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I-1. Les composés intermétalliques 

Un alliage forme un intermétallique à certaines compositions et sous certaines conditions 

de pression. Il s'agit d'une alternance d'atomes qui forment une structure périodique. Les 

intermétalliques se forment lorsque les atomes de l'alliage ont une forte différence 

d'électronégativité; la densité électronique devient alors hétérogène, la liaison n'est plus 

strictement métallique mais devient partiellement covalente ou ionique. Leur stabilité dépend de 

différents facteurs: facteur de valence (ou de concentration électronique), facteur de taille, facteur 

électrochimique (différence d'électronégativité). 

Les composés intermétalliques sont une classe de matériaux avancés qui peuvent être définis 

comme une phase ordonnée formée de deux ou plusieurs éléments métalliques. Une phase 

d'alliage est ordonnée si deux sous réseaux ou plus sont requis pour décrire la structure atomique.  

Cette structure ordonnée est avantageuse si elle possède un ordre de longue portée (long-range 

order) avec la difficulté accompagnatrice dans le mouvement des dislocations. Ces facteurs 

engendrent des propriétés importantes à haute température; telles que la robustesse et la rigidité. 

Mais cet ordre de longue portée a également, comme conséquences, de faibles propriétés telles 

que la basse ductilité et la dureté de rupture, dues à la basse mobilité des dislocations à 

température ambiante.  

Les principaux candidats pour l’utilisation à haute température sont les aluminures des 

métaux de transitions, tels que les aluminures de fer, de nickel et de titane, qui maintiennent de 

bonnes propriétés mécaniques à de telles températures. Les composés intermétalliques tels que 

Ni3Al, NiAl, TiAl, et Ti3Al pourraient être utilisés comme matériaux de structures mécaniques à 

haute température. Actuellement, certains éléments de turboréacteurs fabriqués en alliages de 

Ni3Al, de TiAl et de Ti3Al sont sous tests en dimensions réelles, particulièrement, les composants 

en alliages de Ti3Al sont déjà utilisés en pratique. 

I- 2. Les composés trialuminures 

Les composés riches en Aluminium avec les métaux de transition (TM) ont attiré une 

grande attention dans le domaine spatial, aérien, et dans l’industrie automobile. Ceci est dû au 

besoin des matériaux de construction à rendement élevé. Les trialuminures (Al3TM) sont parmi 

 3

http://fr.wikipedia.org/wiki/Alliage
http://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%83%E2%80%B0lectron%C3%83%C2%A9gativit%C3%83%C2%A9
http://fr.wikipedia.org/wiki/Liaison_m%C3%83%C2%A9tallique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Liaison_covalente
http://fr.wikipedia.org/wiki/Liaison_ionique


Chapitre1 :                                                                                                           Les composés trialuminures 
 

les candidats les plus prometteurs, notamment, les composés avec les trois premiers éléments de 

transition (Sc Ti, V) sont d'intérêt pour les applications des structures à faible poids.  

I-2.1. Intérêt et applications des composés trialuminures  

Les composés trialuminures se distinguent des autres matériaux par leurs propriétés 

remarquables tels que: la basse densité, la bonne conductivité thermique, le point de fusion élevé,  

la résistance suffisante au fluage, la grande robustesse spécifique [1-3], la résistance à 

l’oxydation, la basse diffusion et la solubilité dans l’aluminium,..etc. Les trialuminures sont 

compétitifs aux superalliages actuellement utilisés à base de Ni [4]. Cependant, les trialuminures 

sont extrêmement fragiles à basse température. Cet inconvénient limite leurs applications 

pratiques. Actuellement des efforts expérimentaux considérables sont déployés visant à rendre 

ces composés ductiles à la température ambiante.  

I-2.2. Ductilité des trialuminures 
Les trialuminures manquent de ductilité à basse température ce qui limite leurs 

applications en industrie. De grands projets de recherche ont été consacrés à l’étude de ces 

matériaux pour la compréhension de leurs propriétés structurales, électroniques et élastiques [1, 

5]. La structure D022 est caractérisée par un nombre réduit de symétries (16 opérations), ce qui est 

souvent considéré comme la raison principale de la faible ductilité des composés Al3 (Ti, V). 

Leur faible ductilité est probablement associée au nombre insuffisant de systèmes de glissement 

en agrégats polycristallins [6]. En revanche, la structure L12  possède une symétrie plus élevée et 

par conséquent un plus grand nombre de systèmes de glissement; ce qui est à l’origine d’une 

meilleure ductilité. Par conséquent des tentatives ont été effectuées pour transformer la structure 

D022 en L12 par l'addition des éléments ternaires [7-10]. Cependant, des résultats préliminaires 

pour le composé Al3Sc (L12) ne sont pas encourageants. Le composé Al3Sc (L12) se fracture 

d'une façon extrêmement fragile par le fendage trans-granulaire selon le plan {110} [11]. Le 

composé Al3Ti dans la phase(L12) ne présente pas également une ductilité élevée [12], ainsi que 

la phase Al3V (L12) [13] n'est pas encore produite jusqu'à présent. L’expérience a prouvé que la 

simple conversion de D022 en L12 ne mènera pas à une bonne ductilité des trialuminides, une 

meilleure compréhension des mécanismes intrinsèques entraînant leur fragilité est nécessaire. 
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I-3. Diagrammes de phase 

I-3.1. Système Al-Ti 

Les composés intermétalliques dans le système Al-Ti sont particulièrement prometteurs 

pour les applications aérospatiales car ils possèdent d’excellentes propriétés à hautes 

températures. Plusieurs recherches ont été orientées vers des essais qui ont pour but d'améliorer la 

ductilité des composés AlTi, et A13Ti sans altérer les autres excellentes propriétés mécaniques. 

Le diagramme d’équilibre des phases du système binaire Al-Ti[13] est présenté sur la figure (I-1). 

Nous observons que pour des compositions inférieures approximativement à 10 % d’Al, la phase 

α-Ti (hc) est à l'équilibre. A haute  température, cette dernière se transforme en phase β-Ti (cc). 

Pour des compositions entre 25 et 35 % d'Al, la phase α2(AlTi3) qui se forme dans la structure 

D0l9, s'avère stable. Pour de plus grandes concentrations d'Al, les phases d'équilibre se produisent 

en structures de base cubique à face centrée (cfc). En particulier, les composés γ(AlTi) se forment 

dans la structure L10 et sont stables sur une gamme prolongée de compositions. A 75 % d’Al, la 

structure D022 n’est stable que dans une gamme très petite de compositions. D'autre part, le 

diagramme de phase dans la gamme de compositions d’Al comprise entre 55 et 75 % a été 

longuement l’objet de plusieurs études et discussions [14-16], à cause des transformations très 

compliquées de la phase L10 aux structures fortement ordonnées, telles que TiAl2 (C12: Ga2Zr-

type), Ti3Al5 (oP4: Ti3Al5-type), …etc.  

 
Figure I-1: Diagramme de phase du système Al-Ti. 
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I-3.2. Système Al-V 

 

           Richter . 
……  Murray  

 
Figure I-2 : Diagramme de phase du système Al-V 

 
 

Les phases intermétalliques du système Al-V sont structurellement bien caractérisées, et la 

solubilité de V dans l’aluminium liquide dilué est connue, mais le diagramme de phase dans 

l'ensemble contient toujours beaucoup d'incertitudes. Murray [17] a adopté le diagramme de 

phase du système Al-V montré sur figureI-2. Richter [18] a réexaminé le diagramme de phase 

d'Al-V dans la gamme de compositions comprise entre 0 et 50 % de V(figure (I-2)). La différence 

entre les résultats de Murray et Richter est significative en particulier en ce qui concerne les 

températures de fusion d'Al3V et d'Al8V5. Les phases d'équilibre du système Al-V sont : 

• Les solutions solides de l’Al (CFC) et du V (CC), la première étant avec une gamme très 

étroite d’homogénéité (0 à 0.3 % V) et la seconde avec une large gamme (-50 à 100 % V).  

• Les composés riches d’Al qui sont: Al21V2 avec la structure cubique complexe (aussi 

indiquée Al11V ou Al10V), A145V7 avec la structure monoclinique (aussi indiquée Al7V), 

A123V4 hexagonale (aussi indiquée Al5V), et Al3V avec la structure D022. 
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Le composé Al8V5, avec la structure cubique γ, est supposé avoir une certaine gamme 

d’homogénéité à température élevée. (Cette gamme, n'étant pas quantitativement connue, elle 

n’est pas indiquée sur figure I-2.)  

Dans la partie riche en Vanadium, les hautes températures de fusion rendent les températures du 

liquide et du solide difficiles à mesurer et également l'équilibre dans les états solides difficile à 

réaliser. La possibilité que "AlV3" pourrait avoir de bonnes propriétés supraconductrices a 

conduit à de nombreuses investigations autour de 75 % de V, et des résultats contradictoires ont 

été obtenus. Quant à la partie riche en Aluminium, les réactions de fusion sont de types 

péritectiques et par conséquent lentes; il est possible que des réactions métastables ont été 

interprétées comme étant stables, et/ou que la décomposition d'un ou de plusieurs 

intermétalliques dans l’état solide a été ignorée, et que ceci est la raison de la contradiction dans 

les diagrammes de phase.  

Kostov et al [19] ont réalisé une étude des propriétés thermodynamiques des systèmes binaires 

Ti-V et Al-V en utilisant le programme de FactSage. Dans cette étude sont inclus les diagrammes 

de phase, la détermination thermodynamique des activités, les coefficients d'activités, les valeurs 

partielles et intégrales des énergies de Gibbs de la mixture et des énergies excessives pour 

différentes températures. D’autre part, la même étude est réalisée pour les systèmes : Ti–Al, Ti–

V, Al–V et le système ternaire Ti–Al–V [20] 

I-4. Structure cristalline des composés trialuminures 

Les composés des tri aluminures avec les métaux de transition (Sc, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta) 

adoptent habituellement les structures ordonnées basées sur la structure cubique à faces centrées 

(cfc): cubique (L12), ou tétragonale (D022, D023). Les composés Al3Y et Al3La cristallisent dans 

la structure hexagonale ordonnée D019 qui peut être dérivée de la structure hexagonale compacte 

(hc). Dans le tableau 1 on présente quelques propriétés physiques de ces composés.  

I-4.1. Structure D022 

Les composés Al3V et Al3Ti se cristallisent dans la structure tétragonale D022 (type-Al3Ti). Le 

groupe d’espace est I4/mmm (N° 139). La cellule élémentaire se compose de deux édifices 

(unités) cubiques à faces centrées rangés selon la direction (OZ) (Figure I-3).Dans le plan Z=0 
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 structure Groupe spatial densité Température de fusion 

Al3Sc L12 P4/mmm (3.03 Mg m-3)[21]  1320 °c1593 K) [21] 
Al3Y D019 P63/mmc   
Al3La D019 P63/mmc   
Al3Ti D022 I4/mmm 3.361(g. cm-3) [22] 1620 K[22] 
Al3Zr D023 I4/mmm 3.910  (g. cm-3) [23] 1580°C[23] 
Al3Hf D023 I4/mmm 6.31 (g. cm-3)  1590°C[23] 
Al3V D022 I4/mmm 3.683 (g. cm-3) [23 ] 1360°C[23] 

Al3Nb D022 I4/mmm 4.54 (g. cm-3) [22] 1680°C[22] 
Al3Ta D022 I4/mmm 6.887(g. cm-3) [23] 1551°C[23] 

 
Tableau  I-1: les structures cristallines, les densités et les températures de fusion des composés 

trialuminures 
 

 

les atomes des métaux de transition occupent les sommets de la maille et ceux d’Aluminium 

occupent les centres des faces. Dans le plan Z=0.5 l’arrangement des atomes est inversé. Les 

plans Z=0.25 et Z=0.75 sont occupés par les atomes d’Aluminium.  

                 

 
 
       
                     TM 
 
 
 
 

 

 
              Al1
 
              Al2

 
 
 
 
 
 
 

 
Figure I-3: La structure D022. 

 

Dans la cellule élémentaire, il y a un site cristallographique (Wyckoff) pour les atomes des 

métaux de transition (2a) et deux sites pour l’Aluminium Al1 (2b) et Al2 (4d).  
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La structure peut être regardée en tant qu'empilement de deux types de plans. Le plan A se 

compose des atomes d'Al1 et des atomes de TM occupant les sommets de la maille. Le plan B se 

compose des atomes d’Al2 seulement. L'empilement des plans est: ABA’B, où A’est le plan A 

décalé horizontalement de la moitié de la diagonale [24]. 

I-4.2. Structure L12

Dans la structure L12 (type-Cu3Au) le groupe d'espace est Pm3m (N° 221). Tous les 

atomes occupent les sites de la structure cubique à faces centrées, Figure (I-4). Les atomes des 

métaux de transition occupent les sommets du cube et les atomes d’Aluminium occupent les 

faces du cube. Dans cette orientation habituelle, on remarque un empilement -ABAB- des plans 

A et B; le plan A contient les atomes Al et ceux des métaux de transition (TM) par contre le plan 

B contient les atomes d'Al seulement [24].  

 

 
 

      TM 

      Al
 

           
 
 
 
 
 

            Figure I-4: La structure L12. 
 
 
I-5. Etude des composés trialuminures  

Les propriétés structurales et électroniques des composés trialuminures ont été 

déterminées par plusieurs méthodes théoriques. La méthode linéaire des orbitales Muffin-Tin 

(LMTO) dans l’approximation (ASA) (Atomic Sphere Aproximation) a été utilisée par Hong et 

al.[25] pour étudier le composé Al3Ti, et par Xu et al [26] pour étudier les composésAl3Sc et 

Al3Zr. Clouet et al [27] ont étudié la solubilité de Zr dans Al par la méthode FP-LMTO. Cette 

dernière a été utilisée par Asta et al [28] pour traiter le système Ti-Al. Utilisant la méthode du 

pseudopotentiel, Colinet et al ont étudié les composés Al3Ti [29], Al3Hf [30] et Al3Zr [31] 

En 2002  Krajèí et Hafner ont effectué une étude détaillée de la structure électronique du  

composé Al3V [24]. Ils ont montré l’existence d’une hybridation forte entre les orbitales Al(s,  p) 
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et V (d) responsables de la formation d'un pseudogap profond près du niveau de Fermi, cette 

hybridation est également à l’origine de la formation des liaisons covalentes. Jahnátek et al  [32] 

ont analysé les liaisons inter-atomiques pour les composés Al3V et Al3Ti dans les deux structures 

D022 et L12. Récemment Jahnátek et al [33] ont étudié l’anisotropie de tension dans la limite 

d’élasticité des composés Al3 (Sc, Ti, V, Cr) dans les structures D022 et L12. Ils ont étudié la 

réponse des trialuminides Al3 ( Sc, Ti, V) à la déformation de tension uniaxiale selon la direction 

[110] [34] 

I-6. Pseudogap  

Plusieurs études théoriques relatives à la structure électronique d'Al-TM (riche en Al) sont 

disponibles dans la littérature. Ces matériaux se trouvent dans des structures cristallines ou quasi-

cristallines. Certaines de ces phases sont plutôt des phases "simples" qui contiennent un petit 

nombre d'atomes dans la cellule unitaire, tandis que d'autres sont des phases "complexes" qui 

contiennentgrand nombre d’atomes dans la cellule unitaire. 

Dans beaucoup d'aluminures des métaux de transition le niveau de Fermi est localisé près d'une 

grande vallée de la densité d’états (DOS) qui sépare les états liants et les états antiliants. Cette 

vallée est appelée "pseudogap". Généralement, ce pseudogap est attribué à une forte hybridation 

entre les états Al (s ,p) et les orbitales TM (d) [24, 32, 35].  
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II-1. Introduction  

Le solide est un arrangement des ions et électrons. Les propriétés des solides soit 

structurales, électroniques, optiques…etc, sont liés aux interactions de ces constituons. 

L'équation fondamentale à résoudre pour décrire la structure électronique d'un système à 

plusieurs ions et électrons est l'équation de Schrödinger :  

                                                                                          (II-1) Ψ=Ψ EH

Où H est l’hamiltonien qui inclut tous les termes de l’énergie cinétique et potentiel. Ψ est la 

fonction d’ondes du système et E est l’énergie totale. 

eeenennn TVVVTH ++++=                                                                     (II-2) 

nT est l’énergie cinétique des noyaux, l’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux, 

l’énergie potentielle d’attraction noyaux-électrons, l’énergie potentielle de répulsion 

entre les électrons et  l’énergie cinétique des électrons. 

nnV

neV eeV

eT

Pour un système à N électrons, l'équation de Schrödinger est trop complexe pour pouvoir être 

résolue analytiquement. 

 

II-2. Approximation de Born-Oppenheimer 

L'approximation de Born-Oppenheimer [1] considère la position des noyaux 

atomiques comme fixes ; leur énergie cinétique peut donc être négligée et le terme 

d'interaction entre noyaux considérés comme une constante qu’on peut choisir comme la 

nouvelle origine des énergies. Cette approximation se justifie par le rapport de masse entre les 

noyaux et les électrons. Selon cette approximation, l’hamiltonien du système se réduit à : 

  

                                                                                               (II-3) eenen VVTH ++=

L’approximation de Born-Oppenheimer est qualifiée d’adiabatique car elle consiste à séparer 

le problème électronique de celui des vibrations du réseau.  
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II-3. Approximation de Hartree-Fock 

L’approximation de Hartree [2] est basé sur l’hypothèse de l’électron libre ce qui 

revient à ne pas tenir compte des interactions entre les électrons et des états de spin, (le 

principe  d’exclusion de Pauli est négligé).  

 la fonction d’onde du système est le produit de fonctions d’onde à une particule, orthogonales 

entre elles: 

)r().....r().r().r( NNψψψψψ 332211=                                                         (II-4) 

 

Dans l’approximation de Hartree-Fock [3] les l’état du spin sont prise en compte dans la 

résolution de l’équation de Schrödinger. La fonction d’onde est écrite sous la forme d'un 

déterminant de Slater : 

 

)(..)(
....
....

)(..)(

!
1),...(

1

111

1

NNN

N

HF

xx

xx

N
xx

N

ϕϕ

ϕϕ

=Ψ                                           (II-5) 

 

( ) ( ) )( iiiii rx σαϕϕ =  : (la  spinorbitale) est une fonction monoélectronique des variables 

d’espace ( )riϕ  et de spin ( )ii σα .  

Les spinorbitales ( )ii xϕ  sont les solutions d'un système d'équations différentielles couplées 

appelées équations de Hartree-Fock : 

∑
=

=
N

k
iikiF

1
ϕλϕ                                                                                    (II-6) 

où F est un opérateur monoélectronique qui a pour expression : 
 

∑∑
=

−+
−

+∇−=
N

j
jj

A Ai

A KJ
rr

ZF
1

2

2
1                                                     (II-7) 

L'opérateur  opérateur coulombien représente le potentiel moyen créé par les autres 

électrons et est l'opérateur d'échange; la correction à ce potentiel estdue à l'antisymétrie. 

Ces opérateurs sont définis à partir de leur action sur une spinorbitale quelconque: 

jJ

jK
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( ) ( ) ( ) ( ) ( )121211
12

ϕϕϕϕ ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
= ∫ ∗

jjj r
J                                                                       (II-8) 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )121211
12

jjj r
K ϕϕϕϕ ⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
= ∫ ∗                                                                      (II-9) 

 

La méthode de Hartree-Fock est une approximation de champ moyen à particules 

indépendantes. La méthode de résolution la plus utilisée est la méthode du champ auto 

cohérent. La complexité ajoutée par la prise en compte de l’échange est considérable. Elle 

rend les calculs de type Hartree-Fock difficiles à mener pour des systèmes dépassant les petits 

ensembles de molécules. 

 

II-4. La théorie de la fonctionnelle de la densité   

II-4. 1. Les théorèmes Hohenberg et Kohn 

L'approche développée par Hohenberg et Kohn est de reformuler la théorie de la 

fonctionnelle de la densité proposée par Thomas et Fermi[4, 5] par une théorie exacte d'un 

système à plusieurs corps. La formulation est applicable pour tout système de particules en 

interaction évoluant dans un potentiel externe et repose sur deux théorèmes essentiels qui 

furent énoncés et démontré par Hohenberg et Kohn [6] 

Théoreme1 : l’énergie totale d’un système électronique à l’état fondamental est une 

fonctionnelle universelle de la densité électronique ρ. 
 

                                                                                                 (II-10) )(EE ρ=

 

Ce théorème est la base de la théorie de la fonctionnelle de la densité qui explique 

l’appellation donnée à cette théorie.   Hohenberg et Kohn expriment cette fonctionnelle 

comme suit :                         

( ) ( ) ( ) ( )ρρρ HKext FdrrrVE += ∫                                             (II-11) 

Où représente la fonctionnelle de Hohenberg et Kohn et le potentiel externe agissant 

sur ces particules.  

HKF extV

( )rρThéorème 2 : l’énergie totale du système atteint sa valeur minimale lorsque la densité  

correspond à la valeur exacte de l’état fondamental ( )r0ρ  
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                                                                                 (II-12) )(Emin)(E ρρ =0

 

Malheureusement, le théorème de Hohenberg et Kohn ne fournit pas une expression bien 

définie de cette fonctionnelle E(ρ). 

 

II-4. 2. Equation de Kohn et Sham 

Le théorème de Kohn et Sham [7] permet de ramener le traitement d’un système de N 

électrons en interaction à un système fictif d’électrons sans interaction mutuelle )0( =eeV  

mais soumis à un potentiel effectif (potentiel de Kohn et Sham) ; ce système à la même 

densité et énergie totale que le système réel.  

effV

Le lien avec le système en interaction se fait en définissant une énergie d'échange et de 

corrélation par : 

( ) ( ) ( ) HeesXC EETTE −+−= ρρρ                                                       (II-13) 

 

Avec 

( )ρT  : L’énergie cinétique du système en interaction. 

( )ρsT  : L’énergie cinétique du système sans interaction. 

eeE  : L’énergie d’interaction électron-électron pour le système réel. 

HE  : L’énergie de Hartree (coulombienne) pour le système fictif. 

Avec cette définition de l’énergie d’échange et de corrélation, l’énergie totale du système 

s’écrit : 

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) drrVrEETE extXCHs ∫+++= ρρρρ                                    (II-14) 

L’équation de Schrödinger à résoudre dans le cadre de l’approche de Khon et Sham (un 

électron) est ainsi de la forme : 

)()(]
2

[
2

rrV
m iii

H

eff

KH

ϕεϕ =+Δ−
44 344 21

h                                                               (II-15) 

 

( ) ( )∑=
occup

i rr 2ϕρ                                                                                 (II-16) 

 

Avec       
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                                                 (II-17)   )()()( rVrVrVVV XCHextKHeff ++==

 

( ) ( )∫ −
= 'dr

'rr
'rrVH

1ρLe potentiel de Hartree    

Le potentiel d’échange et de corrélation      

)(
)()(

r
ErV XC

XC δρ
ρδ

=   

 
II-4. 3. Approximation de la densité locale (LDA)  

Dans l’approche de Kohn Sham toute la complexité du problème à N corps est rejetée 

dans 

XCE  qui contient les effets des interactions électron-électron au delà du terme de Hartree. 

La forme explicite de  comme fonctionnelle de la densité n’est pas connue ; il est 

nécessaire de faire des approximations concernant ce terme. L'approche, la plus simple, de la 

densité locale (Local Density Approximation)[8] est fondée sur le modèle du gaz uniforme 

d'électron (la densité homogène)  

XCE

( ) ( ) ( )( )∫ == rdrrE unif
XC

LDA
XC

3ρρερρ                                                               (II-18) 

Où désigne l'énergie d'échange-corrélation pour une particule d'un gaz homogène 

d'électron.  

( )ρε unif
XC

 peut être séparée en un terme d'échange et un terme de corrélation : La fonction XCε
 

( )( ) ( )( ) ( )( )rrr CXXC ρερερε +=                                                      (II-19) 
 

La contribution d'échange est connue ; elle est donnée par la fonctionnelle d'énergie d'échange 

de Dirac [9] :  

 

( )( ) ( )
3/1

34
3

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−= rrX ρπρε                                                                     (II-20) 

 
Des valeurs précises de Cε  sont disponibles par les calculs de Monte-Carlo quantique de 

Ceperley et Alder [10] et l’énergie de corrélation )(ρεC  est paramétrisée par Perdew et 

Zunger [11].  
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 a été données par Hedin et Lundqvist [12] : L’estimations la plus utilisée de XCε

 

²
4

3)²3(
4

²3)( 3/1 e
r

e

s
X πα

ρπ
π

ρε −
=

−
=                                                      (II-21) 

 

ρ
=

π 1)(
3

4
Bsaravec r  est le paramètre d’un gaz d’électron qui vérifie la condition suivante :  s

            

]
3
1²

2
)11log()1[(

2
²)( 3 −−+++

−
=ε xx

x
xcersC                                     (II-22) 

21
srx =où c=0.045 et  

 

Remarque : Pour un système polarisé, la densité de charge est décomposée en deux parties, 

la  densités du spin haut  et du spin bas↑ρ ↓ρ  ; c’est l’approximation de la densité locale du 

spin (LSDA)[13, 14] :  

 

rdrrE unif
XC

LDA
XC

3))()(( (r) ),( ∫ ↓↑↓↑ += ρρερρρ
                               (II-23)                                  

 
II-4. 4. Approximation de gradient généralisé  

L’approximation LDA donne de bons résultats pour plusieurs systèmes (homogènes), 

mais ce n’est le cas pour d’autres systèmes où la densité possède une variation spatiale. Dans 

l’approximation du gradient généralisé (Generalized Gradient Approximation), l’énergie 

d’échange et de corrélation est en fonction de la densité d’électron et de son gradient : 

 

[ ] [ ]∫ ∇= rdrrfE GGA
xc

3)(),( ρρρ                                                              (II-24) 

 

Les fonctionnelles les plus répandues dans les programmes de DFT sont celles de : J.Perdew 

etY.Wang [15], A.P.Becke [16], J.Perdew [17]. Il faut cependant noter que l'approximation 

GGA ne mène pas obligatoirement à de meilleurs résultats que la LDA, tout dépend des 

propriétés que l'on calcule et du système que l'on traite. 
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II-4. 5. La résolution des l’équations de Khon et Sham 

L’équation (II-15) est l’équation de Khon et Sham mono électronique. On observe que le 

potentiel dépend de la densité électronique qui elle-même est calculée à partir des fonctions 

d'ondes des électrons qui elles même dépend du potentiel calculé à partir de la densité, etc. 

donc la résolution doit s’effectuer de manière auto-cohérente (Self-Consistent Ffield). La 

procédure habituelle est d’écrite sur l’organigramme de la figure (II-1). : en partant d'une 

valeur initiale  de la densité de charge inρ , on calcule le potentiel ensuite on résout l’équation 

de Khon et Sham. A partir des orbital de Khon et Sham on détermine une nouvelle densité iϕ

(eq (III-6). Si les calculs ne convergent pas, on mélange les deux densités de charge outρ inρ  

et  de la manière suivante : outρ

 

( ) i
out

i
in

i
in ραραρ +−=+ 11

                                                                   (II-25) 

i représente la ième itération et α  un paramètre de mixage qui doit être suffisamment petit 

pour atteindre la convergence.  La procédure est poursuivie jusqu’à ce que la convergence soit 

atteinte. 
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Figure II-1: Le cycle auto-cohérent  dans le calcul de la fonctionnelle de densité. 

 

 

Cependant, pour la résolution des équations de Kohn-Sahm, plusieurs méthodes sont utilisées 

comme la méthode du pseudo-potentiel, la méthode de la combinaison linéaire des orbitales 

atomiques (LCAO), la méthode linéaire des orbitales muffin-tin (LMTO) et la méthode 

linéaire des ondes planes augmentées  (LAPW). 
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Chapitre III :           La méthode linéaire  des ondes planes augmentées et linéarisées FP-LAPW 

 
III-1. Introduction 

La méthode LAPW (linearized augmented plane wave), développée par Anderson [1] est 

l’une des méthodes les plus précises dans l’étude des solides cristallins. Elle est 

fondamentalement une amélioration de la méthode dite des ondes planes augmentées (APW) 

élaborée par Slater [2-4]. Avant de décrire la méthode LAPW, nous présenterons brièvement 

les aspects essentiels de la méthode APW. 

III-2. La méthode des ondes planes augmentées (APW) 

La méthode APW (Augmented Plane Wave) est basée sur les considérations de Slater [2] qui 

stipulent que: 

i) Au voisinage d’un noyau atomique, le potentiel et les fonctions d’ondes sont similaires à 

ceux d’un atome isolé.  

ii) Entre les atomes le potentiel et les fonctions d’ondes sont lisses.  

Par conséquent, l’espace est divisé en deux régions distinctes où les fonctions d’ondes sont 

développées (l’approximation Muffin-Tin): 

- Des sphères centrées sur les sites atomiques de rayons RMT(région I), où les fonctions 

d’onde sont les solutions radiales de l’équation de Schrödinger. 

- Une région interstitielle délimitant l’espace résiduel non occupé par les sphères (région II),  

où les fonctions d’onde sont des ondes planes (Figure 1). 

 

I

I

II 
 
 
 
 
 
 
 
 Figure II-1 : La partition de l’espace selon la méthode APW :    
 

            sphères atomiques (I) et la région interstitielle (II).  
  

 
 
Alors la fonction d’onde s’écrit sous la forme :  
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où  représente le rayon de la sphère MT, MTR Ω   le volume de la cellule,  et  les 

coefficients du développement, 

GC lmA

( )rYlm  sont les harmoniques sphériques. 

La fonction  est une solution régulière de l’équation de Schrödinger pour la partie 

radiale qui s’écrit sous la forme : 

( )rUl
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+− rUrErV
r
ll
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ll                                                (III-2) 

( )rV  représente la composante sphérique du potentiel  à l’intérieur de la sphère Muffin-Tin 

et l’énergie de linéarisation. Les fonctions radiales définies par cette équation sont 

orthogonales à tout état propre du coeur. Cette orthogonalité disparaît aux limites de la sphère 

[1].  

lE

Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que: 

i) les ondes planes sont des solutions de l’équation de Schrödinger lorsque le potentiel est 

constant. 

ii) les fonctions radiales sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique, lorsque est 

une valeur propre. 

lE

Cette approximation est très bonne pour les matériaux à structure cubique à faces centrées, et 

de moins en moins satisfaisante avec la diminution de la symétrie du matériau.  

Pour assurer la continuité de la fonction ( )rϕ  à la surface de la sphère MT, les coefficients 

 doivent être développés en fonction des coefficients  des ondes planes existantes dans 

la région interstitielle. Ainsi, après quelques calculs algébriques, nous trouvons que : 

lmA GC

( )
( ) (∑ ++

Ω
= ∗

G
lmMTjG

MTl

l

lm GKYRgKjC
RU

iA 2/1
4π )                                 (III-3) 

Donc les  sont déterminés par les coefficients et les paramètres de l’énergie . Ces 

paramètres sont les cœfficients variationnels dans la méthode APW. 

lmA GC lE
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Les fonctions individuelles d’indice G deviennent ainsi des ondes planes, dans la région 

interstitielle, ajustées aux fonctions radiales dans les sphères, et on obtient alors des ondes 

planes augmentées (APWs). 

Les fonctions APWs sont des solutions de l'équation de Schrödinger dans les sphères, mais 

seulement pour l’énergie El. En conséquence, l’énergie El doit être égale à celle de la bande 

d’indice G. Ceci signifie que les bandes d'énergie (pour un point k) ne peuvent pas être 

obtenues par une simple diagonalisation, et qu’il est nécessaire de traiter le déterminant 

séculaire comme une fonction de l’énergie. 

Les coefficients  contiennent le terme lmA ( )MTl RU  au dénominateur. Il est donc possible de 

trouver des valeurs de l’énergie pour lesquelles lE ( )MTl RU  s’annule à la limite de la sphère, 

entraînant une séparation des ondes planes et des fonctions radiales: c’est ce qu’on appelle le 

problème de l’asymptote. 

Afin de surmonter ce problème plusieurs modifications à la méthode APW ont été apportées, 

notamment celles proposées par Koelling [5] et par Andersen [1]. La modification consiste 

à représenter la fonction d’onde à l’intérieur des sphères par une combinaison linéaire des 

fonctions radiales et de leurs dérivées par rapport à l’énergie, donnant ainsi naissance à la 

méthode LAPW 

III-3. La méthode LAPW 

La méthode LAPW fournit une base plus flexible et plus précise pour le calcul de la structure 

de bandes des solides. La partition de l’espace est similaire à celle de la méthode APW, mais 

l’amélioration apportée concerne les fonctions de base à l’intérieure des sphères MT: ces 

fonctions sont une combinaison linéaire des fonctions radiales ( ) ( )rYrU lml  et de leurs dérivées 

par rapport à l’énergie . Les ( ) ( )rYrU lml
& ( )rUl  sont définies comme dans la méthode APW et 

doit satisfaire la condition suivante:  ( )rU l
&

( ) ( ) ( ) ( )rrUrUrErV
r
ll

dr
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Ainsi les fonctions de base sont données par: 
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où les  sont les coefficients de la dérivée de la fonction  par rapport à l’énergie , 

comme les coefficients  pour la fonction radiale.. Dans la méthode LAPW, on utilise 

toujours des ondes planes dans la région interstitielle (comme dans la méthode APW), par 

contre à l’intérieur de la sphère, on utilise des ondes planes linéairement augmentés (LAPW’s) 

qui possèdent plus de liberté variationnelle que les ondes planes augmentés (APW’s) dans la 

méthode APW. Les fonctions radiales peuvent être développées au voisinage de E

lmB lU lE

lmA

l suivant 

l’expression: 

)²)(()()(),()( llllll EOrUErUrU −ε+−ε+ε= &                                                 (III-6)  

avec  dénote l’erreur quadratique commise. )²)(( lEO −ε

On résume les avantages de la méthode LAPW par rapport à la méthode APW: 

1- Dans la méthode LAPW, l’énergie des bandes aux points k est obtenue par une simple 

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

2- Le problème de l’asymptote dans la méthode LAPW est éliminé par l’introduction de la 

dérivée de la fonction radiale par rapport à l’énergie qui assure le non découplement des 

ondes planes avec les fonctions radiales.  

3- La base de la méthode LAPW est plus flexible que celle de la méthode APW car il y a 

beaucoup plus de liberté variationnelle. 

III-3.1. Le rôle d’énergie de  linéarisation El

Les fonctions et sont orthogonales à n’importe quel état de coeur strictement 

limité à la sphère MT. Mais cette condition n’est satisfaite que dans le cas où il n’y a pas 

d’états de coeur avec le même l, et, par conséquent, on prend le risque de confondre les états 

de semi-coeur avec les états de valence. Ce problème n’est pas traité par la méthode APW, 

alors que la non orthogonalité de quelques états de coeur dans la méthode FP-LAPW exige un 

choix délicat de E

( )rU l ( )rU l&

l. Dans ce cas, on ne peut pas effectuer le calcul sans modifier El. 

La solution idéale dans de tels cas est d’utiliser un développement en orbitales locales. 

Cependant, cette option n’est pas disponible dans tous les programmes, et, dans ce cas, on 

doit choisir un rayon de la sphère le plus grand possible. 

Finalement, il faut remarquer que les divers El devraient être définis indépendamment les uns 

des autres. Les bandes d’énergie ont des orbitales différentes. Pour un calcul précis de la 

structure électronique, El doit être choisi le plus proche possible de l’énergie de la bande si la 

bande a le même l. 
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III-3.2. Construction des fonctions radiales non relativistes 

Les fonctions de base de la méthode LAPW sont des ondes planes dans la zone interstitielle. 

Elles sont développées sous forme de fonctions radiales numériques à l’intérieur des sphères 

MT à condition que les fonctions de base et leurs dérivées soient continues à la surface de la 

sphère MT. Ainsi, la construction des fonctions de base de la méthode LAPW revient à 

déterminer : 

i) Les fonctions radiales et leurs dérivées par rapport à l’énergie . ( )rU l )(rU l
&

ii) Les coefficients  et  qui satisfont aux conditions aux limites. lmA lmB

Les conditions aux limites fournissent un moyen simple pour la détermination du moment 

angulaire de coupure (cutoff) et pour la représentation du cutoff  des ondes planes 

dans la sphère MT pour un rayon . Une stratégie raisonnable consiste à choisir ces cutoff, 

tels que , ce qui est réalisé en pratique puisque la convergence des calculs de 

LAPW est assurée pour compris entre 7 et 9. 

maxl maxG

αR

maxmax lGR =α

maxGRα

Dans l’application  non relativiste, les fonctions radiales ( )rU l  sont des solutions de 

l’équation radiale de Schrödinger avec un potentiel sphérique et pour une énergie de 

linéarisation El. 
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ll
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ll                                                                 (III-7) 

où V(r) est la composante sphérique du potentiel dans la sphère MT pour l = 0. La condition 

aux limites qu’on doit vérifier est 0)( =rrUl . La dérivée par rapport à l’énergie est : lE

( ) ( ) ( ) ( )rUrrUrErVr
ll

dr
d

lll =
⎭
⎬
⎫

⎩
⎨
⎧

−+++− &
22

2 1                                                       (III-8) 

Ces équations différentielles peuvent être résolues dans une maille radiale, en utilisant par 

exemple la méthode "prédicteur – correcteur" [6]. Ce qui implique la normalisation des 

fonctions radiales et l’orthogonalité des fonctions  et , on peut développer  sous la 

forme :  

lU lU& lU

( ) ( ) ...)( ++=+ EUEUEU lll
&δδ                                                          (III-9) 

Avec ce choix, la norme de lU& ( )lU&  fournit une indication sur l’intervalle sur lequel la 

linéarisation de l’énergie est une approximation raisonnable. Particulièrement les erreurs de la 
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linéarisation sont acceptables dans la plupart des cas où 1≤− εll EU& , où  est le 

paramètre d’énergie, et 

lE

ε  est l’énergie de bande. Différentes options sont disponibles, et qui 

sont : 

- diviser l’intervalle de l’énergie en fenêtres et traiter chaque fenêtre séparément avec 

le  approprié aux états. lE

- relaxer la linéarisation en utilisant une extension d’orbitales locales.  

- réduire la taille des sphères, en réduisant lU& .  

Les deux premières options sont utilisées communément. La dernière qui est généralement 

applicable provoque une augmentation de la taille des bases, qui est souvent interdite dans les 

codes conventionnels. Cependant, les nouvelles implémentations itératives de la méthode 

LAPW cherchent à augmentée la taille des bases, et donc dans cette méthode, la troisième 

option peut être une bonne alternative. 

La correction relativiste est importante seulement quand l’énergie cinétique devient 

importante, autrement dit, cet effet est important dans les éléments lourds qui possèdent un 

nombre atomique élevé. Les effets relativistes sont pris en compte à l’intérieur des sphères et 

sont négligés dans la région interstitielle, donc les modifications toucheront uniquement les 

fonctions radiales dans les sphères et les composantes de l’hamiltonien opérant sur elles. 

III-3.3. Détermination des coefficient Alm et Blm

Les coefficients Alm et Blm sont déterminés, pour chaque vecteur d’onde, et pour chaque 

atome, en imposant aux fonctions de base ainsi qu’à leurs dérivées premières d’être continues 

aux limites des sphères MT. Les fonctions de base sont des ondes planes dans la région 

interstitielle et une combinaison linéaire de solutions sphériques dans les sphères MT. 

 
( ) rikk nn .exp2/1Ω=ϕ                                                           (III-10) 

( ) ( ) ( )[ ] ( )rYEUBEUAk lmlllmlllmn ∑ += &ϕ                                 (III-11) 

Dans cette équation,  est le volume de la cellule, k le vecteur d’onde, et Kn (kΩ n=k+kn) un 

vecteur du réseau réciproque. A l’opposé du formalisme de la méthode APW standard, dans 

laquelle l’énergie El est constante, la méthode FP-LAPW permet de choisir des valeurs 

différentes du paramètre El suivant la valeur du moment angulaire. La condition aux limites à 

la surface de la sphère  MT permet d’utiliser un développement en ondes planes de Rayleigh. 
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( ) ( ) ( ) ( )ααα πϕ RYkYRkjiRk lmnlmnl
lm

l
n

∗− ∑Ω= ,4, 2/1                                (III-12) 

En tenant compte de la continuité du moment angulaire et la condition de normalisation 

suivante on obtient: 

( ) ( ) ( )[ ] 12 =′−′ αααα RURUURUR llll
&&                                                 (III-13) 

( ) ( ) ( )nlnlm
l

nlm kakYiRkA ∗−Ω= 2/124 απ                                            (III-14) 

( ) ( ) ( )[ ]njUnjUka llllnl
&& ′−′=                                                          (III-15) 

( ) ( ) ( )nlnlm
l

nlm kbkYiRkB 2/124 −Ω= απ                                            (III-16)  

( ) ( ) ( )[ njUnjUkb llllnl ′−′= ]                                                                  (III-17) 

III-3.4. Détermination des potentiels 

III-3.4.1. Résolution de l’équation de Poisson 

Le potentiel utilisé dans les équations de KS comprend le terme d’échange et de corrélation, 

et le terme coulombien . Le terme coulombien est la somme du potentiel de Hartree 

( ) et du potentiel nucléaire. 

( )rVC

( )rVH ( )rVC , il est déterminé par l’équation de Poisson à partir de 

la densité de charge: 

( ) ( )rrVC ρπ42 =∇                                                                           (III-18) 

L’intégration de cette équation est seulement possible dans le réseau réciproque avec la 

solution triviale: 

( ) ( )
2

4
G

GGVC
ρπ=                                                                                 (III-19) 

La méthode de résolution dite de la "pseudo charge" (figure III-4) due à Hamann [7] et 

Weinert [8] est basée sur deux observations: 

1- La densité de charge dans la région interstitielle est faible et elle varie rapidement à 

l’intérieur des sphères. 

2- Le potentiel de coulomb dans la région interstitielle dépend à la fois de la charge 

interstitielle et du multipôle de la charge à l’intérieur de la sphère.  

3- Une combinaison linéaire d’ondes planes décrit complètement la densité de charge 

interstitielle. 
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Le potentiel de Coulomb  peut être calculé directement en utilisant l’équation (III-19). Le 

problème qui se pose, est l’intégration de l’équation de Poisson dans chaque sphère avec la 

vraie densité de charge. Puisque le potentiel interstitiel est correct sur les surfaces des sphères, 

et les conditions aux limites connues, il est convenable d’intégrer dans l’espace réel.  

pwV

( ) ( ) ( )∑∑ ==
ν

ν rVrYrVV pw

lm
lm

pw
lmpw ˆˆ                                                (III-20)  

Donc: 

( ) ( )∑=
m

pw
lmm

pw rVCrV ,νν                                                               (III-21) 

On détermine le potentiel à l’intérieur de la sphère MT par l’utilisation de la fonction de 

Green 
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Où R  est le rayon de la sphère, ( )rνρ  est la partie radiale de la densité de charge. Pour l = 0, 

la charge du noyau est incluse dans . Ceci revient à ajouter la contribution nucléaire au 

potentiel de Coulomb. 

0ρ

III-3.4.2. Potentiel d’échange et de corrélation 

Dans l’approximation de la densité locale (LDA), le potentiel d’échange et de corrélation est 

linéaire contrairement au potentiel coulombien. Il doit donc être calculé dans l'espace réel où 

il est heureusement diagonal. La représentation de la charge interstitielle dans l’espace réel est 

obtenue directement à partir de la transformation de Fourier [9, 10]. 

Mattheiss [11] a utilisé la formule de Wigner [12] pour obtenir le potentiel interstitiel 

d’échange et de corrélation suivant : 

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
+

+
+−= 23/1

3/1
3/1

)57.121(
8963.8943656.0984.0
ρ

ρρXCV                                                (III-23) 

A l’intérieur des sphères, la même procédure est appliquée avec des valeurs différentes de 

ρ et un potentiel à symétrie sphérique.  
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III-4. Concept de la méthode FP-LAPW: 

Dans la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées à potentiel total (Full Potential 

Linearized Augmented Plane Waves : FP-LAPW) [7] aucune approximation n’est faite pour la 

forme du potentiel ni de la densité de charge. Ils sont plutôt développés en harmoniques du 

réseau à l’intérieur de chaque sphère atomique, et en séries de Fourrier dans les régions 

interstitielles. Ce qui est à l’origine du nom Full-Potential. Cette méthode assure donc la 

continuité du potentiel à la surface de la sphère MT et le développe sous la forme suivante : 
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De la même manière, la densité de charge est développée sous la forme: 
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III-5. Code Wien 2k. 

Le code Wien 2k est une implémentation de la méthode FP-LAPW. Ce programme a été 

conçu par Blaha et ses collaborateurs [13]. Ses applications sont nombreuses, telles que le 

gradient du champ électrique [14, 15], les systèmes supraconducteurs à haute température 

[16], les minéraux [17], les surfaces des métaux de transition [18], les oxydes non 

ferromagnétiques [19] et les molécules [20]. 

Le code Wien 2k est constitué de plusieurs programmes indépendants liés par le C-SHELL 

SCRIPT. Le rôle des différents programmes est montré sur la figure III-2 

Le calcul se fait en trois étapes : 

 1.1nitialisation : pour déterminer les propriétés d’un matériau donné, il faut générer les 

données de départ. qui se trouvent dans le fichier ‘’case.struct’’. Ce dernier contient le 

paramètre du réseau, la structure cristalline, les rayons muffin-tin, les opérations de 

symétrie…etc. Cette étape est faite pour la préparation du cycle SCF. Ces éléments sont 

générés par une série de petits programmes:  

NN : donne les distances entre plus proches voisins et aide à déterminer le rayon de la sphère 

muffin-tin. 
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LSTART : génère les densités atomiques et détermine comment les différentes orbitales sont 

traitées dans le calcul de la structure de bande (c’est à dire états de cœur et états de valence, 

avec ou sans orbitales locales …) . 

SYMMETRY : génère les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe 

ponctuel des sites atomiques individuels, génère l’expansion LM pour les harmoniques du 

réseau et détermine les matrices de rotation locale. 

KGEN : génère une maille k dans la zone de Brillouin. 

DSTART : génère une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des densités 

atomiques générées dans LSTART. 

2. Calcul SCF : le cycle SCF comprend les étapes suivantes : 

LAPW0 : génère le potentiel à partir de la densité. 

LAPW1 : calcule les bandes de valence (les valeurs propres et les vecteurs propres) 

LAPW2 : calcule les densités de valence à partir des vecteurs propres. 

LCORE : calcule les états de cœur et les densités. 

MIXER : mélange les densités de valence et du cœur pour produire une nouvelle densité. 

3. Calcul des propriétés : le calcul des propriétés physiques se fait à l’aide des programmes : 

OPTIMISE : détermine l’énergie totale en fonction du volume qui sert à calculer le 

paramètre du réseau, le module de compressibilité et sa dérivée. 

TETRA : calcule la densité d’état totale et partielle. 

SPAGHETTI : calcule la structure de bandes en utilisant les valeurs propres générés par 

LAPW1. 

OPTIC : calcule les propriétés optiques. 

XSPEC : calcule les structures des spectres d’absorption et émission des rayons X 
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Figure III-2  : Le code Wien 2k 
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IV-1. Détail des calculs 

Les calculs ont été effectués à l’aide du logiciel Wien2K [1] qui est l’implémentation 

de la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW) décrite dans le chapitre 

précédent. La maille est divisée en deux régions : les sphères atomiques (dites sphères muffin- 

tin) centrées sur les noyaux et la région interstitielle située entre les sphères. Dans les sphères 

muffin-tin les fonctions d’onde sont développées en harmoniques sphériques avec un cutoff 

lmax=10 alors que dans la région interstitielle ces fonctions sont décrites par des ondes planes 

avec le paramètre RMTkmax=8 où RMT est le rayon moyen des sphères MT et kmax représente la 

valeur  maximale du vecteur d’onde  K=K+G. D’un point de vue physique, ceci veut dire que 

tous les électrons (de coeur et de valence) sont considérés dans le calcul. Il s’agit donc d’une 

méthode dite « tout électron » et à « potentiel complet ». C’est pour cette raison que cette 

approche est l’une des plus précises disponibles actuellement. Le potentiel d’échange et de 

corrélation est traité dans l’approximation de la densité locale (LDA) [2] et celle du gradient 

généralisé (GGA) [3]. 

Les composés Al3V et Al3Ti cristallisent dans les structures tétragonale D022 et cubique L12 

(chapitre I). Pour la structure D022, nous avons adopté les valeurs des rayons de 2.0 a.u pour 

l'aluminium et de 2.3 a.u pour le vanadium et pour le titane. Pour la structure  L12 les valeurs 

sont 2.2 a.u et 2.6 a.u pour l'aluminium et les atomes du  métaux de transition respectivement. 

Pour le calcul de l’énergie totale, le nombre de points spéciaux utilisés dans la zone 

irréductible de Brillouin pour la phase D022 (L12) sont 30 (35) et 59 (56) pour LDA et GGA 

respectivement voir figure (1). La procédure d'itération a été répétée jusqu'à ce que l'énergie 

totale calculée du cristal ait convergé vers une valeur inférieure à 1mRy. Les configurations 

électroniques sont : 13Al:[Ne]3s2 3p1 ,  22Ti:[Ar]3d2 4s2   et   23V:[Ar]3d3 4s2.  

 

IV-2.Test de convergences 

Du fait que l’énergie totale dépend du nombre des  points spéciaux, nous avons calculé 

l’énergie totale en fonction de ces points, figures (IV-1). Ce calcul a été effectué dans les deux  

structures (D022 et L12) pour les approximations LDA et GGA.  

Pour la structure D022 (L12), nous avons choisi 30 (35) et 59 (56) points spéciaux dans la zone 

irréductible de Brillouin, dans l’approximation LDA (GGA) respectivement.  
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Figure IV-1 : Variation de l’énergie totale en fonction du nombre de points spéciaux  pour Al3V dans    
les deux approximations LDA (a) et GGA (b) dans la structure D022. 
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Figure IV-2 : Variation de l’énergie totale en fonction du nombre de points spéciaux pour Al3Ti dans 
les deux approximations LDA (a) et GGA (b) pour la structure L12. 
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IV-3. Propriétés structurales  

IV-3. 1. Calcul de l’énergie totale 

  
Dans le but de déterminer les propriétés de l’équilibre statique tels que les paramètres 

du réseau (a et c), le module de compressibilité (B) et sa dérivé (B’), la structure tétragonale 

D022 est caractérisée par une distorsion suivant l’axe (OZ) ( ). Ce qui rend 

l’optimisation de ce rapport nécessaire pour déterminer les paramètres du réseau (a=b, c). De 

ce fait nous avons suivi trois étapes :  

1/ ≠ac

1- optimisation du volume (V1) en utilisant les valeurs (a, c) obtenues par l’expérience. Nous 

avons utilisé le rapport (c/a)exp de l’expérience  pour la détermination des paramètre a1 et c1. 

2- calcul de l’énergie totale en fonction du rapport c/a à volume constant (V1). Le minimum 

de la courbe Etot(c/a) correspond à la valeur optimisée de c/a. 

3- optimisation du volume (V0) en utilisant les valeurs (a2, c2). Ces dernières sont obtenues à 

partir du volume (V1) et la valeur optimisée de c/a. Nous avons utilisé l’équation d’état de 

Murnaghan [4] donnée par : 
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Le volume de l’équilibre est donnée par le minimum de la courbe Etot(V), et le module de 

compressibilité B est déterminé par: 
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Figure IV-3 : Variation de l’énergie totale en fonction : (a) du volume ; (b) du rapport c/a   
                       pour le composé Al3V  dans la structure D022 en utilisant la LDA. 
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Figure IV-4 : Variation de l’énergie totale en fonction : (a) du volume ; (b) du rapport c/a 
pour le composé Al3V  dans la structure D022 en utilisant la GGA. 
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Figure IV-5 : Variation de l’énergie totale en fonction du volume pour le composé 
             Al3V  dans la structure L12 en utilisant la LDA (a) la GGA(b). 
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Figure IV-6 : Variation de l’énergie totale en fonction : (a) du volume ; (b)  du rapport c/a 

           pour le composé Al3Ti  dans la structure D022 en utilisant la LDA. 
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Figure IV-7 : Variation de l’énergie totale en fonction : (a) du volume ; (b) et du rapport c/a  
                       pour le composé Al3Ti  dans la structure D022 en utilisant la GGA. 
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Figure IV-8 : Variation de l’énergie totale en fonction du volume pour le composé 
                       Al3Ti  dans la structure L12 en utilisant la LDA (a) et la GGA(b).  
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Methods a(Å °) c(Å °) c/a B (GPa) B’  

 Al3V 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
               
 
 
                a: ref 5;  b: ref 6;  c: ref 7;  d: ref 8 (à 298K);   e: ref 9;  f: ref 10;  g : ref 11;  h: ref 12;  i: ref 13. 
 
Tableau IV-1 : Les paramètres du réseau a et c en (Ǻ), le rapport c/a, le module de compressibilité 
                           B en (GPa) et sa dérivée B’ pour les composés Al3V et Al3Ti comparés à d’autres  
                           résultats expérimentaux et théoriques. 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

- D022  
Nos calculs LDA 
Nos calculs GGA 
-Expérimentation 
-Autres calculs  
 
 
 
-L12
Nos calculs LDA 
Nos calculs GGA 
- Experimentation 
- Autres calculs 
 

Al3Ti 
- D022
  Nos calculs  LDA 
  Nos calculs GGA 
-Expérimentation 
-Autres calculs 
 
 
 
 
- L12
 Nos calculs LDA 
 Nos calculs  GGA 
- Expérimentation 
- Autres calculs 

    
   3.702 

3.768 
3.722a

3.766b

3.720c

3.723d

 
 

3.837 
3.905 

- 
3.897 b

3.848c

 
 
 

3.780 
3.844 
3.854e

3.851b

3.799c

3.79f

3.844g

3.839h

 
3.908 
3.978 
3.967e

3.977b

3.934c

3.91f

 

    
8.177 2.206 132 3.81 
8.313 2.206 119 3.77 
8.195a 2.202a - - 
8.312b 2.207b      118 - 
8.191c 2.202c - - 

139d- - - 
    
    
- - 128 3.92 
- - 116 3.71 
- - - - 
- - 118 - 
- - -  
    
    
    

8.477 2.242       115 3.81 
8.623 2.242  105 3.93 
8.584e 2.227e    105.6i - 
8.578b 2.227b 107 - 
8.517c 2.242c - - 
8,45f 2.23f 116f - 

8.638g 2.247g 102g - 
8.639h 2.250h 103h 4.15h

    
- - 114 3.81 
- - 102 3.93 
- - - - 
- - 

- 
107 - 

- - - 
117f- - - 
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Les points remarquables de ces résultats sont : 

- Le composé Al3V 

Pour le composé Al3V dans la structure D022, la valeur de c/a est légèrement plus 

grande que la valeur expérimentale. La GGA surestime les paramètres de réseau  (Δa/a=1 %, 

Δc/c=0.2 %, par rapport aux valeurs expérimentales) tandis que la LDA sous-estime ces 

paramètres (Δa/a=2 %, Δc/c=1.4 %, par rapport aux valeurs expérimentales). Ces résultats 

sont en concordance avec la tendance générale de ces approximations. Nous ne pouvons pas 

comparer notre module de compressibilité  et sa dérivée aux valeurs expérimentales parce 

qu'elles ne sont pas disponibles à notre connaissance. 

La différence de l’énergie totale à l’équilibre entre les structures D022 et L12 est autour 

de -139.025 meV/atom (en utilisant la GGA). En 2007 Jahnatek et al [14], en utilisant la 

méthode du pseudopotentiel dans l’approximation GGA, ont rapporté une valeur  de -147.292 

meV/atom. 

 Les valeurs expérimentales du paramètre cristallin et le module de compressibilité  du 

composé Al3V dans la phase métastable (L12) ne sont pas disponibles à notre connaissance. 

 

- Le composé Al3Ti 

Pour le composé Al3Ti la valeur c/a (=2.242) est plus grande que celle obtenue 

expérimentalement (=2.227) ce qui influence la détermination des paramètres du réseau. 

Cependant, notre valeur de volume atomique 15.93 Å3/atome (calcul par GGA) est en bon 

accord avec la valeur expérimentale 15.94 Å3/atome [9]. Nos résultats sont, pour tous les 

paramètres calculés, en bonnes concordances avec les valeurs rapportées par Colinet et al 

[11]. Pour le module de compressibilité, notre valeur calculée en utilisant la GGA est de 104.5 

GPa, c’est la valeur la plus proche de la valeur expérimentale (105.6 GPa) [13] comparée à 

celles calculées par d’autres méthodes.    

Jahnatek et al [14] ont calculé la différence de l’énergie totale entre les deux structures 

à l’équilibre et ont rapporté une valeur de -25.853 meV/atom. Notre valeur est de -27.647 

meV/atom.   

Le calcul des propriétés structurales du composé Al3Ti dans la phase métastable L12 

montre que les paramètres calculés par la GGA ne présentent pas des écarts assez importants 

par rapport aux valeurs obtenues à l’aide d’autres méthodes théoriques [11, 6, 12]. 

 On observe que  la GGA surestime le paramètre cristallin de 0.27 % par rapport à 

celui obtenu par l’expérimentation. 
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IV-3. 2. Enthalpie de formation  

L’enthalpie (énergie) de formation est une grandeur importante dans l’étude de la stabilité 

des composés. De ce fait, nous avons utilisé l’équation (IV-4) pour le calcul de l’enthalpie de 

formation des trialuminures étudiés.  

⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡

+
+

+
−

+
=Δ )(

13
1)(

13
3

13
1)( 3 TMEAlEETMAlH totf

βαφ                              (IV-4) 

 
φ
totE  : Energie totale (per formula unit) du dans la phase TMAl3 φ  (D022, L12) 

)(AlEα  : Energie totale (par atome) du Al dans la structure α  (CFC) 

)(TME β  : Energie totale (par atome) du TM (V, Ti) dans la structure β (CC, HC 

respectivement). 

 Les valeurs des énergies de formation (enthalpies) des deux composés dans les structures 

D022 et L12 sont calculées en utilisant la GGA. Les résultats sont rapportés dans le tableau 

(IV-2) où ils sont comparés à d'autres valeurs. Pour Al3V notre résultat coïncide avec celui 

obtenu par Trambly et al [8] en employant la méthode LMTO-ASA. D’autre part, il est en 

bon accord avec la valeur expérimentale.   Pour le Al3Ti notre valeur s'avère la plus proche à 

la valeur expérimentale [15]. 

 

 
 
 
 
 
 

système ΔHf (KJ/mol) 

Al3V  

-28.91a,        -27.98 b,   -28.92 c,   -27.96 d  D022

-15.45a ,      -13.51bL12

 
 
 
                                 

Al3Ti  

-38.11a  ,      -39.56b,     -39.3 e,    -38.89 f,   -36.6 d,   -37.0 gD022

L12 -35.35a ,      -36.66b,   -36.9 e,  -36.58 f

 
a: nos calculs ; b : ref 7 ; c : ref 8 ; d : ref 6 : e : ref 11 ;  f : ref 12;  g : ref 15. 

 

Tableau IV-2: Valeurs des enthalpies de formation pour Al3V et Al3Ti. 
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IV-4. Propriétés électroniques  

IV-4.1. Structure de bandes  

Dans l'étude des propriétés électroniques, la LDA et la GGA sont employées pour calculer 

le potentiel d’échange et de corrélation. Seules les courbes de la GGA sont présentées parce 

que les courbes sont tout à fait semblables. Les structures de bandes des composés Al3V et 

Al3Ti dans la phase stable D022 sont calculées suivant les directions de haute symétrie dans la 

zone primitive de Brillouin en utilisant les points:  

Z(-0.5, -0.5, 0.5),  

Γ(0.0.0.0.0.0),  

X(0.0,0.0,0.5), 

P(-0.25, -0.25, 0.75)  

N(0.0,-0.5, 0.5).  

L'inspection des structures de bande indique un faible croisement (pseudo-gap) des bandes 

dans la direction de Z-Γ (au-dessus du niveau de Fermi). La deuxième observation est pour 

Al3V ; au point Γ, il y a six états au-dessous du niveau de Fermi, tandis que pour le Al3Ti il y 

a cinq états et la sixième est située à 0.8 eV. Hong et al [16] ont trouvé cet état à 0.4 eV. La 

troisième observation est que toutes les bandes au-dessous du niveau de Fermi ne sont pas 

dégénérées au point Γ, excepté la cinquième qui est deux fois dégénérée.  
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Figure IV-9: Structure de bande des composés Al3V(a) et Al3Ti (b) dans la structure D022, en utilisant 
la GGA. 

 

 47



 Chapitre IV                                                                                              Résultats et discussion 

IV-4 .2. Densité d’états 

Nous avons calculé la densité totale et partielle des états pour les composés étudiés    

Al3(V, Ti), on utilisons  la méthode du tétraèdre [17, 18] qui requiert un grand nombre de 

points dans la zone de Brillouin. Dans nos calculs nous avons utilisé 288 points spéciaux pour 

la structure D022 (120 points pour la structure L12). La figure (IV-10) montre la densité totale 

et partielle des états pour Al3V dans la structure D022. L’allure du DOS coïncide avec les 

calculs précédents [6, 8, 19, 20]. La caractéristique la plus remarquable est le pseudo-gap  

profond près du niveau de Fermi. La valeur du DOS à EF est autour de 0.21 etats/eV/atome et 

elle est proche de la valeur rapportée par Krajěí et al [6] qui est de 0.18 états /eV/atome. 

D'autre part, Trambly et al [8] ont rapporté n(EF) = 0.13 états /eV/atome.  Ces états sont 

principalement des états  d des atomes de vanadium. D’après  nos résultats nous constatons 

que le minimum du DOS s'élève à 0.12 eV avec n(E)=0.07 états/eV/atome. Cette valeur est 

légèrement plus grande que celle indiquée par Krajěí et al [6] n(E)=0.04 états/eV/atome à 

E=0.1eV.Comme le montre la courbe de la densité d’états, figure (IV-10), pour Al3V dans la 

structure L12, le niveau de Fermi est situé à une densité d’état plus élevée. Le pseudo gap se 

situe à -0.68 eV avec le n(E) = 0.96 états/eV/atome.         

Pour le composé Al3Ti, les densités totales et partielles calculées des états sont montrées dans 

la figure (IV-11) pour les structures D022 et L12. Ces courbes apparaissent  très semblables à 

celles présentées par Jahnatek et al [19] et Hong et al [16]. Les densités d’états au niveau de 

Fermi sont 1.78 et 2.53 états/eV pour les structures D022 et L12 respectivement. Hong et al 

[16] ont rapporté 1.79 et 1.87 états/eV pour de telles structures respectivement. Dans le cas 

L12, le niveau de Fermi est du côté droit du minimum (pseudo-gap) de la densité d’états.  

Dans la structure D022, le niveau de Fermi est du côté gauche du minimum de la densité 

d’états. Autour de l'énergie de Fermi, les états de Ti(d) et Al(p) sont dominants. Ceci est 

également valide pour Al3V dans la structure L12. Puisque la largeur de bande reflète le degré 

de chevauchement des orbitales, la largeur de la bande d dans L12 (4 eV) est légèrement plus 

grande que dans la structure D022 (3 eV). Ceci montre une hybridation forte entre les états d 

du métal de transition et des états d'Al (s, p). Dans la structure cubique la décomposition de la 

bande d est ,  avec la symétrie du groupe ponctuel Oge gt2 h. Nous observons que  les états 

( , , ) sont dominants dans la structure L1gt2 xyd xzd yzd 2, et les états ( + + )sont 

dominants dans la structure D0

xyd xzd yzd

22. La différence décisive de la détermination de l'existence (ou 

l’absence) d'un pseudo-gap profond à EF  résulte évidemment d'un différent degré 

d'hybridation des états V-t2g (dxy ...) avec les états de l'Al (s, p) [6]. 
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Figure IV-10: Densité d’états totale et partielle du composé Al3Vdans les structures D022 et L12 en 

utilisant la GGA. Le niveau de Fermi est posé égal à zéro. 
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Figure IV-11: Densité d’états totale et partielle du composé Al3Ti dans les structures D022 et L12
               en utilisant la GGA. Le niveau de Fermi est posé égal à zéro. 
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Phases n ( EF)   nTM ( EF) nAl1 ( EF)  nAl2( EF)  nint ( EF)  

0.21 0.03 0.01 0.62 Al3V(D022) 0.87 

0.81 - 0.42 2.13 Al3V(L12) 3.36 

0.73 0.12 0.06 0.87 1.78 Al3Ti(D022) 

0.78 - 0.39 1.36 2.53 Al3Ti(L12) 

 
Tableau IV-3 : n(EF): densité d’états totale à  EF; nTM (EF), nAl1 (EF), nAl2(EF), densité d’états des 
                         atomes TM, Al1 et Al2 à EF. nint (EF): densité d’états dans la région interstitielle à EF.  
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Figure (IV-12) : Décomposition des orbitales d dans les structures D022 (a) et L12 (b). 
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IV-4.3. La densité de charge         

La distribution de la densité de charge de valence dans un cristal est un aspect important de 

la structure électronique puisqu’elle nous informe sur la nature des liaisons cristallines.  Afin 

d'analyser la nature des liaisons atomiques dans les composés trialuminures, nous avons 

calculé la distribution de la charge électronique dans les cellules élémentaires pour les deux 

composés dans les structures D022 et L12. 

Nous avons effectué les calculs en utilisant les paramètres du réseau calculés précédemment ; 

pour le potentiel d’échange et corrélation, nous avons utilisé l’approximation GGA. Pour le 

calcul de la densité de charge dans les différents plans atomiques, nous avons utilisé le 

programme xcrysden [21, 22] qui nous permet de calculer le fichier case.in5.    

En 2002, Krajei et Hafner [6] ont identifié trois types de liaisons covalentes V-Al1, V-Al2 et 

Al2-Al2 dans la cellule élémentaire pour la structure D022, voir la figure (IV-13). 

- Les liaisons V-Al1: dans le plan Z = 0 l’atome V interagit avec quatre atomes de Al1.           

La figure (IV-13) montre les contours de la densité de charge pour Al3V dans la structure 

D022 dans le plan (x, y) à Z = 0. Nous observons un habillage (a build-up ) des électrons dans 

la région interstitielle et les liaisons sont dirigées de l'atome de V vers les atomes Al1. Cette 

liaison est également trouvée dans le plan Z = 0.5. 

 - Les liaisons V-Al2 : se trouvent dans les plans (x, z) et (y, z) (symétrie de D4h autour de 

l'axe z) à y=0.5. On observe que les liaisons sont dirigées de l'atome de V vers les atomes 

d’Al2. La valeur de la densité de charge à mi-chemin entre ces atomes est autour de 0.24 e/Å3, 

qui représente le maximum de la densité dans la région interstitielle  figure (IV-14). Ce 

maximum de la densité de charge correspond à l’hybridation sp3 sur les atomes Al2 et les 

orbitales  dzx  sur  les atomes de  V.  La même valeur maximale est trouvée pour les liaisons 

V-Al1 et Al2-Al2. Cependant, la longueur de la liaison V-Al2 est légèrement plus grande (d 

(V-Al2) = 2.805Å) que celle pour les deux autres (d (V-Al1) = 2.664 Å). 

 - Les liaisons Al2-Al2 : chaque atome Al2 possède quatre atomes voisins Al2 aux sommets 

d'un carré situé dans les plans Z=0.25 et Z=0.75 (voir la figure (IV-13)).  

Pour illustrer le mécanisme de liaison des trialuminures,  nous avons calculé la différence de 

la densité électronique, c'est-à-dire la différence entre la densité de charge de valence dans le 

cristal D022 et la densité de charge atomique correspondante dans les différents plans. Nous 

avons également trouvé la charge augmentée dans la région interstitielle qui coïncide avec le 

calcul de la densité des états (DOS) dans cette région (tableau 3) où le rapport nint(EF)/n(EF) 

est autour de 23%.  
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Nous avons effectué la même analyse des liaisons pour le composé Al3Ti dans les deux 

structures. Nous avons également trouvé la charge augmentée entre les atomes avec une 

valeur maximale de 0.22 e/Å3 pour toutes les liaisons Ti-Al. La figure (IV-15) montre les 

contours de la densité de charge dans les plans Y = 0.5, Z = 0 et Z = 0.25, ainsi que la 

différence de la densité de charge dans ces plans.  

Le mécanisme de liaison du composé Al3V dans la structure L12 est plus simple car il n’existe 

qu’un seul type de liaison, à savoir la liaison V-Al. Chaque atome de V possède douze atomes 

voisins d'Al situés dans trois plans orthogonaux. Les liaisons dans les différents plans sont  

identiques. Le maximum de la densité de charge entre l’atome V et celle d’Al est 0.23 e/Å3. 

Pour  le composé Al3Ti, la liaison Ti-Al est aussi covalente avec un maximum de la densité de 

charge 0.22 e/Å3. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 V-Al1
                      
                     V-Al2
                       
                     Al2-Al2
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure IV-13: Cellule élémentaire d'Al3V dans la structure D022. Trois types de liaisons covalentes         
sont indiqués  
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Figure IV-14: Densité de charge du composé Al3V dans le plan Y=0.5 (a), Z=0 (c), Z=0.25 (e). 
(b), (d) et (f) présentent la différence de la densité de charge dans les mêmes plans,                      
respectivement. Dans la structure D022.
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Figure IV-15 : Densité de charge du composé Al3Ti dans le plan Y=0.5 (a), Z=0 (c), Z=0.25 (e). 
                       (b), (d) et (f) présentent la différence de la densité de charge dans les même plans, 

respectivement. Dans la structure D022
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Figure (IV-16) : Densité de charge des composés Al3V (a) et  Al3Ti (b) dans le plan Z=0, dans la           
structure L12. 
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IV-5. Propriétés thermodynamiques   
 
IV-5. 1. Le modèle quasi harmonique  

L'équation d'état (Equation Of State) et le potentiel chimique sont deux des propriétés 

thermodynamiques principales d'un solide. L’EOS d'une phase cristalline donnée détermine 

son comportement vis-à-vis des changements des paramètres macroscopiques, notamment la 

pression (P) et la température (T). Des mesures expérimentales sont continuellement  

effectuées pour déterminer la EOS des nouveaux matériaux ou pour l'étendre aux rangs les 

plus larges de P et/ou  de T. 

Les résultats sont habituellement exprimés en termes de nombre réduit de paramètres en 

adaptant les données expérimentales pression-volume à une équation empirique. Le potentiel  

chimique μ  (équivalent à la fonction molaire de Gibbs Gm) est la grandeur régissant la 

stabilité et la transition de la phase. 

Du côté théorique, la détermination de la EOS et du potentiel chimique par les méthodes du 

premier principe sont également deux des objectifs principaux de la physique et de la chimie 

des cristaux.  Pour les obtenir, on doit faire attention au concept de l'état d'équilibre 

thermodynamique. 

Selon la thermodynamique standard, si le système est tenu à une température fixe (T)  et subit 

une pression hydrostatique (P) constante, l'état d'équilibre est celui qui réduit au minimum 

l’énergie de Gibbs (non equilibrium Gibbs energy) de cette phase [23]. De ce fait, dans ce 

travail nous avons employé le modèle quasi harmonique de Debye [24]. 

 

[ TVAPVVETPVG Vib );()(),;(* θ++= ]                                                             (IV-5) 
 

Où est l’énergie totale pour la cellule unitaire,  correspond à la condition )(VE PV

hydrostatique constante de pression, )(Vθ  est la température de Debye,  est l'énergie libre 

de vibration de Helmholtz indiquée par le modèle de Debye [25, 26]. La température de 

Debye est donnée par : 

vibA

 

[ ]
M
B

fVn
k

S
D )(6 3

1
2 σπθ h

=                                                                             (IV-6) 

 
M : La masse moléculaire par cellule unitaire;   
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SB  : Est le module de compressibilité  adiabatique. Dans le modèle de Debye,  est égal au SB

module de compressibilité isotherme . TB

 

2

2 )()(
dV

VEdVVBB TS =≅                                                                                    (IV-7) 

 
)(σf est tirée à partir des références  [27, 28] ; le facteur de Poisson σ est égale à 0.25 [29].  

Par conséquent, la fonction de Gibbs G*(V;P, T) peut être réduite au minimum par rapport au 

volume V. 
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La résolution de l’équation  (IV-8) donne l'équation d'état thermique . La capacité 
calorimétrique et le coefficient de dilatation thermique 

),( TPV

VC α sont exprimés comme suit : [30]. 
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VB
C

T

Vγ
α =                                                                                                           (IV-10) 

 
γ  est le paramètre de Grόneisen, défini par : 
 

Vd
Vd

ln
)(lnθγ −=                                                                                                  (IV-11) 

 
IV-5. 2. Résultats et discussions 

Etant donné que les trialuminures sont largement répandus dans les applications à hautes 

températures, ceci nécessite que les propriétés thermodynamiques doivent être clairement 

déterminées. Pour cela, nous avons employé le modèle quasi harmonique de Debye pour la 

détermination de ces propriétés à un intervalle de température allant de 0 à 1100 K. Quant à 

l'effet de pression, il est étudié dans l’intervalle de 0 à 30 GPa.  

Sur la figure (IV-17), les effets de la température sur le volume de la cellule unitaire, pour les 

deux composés, sont présentés à différentes pressions : 0, 10, 20 et 30 GPa. A une pression 

donnée, le volume de la cellule unitaire croît avec l'augmentation de la température et cette 

variation est tout à fait linéaire. D'autre part, ce volume est inversement proportionnel à la 

pression.  
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Le module de compressibilité varie presque linéairement avec la pression à diverses 

températures 0, 300, 600, 900, 1100 K. Il croît  avec la pression à une température donnée et 

diminue avec la température. Ces résultats sont dus au fait que l'effet de l'augmentation de la 

pression sur le matériau est identique à la diminution  de la température, figure (IV-18). 

 
Dans le tableau (IV-4) nous rapportons les valeurs de la température de Debye 

correspondantes aux pressions de 0, 10, 20 GPa  pour les composés étudiés. Nakamura et 

Kimura [13] ont rapporté une valeur de 681 K pour la température de Debye à la température 

ambiante, Colinet et Pasturel ont rapporté 463 K [11], pour le composé Al3Ti.  

La figure (IV-19) présente la variation de la capacité calorifique  en fonction de la 

température aux pressions de 0, 10, 20, et 30 GPa. Nous constatons que lorsque la 

température T est inférieure à 400 K, la capacité calorifique dépend de la température et de la 

pression. Ceci est dû aux approximations anharmoniques. Cependant, à des températures plus 

élevées et à des pressions plus élevées, l'effet anharmonique sur la capacité calorimétrique est 

négligé et est près de la limite de Dulong-Petit (

)(TCV

VC ( ) RtCV 3≈  pour le solide monoatomique), 

qui est commune à tous les solides à températures élevées. Les capacités calorimétriques pour 

les composés Al3V et Al3Ti, à pression nulle et à température ambiante, sont 83.56 et 84.72 

Jmol -1 K -1, respectivement., 

La variation du cœfficient  de la dilatation thermiqueα  avec la température et la pression est 

montrée sur la figure (IV-20). Nous notons que )(Tα  à basse température α(T) varie  avec T3 

et  à haut température α(T) croît linéarement avec T.  

 
 
 
 

P=0GPa P=10 GPa P=20 GPa Temperature (K) 

Al3V Al3Ti Al3V Al3Ti Al3V Al3Ti 

 0 581.83 558.29 665.04 649.36 732.92 716.25 

  300 575.27 549.69 660.23 644.98 729.41 713.35 

  600 561.69 530.92 649.38 634.99 721.03 706.46 

  900 547.28 507.79 637.25 623.37 711.13 698.39 

  1100 537.63    487.04 628.77 614.95 704.30 692.72 

 
Tableau IV-4: Valeurs de la température de Debye pour les deux composés. 
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Figure IV-17:   Effets de la température sur le volume de la cellule unitaire à différentes pressions : 
 0, 10, 20 et 30 GPa, pour les deux composés. 
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Figure IV-18 : Variation du module de compressibilité avec la pression aux températures :  
0, 300, 600, 900, 1100 K pour les deux composés. 
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Figure IV-19: Variation de la capacité calorimétrique en fonction de la température aux pressions :  

0, 10, 20, et 30 GPa. 
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Figure IV-20: Variation du coefficient de la dilatation thermique en fonction de la température aux 

pressions : 0, 10, 20, et 30 GPa. 
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	les atomes des métaux de transition occupent les sommets de la maille et ceux d’Aluminium occupent les centres des faces. Dans le plan Z=0.5 l’arrangement des atomes est inversé. Les plans Z=0.25 et Z=0.75 sont occupés par les atomes d’Aluminium.  
	                 
	 
	Dans la cellule élémentaire, il y a un site cristallographique (Wyckoff) pour les atomes des métaux de transition (2a) et deux sites pour l’Aluminium Al1 (2b) et Al2 (4d).  
	 

	chapitre II
	 
	II-2. Approximation de Born-Oppenheimer 
	                                                       (II-13) 
	 
	Avec 
	  : L’énergie cinétique du système en interaction. 
	  : L’énergie cinétique du système sans interaction. 
	  : L’énergie d’interaction électron-électron pour le système réel. 
	  : L’énergie de Hartree (coulombienne) pour le système fictif. 
	Avec cette définition de l’énergie d’échange et de corrélation, l’énergie totale du système s’écrit : 
	                                    (II-14) 
	L’équation de Schrödinger à résoudre dans le cadre de l’approche de Khon et Sham (un électron) est ainsi de la forme : 
	avec rs est le paramètre d’un gaz d’électron qui vérifie la condition suivante :   
	où c=0.045 et   
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	Figure II-1: Le cycle auto-cohérent  dans le calcul de la fonctionnelle de densité. 
	 
	 
	Cependant, pour la résolution des équations de Kohn-Sahm, plusieurs méthodes sont utilisées comme la méthode du pseudo-potentiel, la méthode de la combinaison linéaire des orbitales atomiques (LCAO), la méthode linéaire des orbitales muffin-tin (LMTO) et la méthode linéaire des ondes planes augmentées  (LAPW). 
	[2] D.R. Hartree, Proc. Combridge Philos. Soc. 24, 89 (1928). 
	[3] V. Fock, Z.Phys. 61, 126 (1930) ; 62, 795 (1930). 
	[12] L. Hedin and B. I. Lundqvist. J. Phys. C4, 2064 (1971) 
	[15] J.P.Perdew and  A. Zunger , Phys.Rev. B 23, 5048 (1981).  
	[16] A.P. Becke, Phys.Rev. A 38, 3098 (1988). 
	[17] J.P.Perdew, S. Burke and M. Ernzerhof, Phys.Rev.Lett. 77, 3865 (1996). 
	 
	 
	 
	 

	chapitre III
	III-2. La méthode des ondes planes augmentées (APW) 
	- Des sphères centrées sur les sites atomiques de rayons RMT(région I), où les fonctions d’onde sont les solutions radiales de l’équation de Schrödinger. 
	 
	Les coefficients   contiennent le terme   au dénominateur. Il est donc possible de trouver des valeurs de l’énergie  pour lesquelles   s’annule à la limite de la sphère, entraînant une séparation des ondes planes et des fonctions radiales: c’est ce qu’on appelle le problème de l’asymptote. 
	III-3. La méthode LAPW 
	La méthode LAPW fournit une base plus flexible et plus précise pour le calcul de la structure de bandes des solides. La partition de l’espace est similaire à celle de la méthode APW, mais l’amélioration apportée concerne les fonctions de base à l’intérieure des sphères MT: ces fonctions sont une combinaison linéaire des fonctions radiales   et de leurs dérivées par rapport à l’énergie . Les   sont définies comme dans la méthode APW et  doit satisfaire la condition suivante:  
	où les   sont les coefficients de la dérivée de la fonction   par rapport à l’énergie  , comme les coefficients   pour la fonction radiale.. Dans la méthode LAPW, on utilise toujours des ondes planes dans la région interstitielle (comme dans la méthode APW), par contre à l’intérieur de la sphère, on utilise des ondes planes linéairement augmentés (LAPW’s) qui possèdent plus de liberté variationnelle que les ondes planes augmentés (APW’s) dans la méthode APW. Les fonctions radiales peuvent être développées au voisinage de El suivant l’expression: 
	avec   dénote l’erreur quadratique commise. 
	On résume les avantages de la méthode LAPW par rapport à la méthode APW: 
	1- Dans la méthode LAPW, l’énergie des bandes aux points k est obtenue par une simple diagonalisation, par contre dans la méthode APW l’énergie est calculée pour chaque bande.  
	2- Le problème de l’asymptote dans la méthode LAPW est éliminé par l’introduction de la dérivée de la fonction radiale par rapport à l’énergie qui assure le non découplement des ondes planes avec les fonctions radiales.  
	3- La base de la méthode LAPW est plus flexible que celle de la méthode APW car il y a beaucoup plus de liberté variationnelle. 
	La correction relativiste est importante seulement quand l’énergie cinétique devient importante, autrement dit, cet effet est important dans les éléments lourds qui possèdent un nombre atomique élevé. Les effets relativistes sont pris en compte à l’intérieur des sphères et sont négligés dans la région interstitielle, donc les modifications toucheront uniquement les fonctions radiales dans les sphères et les composantes de l’hamiltonien opérant sur elles. 
	L’intégration de cette équation est seulement possible dans le réseau réciproque avec la solution triviale: 
	                                                                                 (III-19) 
	La méthode de résolution dite de la "pseudo charge" (figure III-4) due à Hamann [7] et Weinert [8] est basée sur deux observations: 
	1- La densité de charge dans la région interstitielle est faible et elle varie rapidement à l’intérieur des sphères. 
	2- Le potentiel de coulomb dans la région interstitielle dépend à la fois de la charge interstitielle et du multipôle de la charge à l’intérieur de la sphère.  
	3- Une combinaison linéaire d’ondes planes décrit complètement la densité de charge interstitielle. 
	Le potentiel de Coulomb   peut être calculé directement en utilisant l’équation (III-19). Le problème qui se pose, est l’intégration de l’équation de Poisson dans chaque sphère avec la vraie densité de charge. Puisque le potentiel interstitiel est correct sur les surfaces des sphères, et les conditions aux limites connues, il est convenable d’intégrer dans l’espace réel.  
	Donc: 
	                                                               (III-21) 
	                                                               (III-22) 
	Où R  est le rayon de la sphère,   est la partie radiale de la densité de charge. Pour l = 0, la charge du noyau est incluse dans . Ceci revient à ajouter la contribution nucléaire au potentiel de Coulomb. 
	                                        (III-24) 
	                                     (III-25) 
	III-5. Code Wien 2k. 
	 Le code Wien 2k est une implémentation de la méthode FP-LAPW. Ce programme a été conçu par Blaha et ses collaborateurs [13]. Ses applications sont nombreuses, telles que le gradient du champ électrique [14, 15], les systèmes supraconducteurs à haute température [16], les minéraux [17], les surfaces des métaux de transition [18], les oxydes non ferromagnétiques [19] et les molécules [20]. 
	Le code Wien 2k est constitué de plusieurs programmes indépendants liés par le C-SHELL SCRIPT. Le rôle des différents programmes est montré sur la figure III-2 
	Le calcul se fait en trois étapes : 
	 1.1nitialisation : pour déterminer les propriétés d’un matériau donné, il faut générer les données de départ. qui se trouvent dans le fichier ‘’case.struct’’. Ce dernier contient le paramètre du réseau, la structure cristalline, les rayons muffin-tin, les opérations de symétrie…etc. Cette étape est faite pour la préparation du cycle SCF. Ces éléments sont générés par une série de petits programmes:  
	NN : donne les distances entre plus proches voisins et aide à déterminer le rayon de la sphère muffin-tin. 
	LSTART : génère les densités atomiques et détermine comment les différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande (c’est à dire états de cœur et états de valence, avec ou sans orbitales locales …) . 
	SYMMETRY : génère les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe ponctuel des sites atomiques individuels, génère l’expansion LM pour les harmoniques du réseau et détermine les matrices de rotation locale. 
	KGEN : génère une maille k dans la zone de Brillouin. 
	LAPW2 : calcule les densités de valence à partir des vecteurs propres. 
	LCORE : calcule les états de cœur et les densités. 
	MIXER : mélange les densités de valence et du cœur pour produire une nouvelle densité. 
	3. Calcul des propriétés : le calcul des propriétés physiques se fait à l’aide des programmes : 
	OPTIMISE : détermine l’énergie totale en fonction du volume qui sert à calculer le paramètre du réseau, le module de compressibilité et sa dérivée. 
	TETRA : calcule la densité d’état totale et partielle. 
	SPAGHETTI : calcule la structure de bandes en utilisant les valeurs propres générés par LAPW1. 
	OPTIC : calcule les propriétés optiques. 
	XSPEC : calcule les structures des spectres d’absorption et émission des rayons X 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	Figure III-2  : Le code Wien 2k 
	[1] O.K. Andersen, Phys.Rev. B 12, 3060 (1975).  
	[2] J.C. Slater, Phys.Rev. 51, 846 (1937). 
	[3] J.C. Slater, Advances in Quantum Chemistry 1, 35 (1964). 
	[4] T.L. Louks, The augmented plane wave method (Benjamin, New work) (1967). 
	[5] D.D. Koelling and G.O. Abrman, J.Phys. F 5, 2041 (1975). 
	[6] W.H. Press, B.P. Flannery, S.A. Teukolsky and W.T. Vetterling, Numerical  
	Recipes (Cambridge University Press, Cambridge) (1986). 
	[8] M. Weinert, J. Math.Phys. 22, 2433 (1981). 
	 [13] P. Blaha, K. Schwarz and J. Luitz, WIEN97, Vienna University of Technology, 1997. [Improved and updated Unix version of the original copyrighted WIEN code, which was published by P. Blaha, K. Schwarz, P. I. Sorantin and S. B. Trickey, Comput. Phys. Commun, 59, 399 (1990) ]. 
	[14] P. Blaha and K. Schwarz, Hyperf. Interact. 52, 153 (1989). 
	[15] P. Dufek, P. Blaha and K. Schwarz, Phys.Rev.Lett. 75, 3545 (1995). 
	[16] K. Schwarz, C. Ambrosch-Draxl and P. Blaha, Phys.Rev. B 42, 2051 (1990). 
	[17] B. Winkler, P. Blaha and K. Schwarz, A. Mineralogist 81, 545 (1996). 
	[18] B. Kohler, P. Ruggerone, S. Wilke and M. Scheffler, Phys.Rev.Lett. 74, 1387 (1995). 
	[19] X.G. Wang, W. Weiss, S. K. Shaikhutdinov, M. Ritter, M. Peterson, F. Wagner, R. Schlgl and M. Scheffler, Phys.Rev.Lett. 81, 1038 (1998). 
	[20] B. Kohler, S. Wilke, M. Scheffler, R. Kouba and C. Ambrosch-Draxl, Comput. Phys. Commun. 94, 31 (1996). 

	chapitre IV
	Dans le but de déterminer les propriétés de l’équilibre statique tels que les paramètres du réseau (a et c), le module de compressibilité (B) et sa dérivé (B’), la structure tétragonale D022 est caractérisée par une distorsion suivant l’axe (OZ) ( ). Ce qui rend l’optimisation de ce rapport nécessaire pour déterminer les paramètres du réseau (a=b, c). De ce fait nous avons suivi trois étapes :  
	 
	 
	Tableau IV-1 : Les paramètres du réseau a et c en (Ǻ), le rapport c/a, le module de compressibilité 
	                           B en (GPa) et sa dérivée B’ pour les composés Al3V et Al3Ti comparés à d’autres  
	                           résultats expérimentaux et théoriques. 

	[3] J.P.Perdew, S. Burke and M. Ernzerhof, Phys.Rev.Lett. 77, 3865 (1996).  
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