetry between the curvature at the left and at the right of
the equilibrium volume is the origin of the volume dependence of
yD (see Eq. (1)) and it is the main reason behind the ability of the
quasi-harmonic Debye model to predict the low-temperature
behavior of the crystal, including the V(T) dependency [33].

Nothing that we have made sure to take only the variation
with temperatures in the range of zero to the twice of the yD

Debye temperature where the quasi-harmonic model is valid.
Also, the dependence of the pressure is ignored for the three
compounds, because it has the characteristic of phase changing
with a very little value of pressure. The effect of temperature on
the lattice parameter of YCu, YMg and YRh is nearly linear, as
shown in Fig. 1; the curves start with a null slope, then it increases
sharply between 150 and 200 K, and above 250 K the variation
with the temperature arrives to a linear regime.

The knowledge of the heat capacity Cv of a substance not only
provides essential insight into its vibrational properties but is also
mandatory for many applications. Two famous limiting cases are
correctly predicted by the standard elastic continuum theory [34]. At
high temperatures, the constant volume heat capacity Cv tends to
the Petit and Dulong limit [35]. At sufficiently low temperatures, Cv

is proportional to T3 [34]. At intermediate temperatures, however,
the temperature dependence of Cv is governed by the details of
vibrations of the atoms and for a long time could only be determined
from experiments. The variation in the heat capacities Cv versus
temperature is displayed in Fig. 2. All calculated Cv for our
compounds are quite close to the Dulong–Petit classical limit
2rR¼6R (49.885 J/mol K). Table 2 contains a selection of the
thermal properties predicted for YCu, YMg and YRh compounds at

Table 1
The lattice constant a0, the bulk modulus B, its first derivative B0 , elastic constants and Cij, of the YCu, YRh and YMg compounds. Calculated from them: shear modulus (G) in

the Voigt–Reuss–Hill approximation, the Young modulus (E), the anisotropy factor (A), the B/G ratio and Poisson’s ratio (s). Our FP-LAPW results using the PBE-GGA

functional are compared to the theoretical and experimental values.

Crystals a0 (Å) B (GPa) C11 (GPa) C12 (GPa) C44 (GPa) G (GPa) B/G A s E (GPa)

YCu
This work 3.478 70.149 116.949 46.432 32.050 33.333 2.104 0.909 0.284 133.333

Experiment 3.476i 70.1h 113.4hh 48.4h 32.3h 32.38j jj jj jj jj

Theorya – 70.7 117.7 47.2 36.1 35.25 1.977 1.02 0.286 91.80

Theoryb – 70.1 113.6 48.4 36.8

Theoryc 3.475 – – – – –

Theoryd 3.418 97 – – – – – – – –

Theorye 3.477 70 116 47 35 – – – – –

Theoryg – 70 114.4 47.8 34.3 – – – – –

YMg
This work 3.794 41.343 43.493 40.074 15.576 10.106 4.090 8.184 0.387 28.033

Experiment 3.796k – – –

Theoryd 6.984 116 – – – – –

Theoryf 3.7945 41.75 53.07 36.10 39.26 21.81 1.914 4.628 0.278 55.73

Theorya 3.796 42.06 53.37 36.39 39.05 26.83 1.568 4.600 0.405 66.37

YRh
This work 3.470 108.507 133.484 96.018 20.142 19.578 5.542 1.075 0.418 55.401

Experiment 3.415k – – – – – – –

Theoryb 3.368 113.4 171.0 83.6 38.4 – – – – –

Theoryd 3.368 49 – – – – – – – –

a PAW (GGA) Ref. [36]
b PAW(GGA) Ref.[17]
c FP-LAPW (GGA) Ref.[13]
d TB-LMTO (LDA) Ref.[25]
e FP-LAPW (GGA) Ref.[12]
f PAW (GGA) Ref.[18]
g Ref.[39]
h Ref. [12]
i Ref. [14]
j Ref. [38]
k Ref. [37]
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room temperature. The main aspect from these results is the close
resemblance in thermal properties of these crystals. In Fig. 3, we
present the variations in the volume expansion coefficient a as
function of temperature a(T) for the three compounds. It is shown
that at temperature equal to 10 K, a increases sharply. When
To200 K a gradually approaches a linear increase with enhanced
temperature and the propensity of increment becomes moderate,
which means that the temperature dependence of a is very small at
high temperature. However, we remark that the value of a at high
temperature decreases when changing the X atom from Cu, Mg
to Rh.

4. Conclusions

In summary, the structural and elastic properties of the
intermetallic B2–YX (X¼Cu, Mg and Rh) compounds at tempera-
ture T¼0 K were extensively studied using full-potential linear-
ized augmented plane wave (FP-LAPW) method.

The most relevant results are summarized as follows:

1. The ground-state parameters, such as lattice parameter, bulk
modulus and its pressure derivative were predicted and
compared with preceding theoretical works as well as with
the available experimental data, and show good agreement.

2. The calculated elastic constants have shown that YCu, YMg
and YRh are elastically stable at the B2 phase. We have found
that YMg has an anisotropic factor A, unlike the YRh
compound. All the calculated compounds are ductile. We
can explain this result by a small inter-atomic distance
resulting in a strong cohesion of the crystal.

3. To complete the fundamental characteristics of these com-
pounds we have analyzed their thermodynamic properties
using the quasi-harmonic Debye model. We see that the
predicted heat capacity Cv is close to the Dulong–Petit limit,
which is common to all solids at high temperatures. To the
best of our knowledge, the thermodynamics properties of
these compounds have not been measured or calculated yet.
Hence, our study is considered as a quantitative theoretical
prediction for such properties, and it still awaits experimental
confirmation.
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a b s t r a c t

Full-potential linearized augmented plane wave (FLAPW) method has been employed within the
generalized gradient approximation (GGA) to investigate structural and elastic properties of YAg, CeAg,
HoCu, LaAg, LaZn, LaMg compounds. The calculated ground state properties such as lattice constants,
bulk Modulus and elastic constants agree well with the experiment. The ductility or brittleness of these
intermetallic compounds is predicted. The calculated results indicate that LaAg is the most ductile
amongst the present compounds. For HoCu and LaZn compounds, the mechanical properties and Debye
temperature are predicted from calculated elastic constants. In addition, chemical bonding of these
compounds has been investigated in the light of topological analysis approach based on the theory of
atoms in molecules.

� 2013 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Rareearth intermetallic compounds areof considerable scientific
and technological interest, and have been the subject of many in-
vestigations during the last decade because of their mechanical and
physical properties; such as high tensile strength, good ductility,
high corrosion resistance and thermal stability [1]. At elevated
temperature [2,3] many intermetallic compounds (FeAl and NiAl)
are stiffer, stronger and have more oxidation resistance than ordi-
narymetals; but their brittleness at roomtemperature sharply limits
their usefulness. In recent years, a large family of rare earth in-
termetallics (e.g.YAg, CeAg, HoCu, NdAg) has been discovered to be
ductile and tough at room temperature [4,5]. These intermetallics
are formed by combining equal atomic ratios of a rare earth element
with certain main group or transition metals. The resulting binary

compounds have CsCl-type (B2) structure [4]. As known, approxi-
mately 20 compounds in this new family have been tested [4] and
the tensile tests of thesematerials showed remarkable ductility. The
YAg exhibits the largest tensile elongation: it is stretched nearly by
25% before fracture, compared to 2% or less for many other inter-
metallic compounds [6,7]. The mechanical, thermodynamic and
bonding properties of the YAg, CeAg, HoCu, LaAg, LaZn and LaMg
compounds are very important to the novel material design and
further scientific and technical investigations.

Moreover, a number of experimental and theoretical calcula-
tions are reported in literature. Electronic structure, density of
states and defect properties of YAg have been studied theoretically
by Morris et al. [8]. Using density-functional theory (DFT), the
recent works in Refs. [1,9,10], report thermo-elastic properties of
YAg compound. This latter was experimentally characterized by X-
ray diffraction, in order to determine whether its anomalous
ductility is related to an exceptional level of phase purity or lack of
chemical ordering or even a strong crystallographic texture [11].
Moreover, the dislocation mechanisms of YAg have been consid-
ered (see Refs. [12,13]).

In Ref. [14], the full-potential linearized augmented plane wave
method (FP-LAPW) was used to calculate the electronic structure of
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CeAg. The transport properties, as well as the electronic structure of
nonmagnetic LaAg compounds are reported in Refs. [15,16]. Fermi
surface has been calculated by Niksch [17] and later by Higuchi
using self-consistent fully-relativistic APWmethod [18], where it is
found that Fermi surface consists of large hole and electron sheets
as well as small hole and electron sheets. There are also someworks
dealing with the thermodynamics properties and phase diagrams
in LaZn [19,20] and LaMg [21]. Recently, electronic structure and
elastic constants of LaMg intermetallic have been investigated in
Ref. [22] with the projector augmented wave (PAW) method. It is
important to note that no experimental work is available on elastic
properties and chemical bonding for HoCu and LaZn compounds.

A consistent and physically sound study of the chemical bonding
in these compounds requires the use a sophisticated tool, that is,
the theory of atoms in molecules (AIM) of Bader [23]. This theory
focuses on the electron density as a primary observable. This means
that its conclusions are independent of the method chosen to
obtain the density. It also allows us to directly calculate chemical
bonding pictures coming from traditional wave function methods.

In this paper, we have performed ab initio calculations for un-
derstand themechanical behavior and bonding characteristic of B2-
type rare earth intermetallics (YAg, CeAg, HoCu, LaAg, LaZn and
LaMg). In addition, we calculate from the elastic constants, Debye
temperature of the entitled compounds.

The paper is organized as follows: Section 2 describes the
computational details used in this study. In Section 3, we present
the results and discussion for structural, elastic and chemical
bonding properties. Finally, results are summarized in Section 4.

2. Computational methodology

To beginwith the analysis of the electronic density and calculate
the others dynamical properties, we need to know the equilibrium
geometry of the compound. Our calculations were performed a
scalar relativistic calculation using the full potential linearized
augmented plane wave method (FP-LAPW) based on the density
functional theory [24,25] implemented in the latest WIEN2k
package [26]. The Generalized Gradient Approximation GGA-PBE
[27] is used in all calculations to describe the exchange and cor-
relation energy. Our investigated rare earth intermetallic com-
pounds (YAg, CeAg, HoCu, LaAg, LaZn, LaMg) crystallize in the B2
(CsCl-type) structure, with space group Pm3m [28]. As a good
compromise between computational efficiency and accuracy, we
have considered a number of basis functions up to RMT � Kmax ¼ 8,
where RMT is the minimum radius of the muffin-tin spheres and
Kmax gives the magnitude of the largest k vector in the plane wave
basis. Themuffin tin radii MT for La, Y, Ce, Ho, Cu, Ag, Zn andMg has
been chosen to be equal to 2.2, 2.1, 2.4, 2.7, 1.87, 2.0, 2.0 and 1.8
atomic units (a.u.), respectively. We have performed a series of tests
of convergence on the total energy as a function of the muffin-tin
radii values for each atom, and that in order to determine the
adequately muffin-tin radius according to the criterion: more the
ion is heavymore the MT is larger. Fourier expanded charge density
is truncated at Gmax¼ 14 (Ryd)1/2. The Brillouin zonewas integrated
by means of the linearized tetrahedron scheme [29] using a grid of
15 � 15 � 15 meshes, equivalent to 3380 k-points in the entire
Brillouin zone for the bulk calculations. The total energy is
converged to within 10 mRy/a.u., during the self-consistency cycle.

The definition of a crystalline electronegativity is intimately
bound to thepossibilityof splitting the crystal properties intoatomic
contributions. One opportunity to have more understanding on the
bonding character is to consider the electron density (r) of the sys-
tem. The analysis is performedbyconsidering thedensitygridwith a
mesh of 250 � 250 � 250 to avoid problems with critical points
localization: solution to the equation Vr(r)$n ¼ 0 (where n is the

vector normal to the surface). The electron density obtained with
wien2k was taken as input to the critic program [30]; a code that
searches for all independent critical points. This computational task
corresponds to the determination of the primary bundles or the
atomicbasins and the integrationof quantummechanical properties
within them, i.e. tofind a solution to the equationVr(r)$n¼ 0. Basins
are achieved from a complete partition of the three-dimensional
space in terms of disjoint regions that fill up the crystalline unit
cell. Topological approaches fulfill this requirementprovidingbasins
associated with atomic entities like atomic volume V(U) or charge
Q(U). This method, previously described in Ref. [31,32], is based on
the recursive division of the irreducible wedge of the Wigner-Seitz
polyhedron of the Bravais lattice and the minimization of jVrjðrÞ
within the edges, surfaces, and interiors of the resulting tetrahedral.

3. Results and discussion

3.1. Structural and elastic properties

In order to obtain ground state structural parameters, we carried
out total energy calculations. First, some of 12e16 points of the E(V)
curve are determined, with the volume bracketing a range of �14%
around the experimental geometry for YAg, CeAg, HoCu, LaAg, LaZn,
LaMg compounds. By fitting the calculated energyevolume data at
zero temperature to the empirical Murnaghan’s equation of state
(EOS) [33], we have obtained the theoretical lattice parameter (a0),
bulk modulus (B0) and its first order pressure derivative (B00) at min-
imumequilibriumvolumeV0. The static EOS is shown inTable 1. To the
best of our knowledge, the experimental values of structural param-
eters and bulk modulus for LaMg, LaZn, CeAg and HoCu are not
available in literature. There is a discrepancy between our predicted
lattice parameter and the Bulk modulus collected from the available
experimental and theoretical values. This tendency is principally due
to the choice of exchange correlation level. As it is well known, the
cubic systemhas three independent elastic constants C11, C12, and C44.
So, to calculate the elastic constants in the B2 phase at ambient pres-
sure,wehaveused fourpoints fora rangeof [0e0.04]deformations for
tetragonal and orthorhombic strains. Linear variation of energy has
been plotted versus the square of the considered strain [34]. The
calculated values of the elastic constants are gathered in Table 1. The
mechanical stability conditions [35,36]: (C11eC12> 0, C11>0, C44> 0,
C11 þ 2C12 > 0) allow to check the validity of the calculated elastic
constants. It can be seen from Table 1 that the calculated elastic con-
stants values satisfy all these criterions including the condition
C12 < C11. Moreover, the condition (C12 < B < C11) is verified.

Up to date, no experimental data for the elastic moduli of LaAg,
CeAg and LaMg is available to be compared with our theoretical re-
sults. Also, no data is available for HoCu and LaZn intermetallics.
Therefore, our calculations can be considered as predictions. YAg can
be used as a key to evaluate the agreement with the experimental
values [9]. In theYAgcase, the largestdiscrepancybetween theoryand
experiment is the value for C44,where the difference is approximately
13.8%. The values of C11 and C12 are also underestimated by 5.11% and
7.95% respectively. This latter is mainly related to the overestimation
of the equilibrium volume due to the GGA approximation. However,
our results, for the CeAg, LaAg and LaMg compounds are in good
agreementwith recent theoretical values reported by Tao et al.; using
the pseudo-potential planewavemethod in VASP package [22,37]. In
addition, according to Pugh’s criterion [38], the strength fracture is
proportional to B� a0, where B is the bulk modulus and a0 the lattice
constant. Our calculations have given values of (B � a0) equal to
238.49, 209.81, 201.81, 136.03, 175.16 and 184.33 for YAg, CeAg, LaAg,
LaMg, LaZn and HoCu, respectively. It can be seen that the value of
B� a0 for the YAg is the largest among the six compounds, indicating
its highest strength.
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The single crystal shear moduli for the {100} plane along the
[010] direction and for the {110} plane along the ½110� direction are
given by G{100} ¼ C44 and G{110} ¼ (C11eC12)/2, respectively. These
deformations correspond to a shear, and its value reflects the de-
gree of stability of the crystal with respect to a tetragonal shear. For
all compounds (YAg, CeAg, HoCu, LaAg, LaMg), shear modulus
G{100} is found larger than G{110}, indicating that it is easier to shear
on the {100} plane along the ½110� direction rather than on the
{100} plane along the [010] direction.

3.2. Mechanical properties

From the calculated elastic constants, we can determinate me-
chanical properties such as Young’s modulus (E) [39,40], shear
modulus (G) [40], Poisson’s ratio (s) [8], Anisotropy ratio (A) [8] and
Cauchy’s pressure (C12eC44) [39]. For cubic crystals, they can be
calculated as follows:

E ¼ 9BG=ð3Bþ GÞ (1)

GV ¼ ðC11 � C12 þ 3C44Þ=5 (2)

GR ¼ 5ðC11 � C12ÞC44=½4C44 þ 3ðC11 � C12Þ� (3)

G ¼ ðGV þ GRÞ=2 (4)

s ¼ C12=ðC11 þ C12Þ (5)

A ¼ 2C44=C11 � C12 (6)
where, Gv is Voigt’s shear modulus [41] corresponding to the upper
bound of G values, and GR is Reuss’s shear modulus [42] for cubic
crystals corresponding to the lower bound values.

Properties of these compounds have been determined and
compared with the available experimental and previous theoretical

results, see Table 1. In general, the elastic properties of a solid are
very important for understanding macroscopic mechanical
behavior of crystal such as the bulk modulus, shear modulus, and
Young’s modulus. The bulk modulus (B) is a measure of resistance
to volume change by applied pressure, whereas the shear modulus
(G) is ameasure of resistance to reversible deformations upon shear
stress [40]. Young’s modulus provides a measure of stiffness of solid
(expresses the strength of atomic bonds). The calculated bulk
modulus of YAg is the largest among the six compounds. A high
value of bulk modulus does not mean that a material is hard. The
Young’s modulus (E) and shear modulus (G) are also larger than
that of the CeAg, HoCu, LaAg, LaZn, LaMg compounds. As a result,
YAg has the most rigid structure in these series of compounds,
indicating that this material is hard to be broken. It is known that
the hardness to strength ratio of materials is related to (G � b/
B� a0) ratio, where G is the shearmodulus and b the Burgers vector.
For the B2 structure, we have chosen b ¼ 1/2 a0 <111> [8], B and a0
being the bulk modulus and the lattice constant. This means that a
high value of B yields a small (Hardness/strength) ratio. In our case,
the values of (G � b/B � a0) are 0.37, 0.26, 0.24, 0.49, 0.28 and 0.36
for YAg, CeAg, LaAg, LaMg, LaZn and HoCu compounds, respec-
tively. It can be seen that the bulk modulus (B¼ 34.44 GPa) of LaMg
is the smallest, indicating its highest (Hardness/strength) ratio. In
addition, according to Pugh criterion [38], the ductile and brittle
behaviors of these materials can be predicted. Pugh proposed that
for high (low) B/G value, the material can behave in a ductile or
brittle manner: the boundary for the B/G value being set to 1.75.
This limit was also established to separate the area of the rigid and
the ductile behavior [43], so it can be considered as a measure of
ductility/brittleness ratio of solids [44].

In the present calculation, the determination of this quantity is
intended to make only a qualitative comparison between the
different compounds studied. The value of B/G ratio was found to be
greater than 1.75 for YAg, CeAg, LaAg, LaZn, andHoCu;whichmeans
that these compounds are ductile materials. As a result, the YAg

Table 1
The lattice constant a0, the bulk modulus B and its first order pressure derivative (B00), and elastic constants Cij, of the YAg, CeAg, LaAg, LaMg, LaZn and HoCu compounds.
Calculated from them: shear modulus (G) in the Voigt-Reuss-Hill approximation, shear modulus (G{110}) the Young modulus (E), the anisotropy factor (A), the B/G ratio and
Poisson ratio (s),and Cauchy’s pressure C12eC44. Our FP-LAPW results using the PBE-GGA functional are compared to other theoretical and experimental values.

Crystals a0 (A�) B(GPa) B0
0 C11 (GPa) C12 (GPa) C44 (GPa) C12eC44(Gpa) G(GPa) G{110} B/G A s E (GPa)

YAg
This work 3.64 65.52 4.07 97.15 49.70 32.049 17.65 28.41 23.72 2.30 1.35 0.31 74.47
Experiment1,2 3.611 70.51 e 102.41 54.01 37.21 21.42 28.92 e 2.43,2 1.541 0.341 76.12

Theorya 3.64a 68.5a e 99.3a 54.3a 38.5a 15.80a 31.0a e 2.20a 1.711a 0.30a 81.0a

Theoryb 3.64b 68.4b e 98.3b 53.5b 33.6b e 28.26b e e 1.50b 0.31b 75.2b

CeAg
This work 3.69 56.86 4.46 68.98 50.53 25.26 25.27 16.87 9.22 3.36 2.73 0.36 46.06
Experiment3,4 3.773 e e e e e e e e e e e e

3.754 e e e e e e e e e e e e

Theoryb 3.81b 55.1b e 65.5b 49.9b 23.8b e 15.2b e e 3.05b 0.37b 41.8b

LaAg
This work 3.82 52.83 3.56 62.73 47.88 22.55 25.32 14.46 7.42 3.65 3.03 0.374 39.77
Experiment5,6 3.815 606 e e e e e e e e e e e

Theoryb 3.82b 52.3b e 64.5b 46.2b 22.6b e 15.7b e e 2.47b 0.36b 42.8b

LaMg
This work 3.95 34.44 3.00 45.07 29.17 35.53 �6.35 19.68 7.94 1.75 4.47 0.25 49.61
Experiment7 3.977 e e e e e e e e e e e e

Theoryc 3.96c 34.45c e 44.65c 29.35c 35.1c e 19.52c e 1.76c 4.59c 0.26c 49.26c

LaZn
This work 3.75 46.71 4.33 67.62 36.26 15.25 21.01 15.42 15.67 3.02 0.97 0.35 41.67
Experiment8 3.768 e e e e e e e e e e e e

Theoryd 3.75d e e e e e e e e e e e e

HoCu
This work 3.45 53.43 4.05 66.56 46.86 39.24 7.61 22.69 9.85 2.35 3.98 0.31 59.63
Experiment9 3.449 e e e e e e e e e e e e

Experimental: 1Reference [8]; 2Reference [1]; 3Reference [50]; 4Reference [14]; 5Reference [18]; 6Reference [17]; 7Reference [28]; 8Reference [50]; 9Reference [51].
Theoretical results: aReference [1]; bReference [37]; cReference [22]; dReference [19].
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compound has a Pugh coefficient (B/G ¼ 2.306) lower than those of
CeAg and LaAg compounds. However, the LaAg is themost ductile in
this series with the highest Pugh value (B/G ¼ 3.369). Moreover,
Table 1 shows that the anisotropy factor A is greater than unity for
CeAg, LaAg, LaMg, and HoCu materials, indicating that these com-
pounds have an anisotropic elasticity; whereas the values of aniso-
tropic factor for LaZn and YAg are close to unity, indicating a more
isotropic behavior. Results show positive values of Cauchy pressure
for YAg, LaAg, CeAg, HoCu and LaZn compounds, whereas the LaMg
compound has a negative value. Furthermore, it is noticed that the
Cauchy pressure of ductilematerials [45] is positive;whereas that of
brittle material is negative. Accordingly, YAg, LaAg, CeAg, LaZn and
HoCu compounds exhibit ductile behavior,while LaMg is brittle. The

calculated Poisson’s ratio (s) gives values less than 0.5, indicating
that the compounds are compressible.

3.3. Debye temperature

The Debye temperature (qD) is a fundamental physical property
used to distinguish between high- and low-temperature regions for
any solid. At high temperature (T > qD) we expect all modes to be
excited (E ¼ kB T), and at low temperature (T < qD) the vibrational
excitation of the lattice arises solely from acoustic modes. In the
present case, theDebye temperature (qD) is determined by using the
calculated elastic constants, according to the following relation [46]:

qD ¼ h
k

�
3n
4p

�
NAr

M

��1=3
ym (7)

where ym is the average of velocity of sound, h the Planck constant,
k the Boltzmann constant, NA the Avogadro’s number, n the number
of atoms in the unit cell, M the molecular mass, and the density.
Note that ym is given by Ref. [46]:

ym ¼
"
1
3

 
2
y3t

þ 1
y3l

!#�1=3

(8)

where yt and yl are the transverse and longitudinal velocities,
respectively, obtained using the elastic constants from the equa-
tions of Navier [47]:

yl ¼

2
64Bþ 4G

3
r

3
75
1=2

(9)

and

yt ¼
�
G
r

�1=2

(10)

Table 2
Calculated density (r), longitudinal (yl), transverse (yt), average elastic wave veloc-
ities (ym) and Debye temperature (qD) of YAg, CeAg, HoCu, LaAg, LaZn, and LaMg
compounds at 0 K and 0 GPa.

Crystals r (Kg/m3) yl(ms�1) yt(ms�1) ym(ms�1) qD(K)

YAg
This work 6741.65 3916.99 2052.93 2296.19 236.206
Theoryi e 3970i 2056i 2301i 235i

CeAg
This work 8142.77 3121.94 1439.53 1621.78 164.48
Theoryi,ii e 3187i 1432i 1615i 158i

154ii

LaAg
This work 7305.19 3142.13 1407.25 1587.48 155.53
Theoryi,ii e 3163i 1464i 1649i 160i

157ii

LaMg
This work 4394.16 3716.61 2116.71 2352.72 223.33
Theoryiii e 3200.3iii 2838.2iii e e

LaZn
This work 6412.15 3239.19 1550.84 1743.94 174.23
Theory e e e e e

HoCu
This work 9175.19 3020.07 1572.56 1759.67 190.85
Theory e e e e e

iReference [37]; iiReference [48]; iiiReference [22].

Fig. 1. (a) Electron density of LaAg and it: (b) topological analysis in the [111] plane. This plane contains all the CPs of the structure: the three nuclei, the LaeAg bond Cp’s, a single
ring Cp’s, and two different cage Cp’s. The down trajectories from the bcp’s and the up trajectories from the rcp show the limits of the central ionic basin. Thick red lines correspond
to Vr trajectories, black (magenta) lines are positive (negative) contours of r and V2r. The scale of this plot are respectively in (electron � bohr�3) for (r, Vr) and (electron � bohr�5)
for V2r. (For interpretation of the references to color in this figure legend, the reader is referred to the web version of this article.)
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The computed values of longitudinal (yl), transverse (yt), and
average (ym) elastic wave velocities, the Debye temperature (qD)
for YAg, CeAg, HoCu, LaAg, LaZn, and LaMg compounds are given
in Table 2. The calculated Debye Temperatures of YAg, CeAg, and
LaAg are in good agreement with the other theoretical results
[37,48]. From Table 2, it can be seen that the Debye temperature
increases with the average wave velocity from LaAg, LaZn to
LaMg.

4. Electronic density analysis

Using the critical points distribution (attractive, repulsive and
saddle points) shown in the plot of the {111} plane of the charge
density in Figs. 1(b) and 2(b), and according to the structure satis-
fying Euler’s relationship (faces � edges þ vertices ¼ 2), a poly-
hedra formwhich contains all atomic attraction basins can be built
(see Fig. 3). To have the local charges, we integrate electronic
properties in the interior of the each atomic basin.

Using semi-empirical relations proposed by Mori-Sánchez et al.
[49], ionicity indexdefinedas anaverage for all thebasins of the ratio
between the local topological charge (the net charge) and the
nominal oxidation state, x ¼ 1=N

PN
U¼1 QðUÞ=OSðUÞ is gathered in

Table 3. Visualizing the arrangements of critical points and the
connections between them is not an easy task, given the huge
number of points that lie within the unit cell. The most significant
and comprehensive form that we have found is by depicting the
attraction basins for each nuclei displayed in Figs.1(b) and 2(b) or in
its 3D form (see Fig. 3). It can be easily shown that site symmetry
determines some special positions of the cell which must be the
critical points (CP’s) after applying Vr(r)$n ¼ 0. We can calculate
atomic properties (P) by integrating their associated property den-
sities (p(r)) inside the basins (U): PU¼!Up(r)dr, the scalar fields for
atomic volumes (p ¼ 1, P ¼ V) and charges (p ¼ r, P ¼ N) are readily
available. The compounds summarized in Table 3 having a very high
index of ionicity possess an anionic/cationic charge ratio exceeding
the unity, whereas LaMg and LaZn compounds have a very low x
index, and their charges are less than one electron per basin.

Fig. 2. (a) Electron density of LaMg and it: (b) topological analysis in the [111] plane. This plane contains all the CPs of the structure: the three nuclei, the LaeMg bond Cp’s, a single
ring Cp’s, and two different cage Cp’s. The down trajectories from the bcp’s and the up trajectories from the rcp show the limits of the central ionic basin. Thick red lines correspond
to Vr trajectories, black (magenta) lines are positive (negative) contours of r and V2r. The scale of this plot are respectively in (electron � bohr�3) for (r, Vr) and (electron � bohr�5)
for V2r. (For interpretation of the references to color in this figure legend, the reader is referred to the web version of this article.)

Fig. 3. Atomic basins for LaAg compound, crystallography (balls and sticks). Blue balls
represent the silver ion, light red balls lanthanum ions. Small red balls are the (3,�1)
bond critical points Cp’s and (3, 3) cage critical points Cp’s are represented by the small
purple balls. (For interpretation of the references to color in this figure legend, the
reader is referred to the web version of this article.)

Table 3
Atomic properties in column order. It shows the cationic and anionic volume, the
integrated charge Q, and the degree of ionicity (x) for YAg, CeAg, HoCu, LaAg, LaZn,
and LaMg compounds.

Volume anion
(Bohr3)

Volume cation
(Bohr3)

Charge anion
(electron)

Ionicity (x)

YAg 125.867 201.289 1.432 0.955
CeAg 159.866 181.598 1.158 0.724
LaAg 174.916 203.743 1.214 0.810
LaMg 226.558 189.657 0.485 0.202
LaZn 181.159 176.079 0.951 0.396
HoCu 131.063 148.102 1.001 0.417
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5. Conclusion

In this work, we have calculated the structural, elastic, thermal
properties and chemical bonding of YAg, CeAg, LaAg, LaMg, LaZn
and HoCu compounds using the FP-LAPW method. The calculated
equilibrium lattice parameters, the bulk modulus, and elastic con-
stants are consistent with the existing experimental data.
Compared to previous theoretical results they have shown a good
agreement. We have also predicted other mechanical properties
such as brittleness, ductility. The B/G ratio, proposed by Pugh,
provides a rule for predicting ductility/brittleness. A material is
brittle if the (B/G) ratio is less than 1.75. Among the compounds
studied here (YAg, CeAg, HoCu, LaAg, LaZn, LaMg), the main
observation is that the LaMg is the compound with the highest
hardness/strength ratio, due to its smallest Bulk modulus. Hence,
the LaAg is the most ductile in this series of compounds with the
highest B/G ratio. The Cauchy pressure of YAg, CeAg, HoCu, LaAg,
and LaZn is found positive, whereas that of LaMg is not. This means
that the YAg, LaAg, CeAg, LaZn and HoCu compounds exhibit ductile
behavior, compared to the brittle LaMg. The elastic constants
allowed us to calculate the sound velocities and Debye tempera-
ture. It was found that the Debye temperature increases with the
average elastic wave velocities while moving from LaAg, LaZn to
LaMg, indicating that the frequency of lattice vibrations increases.
The main result from the topological analysis of the full electronic
densities shows that the application of the AIM theory to the
entitled compounds is able to illuminate the traditional concept of
ionic compounds.
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Abstract: 

We have used The full-potential linearized augmented plane wave (FP-LAPW) method to examine 

various properties of YAg, YCu, YRh, YMg, YIn,  LaAg, LaZn, LaMg,  LaCd,  ErAg, ErAu, ErCu, , 

CeAg, NdAg, DyCu et HoCu, members of a class of fully ordered stoichiometric intermetallics with 

the CsCl-type B2 lattice. These compounds have been found to have significant polycrystalline 

ductility at room temperature. The calculated ground state properties such as lattice constants, bulk 

Modulus and elastic constants agree well with the avaible data. The ductility or brittleness of these 

intermetallic compounds is predicted. For LaZn, LaCd, ErCu ,ErAu et  HoCu compounds,  the 

mechanical and Debye temperature are predicted from the calculated values of elastic constants. The 

analysis of the density of states (DOS) gives a detailed explanation of the contribution of atomic 

orbital characters in the energy bands. The thermodynamic properties also are predicted by the quasi-

harmonic Debye model in the temperature range 0-700 K. In addition, we have studied the influence 

of the point defect on the structural and mechanical properties of the YCu compound using the 

pseudo-potential method implanted in the VASP code. 

 
Keywords: Intermetallic compounds ; Ab-initio calculations; Electronic structure ; Elastic properties ;  Brittleness and 

Ductility ;  Thermal properties. 

 

Résumé : 

Nous avons utilisé la méthode des ondes plane  augmentée linéarisé ( FP- LAPW )  pour examiner les 

diverses propriétés des composés  YAg, YCu, YRh, YMg, YIn,  LaAg, LaZn, LaMg,  LaCd,  ErAg, 

ErAu, ErCu, , CeAg, NdAg, DyCu et HoCu, membres d'une classe des composés intermétalliques 

entièrement stoechiométriques, ils se cristallisent dans la structure B2 de type CsCl . Ces composés se 

sont révélés avoir une ductilité importante à la température ambiante. Le calcul des  propriétés  

structurales  telles que le  paramètre du réseau, le  module  de compressibilité B et sa dérivée et les 

constantes élastiques  sont en bon  accord avec les données expérimentales et les valeurs théoriques 

disponibles dans la littérature. La ductilité ou la fragilité de ces composés intermétalliques est prédite. 

Pour  les composés LaZn, LaCd, ErCu ,ErAu et  HoCu, les propriétés mécanique et  la température 

Debye sont prédits à partir des valeurs des constantes élastiques calculées. L’analyse de  la densité 
d’états (DOS) donne une explication détaillée de la  contribution des caractères  atomiques des 
différentes orbitales dans les bandes d’énergie. Les propriétés thermodynamiques sont également 

prédites par le modèle de Debye quasi- harmonique dans la gamme de température de 0 à 700 K. En 

outre, nous avons étudié l'influence du défaut ponctuel sur les propriétés structureles et mécaniques du 

composé YCu utilisant  la méthode du pseudo- potentiel implanté dans le code VASP. 

 
Mots-clés: Composés intermétalliques ;  Calculs  Ab-initio ; La structure électronique ;  Propriétés élastiques ; Ductilité et la 

fragilité ;  Propriétés thermiques. 

 

 

ص  : م

م و ست طي مستوي موج ي يق أس س ( FP- LAPW ) ل ئص ل ص ت ل ك من ل  ,YAg, YCu ل

YRh, YMg, YIn,  LaAg, LaZn, LaMg,  LaCd,  ErAg, ErAu, ErCu, , CeAg, NdAg, DyCu HoCu  

ءه ك من ف من  ،أع ئك م ف لس م متك و أن ، ت و تمCsCl  . نو من 2  هيكل في تت ك ه ع لع  أ ل

ي ي ليون ل ي ح ج في ك ب. ع ئص حس ص ي ل يك ل ل بت ل  م مل ،  ث ته  B أك مع تق بت  م و  ل

ن ن مع جي ت في نه ل ي ي ل ي ي  لتج وجو ل كق  .ل ش أ ليون ت من  ت ك ه ه ئك ل   :لس

LaZn, LaCd, ErCu ,ErAu et  HoCu ، و نيكي ل يك بت قيم من ت ي ح ج ل و ن ل حسوب ل  .ل

يل ف تح ا ك ح يعطي ( DOS ) لح صا ش ه م س ي بعو ل ي ل ق في ل ق نط ئصل توقع  .لط ي ص  لح

سط و بو ه ن فقي ش ف K 700-0 من  ح ج نط في ي لتو إض س ق لك، ل ب ل تأثي ب  ع نقط ل

ئص ص ي ل يك نيكي  ل يك كب ل ست    "YCu"  ل ي في ل Pseudopotential يق ب مجي لتع   VASP. ل

 

، ا بني ،أبينسي حسابا،مركبا السبائك :رئيسيالكلما  ني ،خصائص الالكتر ني شاش  ا مر  نال  الحراري،خصائص للي
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