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Introduction générale 
 

Durant le siècle dernier, les physiciens ont essayé de construire des modèles simples pour 

expliquer, de manière qualitative et même quantitative, les propriétés caractéristiques des 

solides .Ces essais ont connu autant de brillants succès que d’échecs désespérants. Même 

les premiers modèles, pourtant erronés par certains aspects, continuent à l’être, quand ils 

sont correctement utilisés, d’une grande valeur pour les physiciens du solide 

d’aujourd’hui .On les utilise encore aujourd’hui en tant que moyen pratique et rapide pour 

ce faire une idée simple et obtenir des estimations grossières de certaines propriétés, dont 

la compréhension approfondie nécessiterait une analyse très complexe. Les échecs de ces 

modèles dans la reproduction des résultats expérimentaux et les difficultés conceptuelles 

qu’ils ont soulevées ont défini les problèmes que la théorie des solides allait affronter 

pendant les décennies qui suivirent. Ceux-ci ont trouvé leur solution dans le concept riche 

de la théorie de la mécanique quantique des solides ; par le biais des modélisations et 

simulations numériques.  La simulation numérique des systèmes physiques par des 

modèles quantiques constitue un moyen d’accès supplémentaire à la compréhension des 

systèmes physiques. Les implications de certains modèles ne peuvent pas être vérifiées, 

car l’expérience est impossible ou imprécise. La simulation devient l’expérience du 

théoricien. Inversement, l’étude expérimentale de certain système conduit à des 

modélisations complexes dont l’étude analytique n’est pas possible. La simulation permet 

alors de calculer des quantités mesurables expérimentalement et de valider ou non le 

modèle .La simulation numérique permet aussi d’identifier les mécanismes responsables 

des effets observés et de tester les modèles .L’étude des matériaux, théorique et 

expérimentale, bénéficie depuis peu de l’apport précieux de la physique numérique, qui a 

déjà fait ses preuves en science des matériaux .Qu’il s’agisse de tester les modèles 

théoriques, de prévoir les propriétés des matériaux ou d’examiner des phénomènes 

inaccessibles à l’expérience, la simulation numérique crée une « troisième voie 

»d’approche des problèmes .Les systèmes à analyser ne sont pas aussi simples mais bien 

au contraire, ils présentent un certain degré de complexité qui augmente avec le nombre 
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des constituants. Dans un sens, toutes les méthodes de simulation connaissent une certaine 

limite, si bien sûr le nombre d’atomes a tendance à s’accroître .Alors, les méthodes ab-

initio [1] ont été très utilisées et cela plus d’une décennie déjà. La plupart de ces méthodes 

subissent des mises à jours continuelles qui s’adaptent à la rapidité et à la capacité 

mémoire des Calculateurs, et ceci pour augmenter le nombre d’atomes qui atteint 

aujourd’hui quelques centaines. 

L'histoire des phases MAX commence en Autriche à Vienne, Depuis ces cinquante 

dernières années les carbures et nitrures sont connu un intérêt croissant dans de 

nombreuses recherches, dans les années 60, Nowotny publia le article de revue [2] 

concerne ce type de matériaux, parmi celle-ci, plus d’une trentaine font parties des phases 

dites de Hägg [3] ou phases H, ces phases ont une structure hexagonale, ce sont des 

composés lamellaires constitués d’unités Mn+1Xn (où M est un métal de transition et X est 

C et / ou N) [4]  séparées par des plans purs d’un élément du groupe A du tableau 

périodique (principalement IIIA et IVA), c’est à dire que leur formule chimique est 

Mn+1AXn , cette composition chimique du ces matériaux vas transférer leur nom aux 

phases MAX.  

 En 1967, Nowotny et son groupe découvrirent le Ti3SiC2 et le Ti3AlC2, ces deux 

matériaux étant reliés structurellement aux phases H puisque formés d’une alternance de 

plan pur de A et d’unités M3X2. En 1972 Nick et coll [5] montrèrent que Ti3SiC2 était un 

matériau atypique. En 1993, Pampuch et coll [6] parvinrent à synthétiser le Ti3SiC2 ayant 

une pureté de l’ordre de 80- 90% en volume, ils purent alors montrer que Ti3SiC2  était 

plutôt rigide avec des valeurs du module de Young et de module de cisaillement de 326 et 

135 GPa respectivement et que par ailleurs ce matériau était usinable, ils confirmèrent 

aussi la faible dureté de Ti3SiC2. Le regain d’intérêt pour ces matériaux date de 1996, 

époque à laquelle l’équipe animée par le Professeur M.W.Barsoum de l’Université de 

Drexel à Philadelphie (USA) entama un ambitieux programme d’étude sur les conditions 

de synthèse par pression isostatique à haute température (HIP) de phases MAX de haute 

pureté sous forme massive. Les réels progrès alors obtenus permirent l’accès à la 

connaissance des propriétés intrinsèques de ce type de matériaux. Ainsi ce groupe a pu 
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montrer par exemple que contrairement à Nowotny et coll qui prétendaient que Ti3SiC2 ne 

fondait pas mais se dissociait à 1700  en TiC et en liquide, le Ti3SiC2 était stable sous 

atmosphère inerte jusqu’à 1700 C. Ils informèrent également un résultat erroné, qui 

tempéra pendant longtemps l’intérêt porté à Ti3SiC2, qui était la soit disant faible 

résistance à l’oxydation de ce dernier au dessus de 1200 . Barsoum et coll réussirent 

également à synthétiser la phase 413 connue sous forme massive Ti4AlN3 [7].  

Durant les années 90, Barsoum et al. de l’université Drexel à Philadelphie ont été amenés 

à étudier le Ti3SiC2 [8]. Ils ont montré que ce matériau est rigide, léger, facilement 

usinable, fabriqué à partir de matériaux peu coûteux, résistant à l’oxydation, aux chocs 

thermiques et capable de rester solide à des températures au-delà de 1 300 °C dans l’air. 

Ils ont ainsi élaboré une cinquantaine de composés possédant des propriétés similaires. Ils 

ont nommé ces matériaux les phases MAX, faisant référence à leur composition,en plus  

ils ont de nombreux points communs avec les carbures ou nitrures correspondants : leur 

module de Young est élevé et ce sont de bons conducteurs électriques et thermiques, 

cependant, mécaniquement, ils en sont extrêmement différents : Ils sont usinables, ont des 

valeurs de dureté plus faibles, résistent aux chocs thermiques et ont une étonnante 

résistance à la présence de défauts.  

Afin d’explorer les propriétés structurales, électroniques et les propriétés élastiques de nos 

matériaux, nous avons utilisé la méthode des ondes planes linéairement augmentées (FP-

LAPW) [9] comme outils de simulation, et ceci en calculant les propriétés structurales et 

électroniques y compris la structure de bande, la densité d’états et la densité de charge.  

C’est une méthode basée sur la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) [10]  un outil 

très pointus de la mécanique quantique, faisant partie des méthodes dites ; Les méthodes 

ab-initio, qui permettent de décrire le comportement énergétique des matériaux à partir 

des premiers principes. Il suffit en effet de connaître la composition des matériaux pour 

pouvoir les simuler en résolvant  des équations de la mécanique quantique. La théorie de 

la fonctionnelle de la densité (DFT) est une méthode appropriée à la modélisation des 

solides, de par la simplification drastique qu’elle apporte aux équations de la mécanique 
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quantique. La DFT servira à explorer les propriétés de l’état fondamental des matériaux à 

température nulle. 

Aujourd’hui, la DFT constitue l’une des méthodes les plus utilisées pour les calculs 

quantiques de structure électronique du solide, car la réduction du problème qu’elle 

apporte permet de rendre accessible au calcul de l’état fondamental d’un système 

comportant un nombre important d’électrons. Cependant, même si la DFT est une 

méthode très puissante de simulation, sa mise en œuvre numérique reste coûteuse en 

temps de calcul. Une autre approximation induite par la DFT est l’utilisation d’une 

fonctionnelle donnant l’énergie d’échange et corrélation, pour laquelle différentes 

approximations sont possibles. L’objectif de notre travail est présenté en deux points. 

point. 1-  consiste à étudier les propriétés structurales, électroniques et élastiques des 

composés M2CdC ,(M=Hf, Ta, Zr ) qui  sont inscrits dans le cadre des phases MAX. 

point.2-  Etude des  stabilités magnétiques des Phases MAX de type Fe2PbC .Cette thèse 

est présenté comme suit: 

* Présentation des composés en phase Hägg et formalisme théorique   

* Nous présentons nos résultats trouver avec discussions pour les composés M2CdC et  

Fe2PbC. Dans cette partie nous présentons. 

• Les propriétés structurales ; détermination des paramètres de maille a, c calcul ,des 

énergies de formations et de cohésions. 

• Les propriétés électroniques , la structure de bandes (BS), la contribution des différentes 

orbitales de chaque atomes des composés étudies .Les contours de charges électroniques 

sur le plan ( ) ont permis de discuter la nature des liaisons présentes dans ces 

composés. 

• Les propriétés élastiques ; le calcul des propriétés élastique a été démontré comme étant 

l’une des propriétés accessibles à partir de différents codes avec de bons résultats. Nous 

avons calculé les constantes élastiques Cij pour nos composés Puis, en utilisant le procédé 

mis au point récemment par Reshak et Morteza et intégré dans le code 

WIEN2k. Cette technique est décrite en détail dans la référence [11]. Le module de 
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compressibilité (B), le module de cisaillement (G)  le module de Young (E) ,le rapport de 

Poisson (ʋ), le facteur d'anisotropie AG, Le facteur  d'anisotropie  de  compressibilité  AB ,  

le coefficient  linéaire  de compressibilité  (f),  le rapport  G/B  , ont  aussi  été  calculés. 

 Enfin nous terminerons par une conclusion générale sur notre travail. 
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Chapitre: I  

Concepts généraux sur les phases MAX 

I. Présentation des phases MAX 

Ainsi  qu'il  a été  cité au début de  cette thèse  en introduction général  , les phases MAX  

proviennent des phases Hägg, appelles phases H connues depuis les années soixante et 

dont la composition chimique  est M2AX . De plus les phases de Hägg sont des 

céramiques  conductrices ,électriques et thermique, ces phases ont une structure 

hexagonale[1], ce sont des composés lamellaires constitués d‟unités Mn+1Xn (où M est un 

métal de transition et X est C et /ou N) [2]  séparées par des plans purs d‟un élément du 

groupe A du tableau périodique (principalement IIIA et IV A), c‟est à dire que leur 

formule chimique est Mn+1AXn , cette composition chimique du ces matériaux vas 

transférer leur nom aux phases MAX. En 1967, Nowotny et son groupe découvrirent le 

Ti3SiC2 et le Ti3AlC2, ces deux matériaux étant reliés structurellement aux phases H 

puisque formés d‟une alternance de plan pur de A et d‟unités M3X2.  En 1972 Nick et coll 

[3] montrèrent que Ti3SiC2 était un matériau atypique. En 1993, Pampuch et coll [4] 

parvinrent à synthétiser le Ti3SiC2 ayant une pureté de l‟ordre de 80- 90% en volume, ils 

purent alors montrer que Ti3SiC2  était plutôt rigide avec des valeurs du module de Young 

et de module de cisaillement de 326 et 135 GPa respectivement et que par ailleurs ce 

matériau était usinable, ils confirmèrent aussi la faible dureté de Ti3SiC2 puis notèrent que 

le rapport rigidité/dureté faisait que ce matériau était plutôt assimilable à un métal plutôt 

qu‟à une céramique. Le regain d‟intérêt pour ces matériaux date de 1996, époque à 

laquelle l‟équipe animée par le Professeur M.W. Barsoum de l‟Université de Drexel à 

Philadelphie (USA) entama un ambitieux programme d‟étude sur les conditions de 

synthèse par pression isostatique à haute température (HIP) de phases MAX de haute 

pureté sous forme massive. Les réels progrès alors obtenus permirent l‟accès à la 

connaissance des propriétés intrinsèques de ce type de matériaux. Ainsi ce groupe a pu 

montrer par exemple que contrairement à Nowotny et al qui prétendaient que Ti3SiC2 ne 

fondait pas mais se dissociait à 1700  en TiC et en liquide, le Ti3SiC2 était stable sous 
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atmosphère inerte jusqu‟à 1700 C. Ils informèrent également un résultat erroné, qui 

tempéra pendant longtemps l‟intérêt porté à Ti3SiC2, qui était la soit disant faible 

résistance à l‟oxydation de ce dernier au dessus de 1200 . Barsoum et coll réussirent 

également à synthétiser la phase 413 connue sous forme massive Ti4AlN3 [5].  

I.2. Structure 

I.2.1. Éléments chimiques 

Les phases MAX tirent leur nom de leur composition chimique Mn+1AXn avec: 

M : un métal  de transition (titane, chrome, zirconium, molybdène,......................). 

A : un élément du groupe A du tableau périodique  (silicium, aluminium, étain..............). 

X : l‟azote et / ou le carbone. 

L‟indice n varie de 1 à 3, et les structures M2AX, M3AX2 et M4AX3 correspondantes sont 

nommées respectivement 211, 312 et 413. La figure (I.1) montre les différents éléments 

utilisés et donne la liste des phases thermodynamiquement stables [6]. 

   

Figure (I.1) : Localisation dans le tableau périodique des éléments constitutifs des    

phases  MAX et liste des différentes phases thermodynamiquement stables [6]. 
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I.2.2. Structure cristallographique 

Les phases  MAX  ont une structure hexagonale  et sont  décrites  par  le groupe  d‟espace    

,avec (c/a=4-5) , présente une très grande anisotropie vu Les liaisons inter 

atomiques qui sont principalement dues à des hybridations des états d du métal de 

transition avec les états p des autres éléments et peuvent être assez complexes avec à la 

fois un caractère covalent et ionique. La figure (I.2) présente les différentes mailles 

élémentaires selon la valeur de n, dans chaque cas, nous avons alternance de couches 

pures de l‟élément M séparées par des couches de l‟élément A, les atomes X remplissant 

les sites octaédriques entre les couches M, la  différence entre ces trois groupes réside 

uniquement sur le nombre de couches M, dans le cas du groupe 211  ( par  exemple : 

Ta2CdC, Zr2CdC, Hf2CdC, Fe2PbC ) nous avons deux couches de l‟élément M, trois pour 

le groupe 312 et quatre pour le groupe 413, cependant, dans tous les cas, l‟atome X 

occupe les sites octaédriques formés par les atomes M, les éléments A se situent au centre 

de prismes trigonaux qui forment des sites de volume plus grand que celui des sites 

octaédriques et ils sont donc à même d‟accueillir des atomes A plus gros, les octaèdres 

M6X sont identiques à ceux trouvés dans les structures cubiques de type NaCl [5]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure (I.2): Les trois mailles élémentaires des trois structures des phases (MAX)  

                        (a):211, (b):312,  (c):413  [5,6] 
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Cette structure particulière fait que les phases MAX peuvent être qualifiées comme étant 

des matériaux nanolamellaires ce qui est clairement mis en évidence sur les images de 

microscopie électronique haute résolution (METHR), a titre d‟exemple on observe 

nettement sur la figure (I.3) un contraste chimique montrant l‟alternance des unités Ti3C2 

et des plans purs de silicium caractéristiques de la structure 312 de Ti3SiC2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

                               

                                  Figure (I.3) : Image METHR de Ti3SiC2 [7]. 

 

Sur beaucoup de points il existe une ressemblance étroite, tant du point de vue structural 

que des propriétés, entre la phase  et le composé binaire stœchiométrique  

Mn+1Xn auquel elle s‟apparente, il est important ici de rappeler leurs similarités 

structurales, ainsi, Barsoum [8] a illustré la transformation de Ti3SiC2 en TiC par un 

processus comprenant trois étapes représenté schématiquement sur la figure (I.4).(a) on 

remplace tout d‟abord les atomes de silicium par des atomes de carbone, il en résulte une 

structure de type NaCl fortement maclée où les plans précédemment occupés par les 

atomes de silicium sont maintenant des plans miroir, (b) on supprime ensuite le maclage 

entre unités Ti3C2 adjacentes par une rotation autour d‟un axe perpendiculaire à l‟axe c, 

(c) on obtient ainsi un plan (110) de TiC , dans le cas de Ti3SiC2 à cette transformation est 
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associée une diminution de 15% en volume de la maille, cette transformation est l‟un des 

modes préférentiels selon lequel Ti3SiC2 réagit et se décompose. 

 

 

Figure (I.4) : a) plan ( ) de Ti3SiC2, b) remplacement des atomes Si par  C et rotation   

supprimant le maclage, c) structure finale plans (110) de MC:[8] 

 

I.2.3 Structure électronique des phases MAX 

 Les résultats de calculs ab-initio sont prouvés que les principaux types  de liaison qui  se 

trouve dans  les phases MAX sont : métalliques, covalentes et ioniques. 

I.2.4 Microstructure: La structure générale d‟une céramique est schématisée sur la 

figure (I.5), elle peut être composée de grains d‟une même phase ou de phases différentes, 

séparés par  des joints de grains, des défauts  liés aux procédés d‟élaboration, peuvent 

également être présents et fragiliser la structure, ces défauts sont soit des porosités 
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résiduelles après frittage, soit des microfissures apparaissant aux joints de grains lors du 

refroidissement, la connaissance de, la microstructure (taille de grains), ainsi que du type 

et de la taille des défauts présents initialement dans la structure est essentielle, ces 

informations pouvant influencer de façon importante sur le comportement du matériau 

(par exemple le comportement à la rupture dans le cas des défauts). 

                             

                              Figure (I.5) : La structure générale d‟une céramique [9] 

 

I.2.5 Élaboration des phases MAX 

Différentes techniques de synthèse utilisées classiquement par les céramistes sont mises 

en œuvre pour fabriquer les phases MAX. 

a) Techniques d’élaboration 

Contrairement aux métaux et aux polymères qui peuvent être moulés, forgés ou usinés, 

les céramiques sont en général difficiles à mettre en forme, seul le verre peut être fondu, 

ayant une température de fusion relativement faible, les matériaux comme l‟argile 
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peuvent également être facilement travaillés après un ajout d‟eau qui les rend malléables. 

Cependant, étant donné leur caractère réfractaire et leur grande fragilité, la plupart des 

céramiques techniques ne sont pas facilement mises en forme, cette étape se fait donc en 

même temps que la synthèse du matériau dense, basée sur le principe de frittage. Ce 

principe consiste en l‟utilisation de poudres de base concassées, mélangées, puis pressées 

dans la forme désirée et cuites selon différents procédés jusqu‟à obtenir la pièce finale, 

des techniques de projection peuvent également être utilisées pour obtenir des dépôts de 

ces matériaux, cette partie présente succinctement un certain nombre de ces procédés [9]. 

b)  Le frittage naturel 

Principe. Le frittage n'est pas un phénomène encore bien connu. De nombreux articles 

de la littérature s'attachent à en améliorer la compréhension ainsi qu'à tenter de le 

simuler : 

l'enjeu pour les céramistes est de réussir à obtenir une densité égale à la valeur 

théorique 

pour la céramique, en apportant la plus faible quantité d'énergie possible. Le principe de 

frittage sans ajout de pression est appelé frittage naturel. Il existe trois types de frittage : 

* Le frittage en phase solide : Tous les constituants restent à l‟état solide tout au long du 

frittage, la densification passe par un changement de forme des grains, le transport de 

matière se produisant principalement par diffusion aux joints de grains. 

* Le frittage en phase liquide: Un liquide visqueux se forme, remplissant plus ou moins 

complètement les espaces poreux du compact initial, la densification se produit 

principalement par mise en solution et reprécipitation du solide, ce qui permet un 

transport de matière rapide. 

* Le frittage réactif  : Deux ou plusieurs constituants réagissent ensemble lors du frittage, 

la densification se faisant par la précipitation du nouveau composé, le principe du frittage 

est l‟utilisation de l‟énergie de surface disponible lorsque le matériau est sous forme de 

poudre affin d‟obtenir une structure dense, dans ce cas deux phénomènes entrent  en 

compétition pour minimiser l‟énergie du système en minimisant cette énergie de surface, 

un phénomène d‟augmentation de la taille des particules de la poudre préalablement 
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compactée les tailles des grains et des pores augmentent alors ensemble dans la structure, 

et un phénomène de création et extension de joints de grains, suivi d‟un grossissement des 

grains qui permettent à la structure de se densifier c‟est le frittage [10], il est important de 

bien maîtriser les données du procédé comme le temps, la température et la taille initiale 

des particules, les raisons de l‟apparition de l‟un ou de l‟autre des 

phénomènes ne sont pas encore totalement maîtrisées à l‟heure actuelle, une étude 

expérimentale basée sur quelques remarques fondamentales est donc nécessaire pour tout 

nouveau matériau, d‟un point de vue pratique, après compaction de la poudre par pressage 

à froid, on place le système dans un four à la température de frittage usuellement autour 

de  , avec   est la température de fusion dans le cas d‟un frittage en phase solide, les 

particules de la poudre se soudent entre elles par la création de petits cols qui s‟élargissent 

peu à peu, comme schématisé sur la figure (I.6), cette technique laisse tout de même entre 

les grains des porosités résiduelles, dont la taille est directement liée à celle de la poudre 

de départ. Le frittage en phase liquide permet de diminuer sensiblement cette porosité, en 

favorisant le rapprochement des particules car il permet d‟éviter une croissance excessive 

des grains grâce à sa plus grande rapidité, cependant il nécessite l‟ajout d‟une petite 

quantité d‟autres composés pour constituer la phase liquide liante pendant le processus, 

est donc proscrit pour l‟étude d‟un matériau pur [9]. 

 

 

 

 

                             

    

 

                       

                     Figure (I.6) : Le principe de frittage en phase solide [9]. 

 

Les étapes du procédé sont donc les suivantes : 
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1. Obtention de la poudre initiale par un procédé adéquat, ou mélange des poudres 

de base dans le cas d‟un frittage réactif. 

2. Compaction de cette poudre afin de lui donner la forme finale de la pièce (en tenant 

compte du retrait).  

3. Mise à la température de frittage dans un four, en général sous atmosphère contrôlée 

pendant le temps de frittage. Plus la poudre sera fine ( 1  m), plus l‟énergie de surface 

sera importante et moins les porosités seront grandes, l‟obtention d‟une poudre de grande 

qualité est donc primordiale, la poudre de base peut avoir la composition de la céramique 

finale ou bien être constituée du mélange stœchiométrique des différents éléments, 

comme dans le cas du frittage réactif, dans ce cas, la création du matériau sa densification 

et sa mise en forme se font simultanément, si la poudre de base a la composition finale de 

la céramique, elle doit être obtenue par un autre procédé, les poudres de carbure et de 

nitrure de silicium sont par exemple obtenues par réaction du silicium sur le carbone et 

l‟azote respectivement, la poudre d‟alumine est fabriquée à partir de son composé 

hydraté, la bauxite, extraite du gisement, puis concassée, chauffée et tamisée afin 

d‟obtenir la poudre finale [9]. 

c)  Pressage à chaud : HIP et HP ( Pression isostatique à haute température) 

Les techniques de pressage à chaud permettent d‟améliorer la densification de la 

céramique en facilitant la fermeture des pores entre les grains, la pression et la 

température sont appliquées simultanément à la poudre de base, ce qui augmente leur 

efficacité par rapport à un frittage nature, ces techniques présentent l‟avantage de 

permettre une densification très rapide du matériau, et donc d‟éviter une croissance de 

grains trop importante si nécessaire, cependant, ces techniques sont difficilement 

utilisables dans le milieu industriel à cause des coûts élevés des fours et outils, ainsi que 

leur difficile adaptation à une production en continu, le pressage étant effectué soit sous 

vide, soit sous atmosphère inerte. 

d)   Techniques de dépôt 

-Dépôts CVD (Chemical  Vapour  Deposition) 
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Le procédé CVD consiste à réaliser un dépôt à l‟aide de composés volatils du revêtement 

à former, la réaction chimique des composés au niveau de la surface à revêtir génère le 

produit solide, cette réaction chimique nécessite un apport de chaleur du substrat qui peut 

être chauffé par effet joule, induction radiation thermique, ou laser. Le point de départ de 

cette technique pour la synthèse du Ti3SiC2 est un système réactif du type TiCl4-SiCl4-

CCl4-H2 [11] ou TiCl4-SiCl4-CH4-H2 [11-12]. 

 

- Dépôts par PLD (Pulsed Laser Deposition ) 

La technique PLD consiste en l‟évaporation d‟une cible solide sous l‟action de pulsions 

laser répétées, très énergétiques et de courte durée, dans une chambre sous ultravide. 

L‟absorption importante de la radiation électromagnétique par la surface de la cible 

entraîne une rapide évaporation des matériaux de celle-ci, qui vont ensuite se condenser 

sur la surface à déposer. Ce substrat est lui-même mis en température selon la structure de 

dépôt voulue. Les cibles utilisées pour cette technique sont petites par rapport à la taille 

nécessaire pour d‟autres techniques de projection. Leur stœchiométrie peut être 

directement transférée au dépôt final du fait de la rapidité d‟évaporation de la surface de 

la cible sous l‟action du laser qui évite une discrimination des différents éléments par 

leurs différentes températures d‟évaporation [9]. 

 

- Dépôts par PVD (Physical Vapor Deposition).  

Palmquist et Molina-Aldareguia et al. [13, 14] sont parvenus à faire croître des films 

épitaxiques de Ti3SiC2 en utilisant différentes méthodes de projection PVD. Deux types 

de cibles, l'une en Ti3SiC2 fritté et l'autre composée de trois cibles distinctes de Ti, Si et C, 

ont donné des croissances de film de 20 et 50 A. min
-1

 respectivement. Les plans de base 

du Ti3SiC2 s'orientent parallèlement à la surface du film d'encrage en TiC. Les films 

déposés sont essentiellement composés de Ti3SiC2, avec du Ti4SiC3 en impureté en 

surface du film, et de fines couches de TiC épitaxique réparties dans la structure. 

 

I.3  Propriétés des phases MAX 
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Les phases MAX combinent les meilleures propriétés des métaux et des  céramiques, 

thermiquement, élastiquement, chimiquement et électriquement, les phases Mn+1AXn
 

partagent les mêmes avantages que l‟élément binaire MXn correspondant. 

I. 3.1. Propriétés électriques  

La résistivité des phases MAX montre un comportement métallique, elle augmente 

linéairement avec la température suivant la relation : 

                                                                

                                                          (I-1)                           

 

est la résistivité a température ambiante ( ) , β est le température-coefficient avec  

de la résistivité exprimé en  ( ) [15,16]. Les phases MAX sont de bons conducteurs, 

électriques , leurs conductivités électriques se situent dans la gamme entre 0,37.10
6
 

(Ω.m)
−1

  et 14,3.10
6
 (Ω.m)

−1
  correspondant à des valeurs de résistivité (ρ) entre 0,07.10

−6
 

Ω.m et 2,7.10
−6

 Ω.m ce qui les place dans le domaine de la conductivité métallique,  Cette 

propriété les distingue donc de l'Al2O3, du Si3N4, ou du TiO2 qui sont des céramiques 

Isolantes (ρ (TiO2) ≈ 10
10

 Ω.m). Comme dans le cas des métaux, leur conductivité 

Augmente linéairement avec la diminution de la température [15], à l‟exception de 

Ti4AlN3 qui présente la plus grande résistivité mesurée pour les MAX (2.6 µ.Ω.m).La 

résistivité des phases Ti2AX est presque deux à trois fois inferieure à celle des binaires 

TiX, la plus faible résistivité pour les M2AX est  0.07(µ.Ω.m) mesurée pour Hf2PbC, et la 

plus grande 0.74 (µ.Ω.m). pour le Cr2AlC. On note parfois, une grande différence entre 

les résistivités mesurées pour le même composé ; cela peut être expliqué par la grande 

sensibilité des céramiques aux procédures de fabrications ainsi qu'aux caractéristiques 

macroscopiques des phases étudiées [17]. Les mesures basées sur l‟effet Hall, l‟effet 

Seebeck et la magnétorésistance, montrent que les phases MAX sont des conducteurs 

compensés, dont la conductivité électrique est assurée par les deux type de porteurs de 

charge (électrons n et trous  p) [18]. En plus des bonnes propriétés électriques des  phases  

MAX,  certaines  phases  montrent  le comportement  d‟un  supraconducteur,  = 7.8 K 
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pour le Nb2SnC [19, 20,21]. La contribution des méthodes de calculs ab-initio, dans la 

caractérisation des phases MAX est importante, la structure de bande calculée pour les 

phases MAX montre le comportement d‟un conducteur, aucun gap d‟énergie au niveau de 

Fermi n'est observé. La conduction est généralement assurée par les électrons d du métal 

de transition [22, 23].    

I. 3.2. Propriétés thermiques  

Les phases MAX sont de très bons conducteurs de la chaleur. La conductivité 

thermique est écrite sous la forme [5,25] :     (I-2) 

 : La contribution des électrons à la conductivité thermique. 

: La contribution des phonons à la conductivité thermique. 

En se basant sur le type de porteurs de l‟énergie, on tire les résultats suivants [16, 24, 25]  

* Pour les phases avec A différent de l‟Aluminium on à : Kph << Ke.  

Dans le cas contraire où le composé contient l‟Aluminium, la contribution des phonons 

est très importante. 

*  L‟augmentation du numéro atomique de l‟élément A supprime la conductivité des 

phonons. 

* Pour les solutions solides des phases MAX ; la contribution des phonons est totalement 

supprimée, il apparaît que Kph est très sensible à la qualité du cristal (la présence des 

défauts). 

I. 3.3. Stabilité des phases MAX à haute température 

Les phases MAX ne fondent pas, mais se décomposent à haute température. La 

décomposition produit le carbure ou le nitrure du métal de transition et l‟élément du 

groupe A, selon la réaction suivante [15] :   (I-3). 

Le coefficient de dilatation thermique des phases MAX est un peu plus fort que celui des 

binaires MX correspondants. La résistance aux chocs thermiques est un facteur très 

important dans les propriétés thermiques, ce facteur peut-être défini comme le gradient de 

la température que peut subir la céramique sans que les propriétés mécaniques n‟en soient 

affectées [15]. Du à la fragilité et la faible conductivité thermique, la majorité des 
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céramiques sont sensibles aux chocs thermiques. Les phases MAX, bien que fragiles, se 

distinguent par une très grande résistance aux chocs thermiques, le Ti3SiC2 peut supporter 

des chocs thermiques depuis 1 400   jusqu‟à la température ambiante. La température 

de décomposition des phases MAX varie de 850  pour Cr2GaN à 2300  pour Ti3SiC2  

[15]. Les phases MAX sont tout à fait stables, les liaisons de l‟élément A sont les plus 

faibles et ceux qui se décomposent les premiers [20]. 

I. 3.4. Résistance à l’oxydation 

Une résistance à l‟oxydation est nécessaire pour un matériau susceptible d‟être utilisé à 

l‟air libre à haute température. Les matériaux les plus résistants à l‟oxydation sont les 

oxydes, mais ils présentent le désavantage d‟être sensibles aux chocs thermiques. La 

résistance d‟un matériau à l‟oxydation dépend de sa capacité de créer en surface une 

couche protectrice d‟oxyde imperméable [24,25]. Au dessus de 1200 , le meilleur 

oxyde connu est le SiO2. La résistance à l‟oxydation pour le Ti2AlC est la plus forte parmi 

les autres phases synthétisées à nos jours [10,25,27,28], ce composé forme une couche 

protectrice   d‟alumine,  Al2O3, adhérente  et   résistante  jusqu‟à   des   températures   de  

1400 [25]. 

1.4. Les propriétés élastiques et mécaniques 

De manière générale, les phases MAX sont élastiquement plutôt rigides. Ceci est tout 

particulièrement vrai pour les composés 312. Les modules d‟Young, à la température 

ambiante, ERT, prennent des valeurs supérieures à 300 GPa. De la même manière, les 

modules de cisaillement uRT et de rigidité B sont généralement proches de 120 et 200 GPa 

respectivement. Le coefficient de Poisson pour tous ces matériaux est proche de 0.2, 

valeur bien plus faible que celle du Ti Pur (≈ 0,3) et plus en accord avec celle du composé 

stœchiométrique TiC (≈ 0.19). De manière peu surprenante, étant donnée la plus grande 

fraction de liaisons M-X dans les composés 312 et 413 que dans les composés 211, ces 

derniers sont moins rigides [29] . 
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 Elastiquement, Ti3SiC2, Ti3AlC2 et Ti4AlN2.9 sont des matériaux dont les rigidités sont 

comparables (et ce même à haute température) à celle du molybdène, un métal renommé 

pour sa rigidité et ces excellentes propriétés à haute température, mais non pour sa densité 

(10.2 g/cm
3
 contre environ 4.5 g/cm

3
 pour les phases MAX) ni pour sa facilité d'usinage. 

Bien que les températures de Debye des phases MAX soient relativement élevées et 

comparables à celles des céramiques plutôt qu‟a celles des métaux, ce sont néanmoins des 

céramiques usinables à température ambiante ainsi que montré sur la Figure (I.7).  

 

 

 

 

 

 

 

 

                                    Figure I.7 : une céramique usinable (Ti3SiC2) [29] 

 

Cette caractéristique hors du commun constitue ce qui les rend très attractives pour les 

applications. La majorité des études a été effectuée sur le composé Ti3SiC2, comme la 

plupart des céramiques, les propriétés mécaniques des phases MAX dépendent de la taille 

des grains. Les courbes déformation-contrainte des composés Ti3SiC2 montrent qu‟à 

température ambiante et pour une vitesse de déformation de 5.10
-3

s
-1

 , la rupture est 

fragile. La contrainte à la rupture est fonction de la taille des grains : pour les 

microstructures à petits grains elle a lieu à 1 GPa, et pour celles à gros grains à environ 

700 MPa [29]. A 1300  , la réponse déformation-contrainte en compression, présente 

trois étapes, voir( Figure. I.8), dénotées respectivement A : un régime élastique, B : 

l‟étape de déformation inélastique et C : un adoucissement avant rupture. Les 

allongements à la rupture dépendent de la température mais aussi de la vitesse de 
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déformation. Les déformations plastiques dans les phases MAX se font majoritairement, 

par glissement dans les plans de base. Ce mécanisme de déformation   « Kink band » est 

couramment rencontré sous l‟effet d‟une contrainte de compression dans les métaux 

hexagonaux ou les alliages ayant un rapport  c/a > 1.73. Il n‟est donc pas surprenant que 

les phases MAX, dont le rapport c/a est bien supérieur à cette valeur, se déforment 

suivant ce mécanisme [15, 16, 24]     . 

 

 

 

 

 

 

      

 

 

 

  Figure (I.8) : Déformation contrainte pour le Ti3SiC2 à 1300 0C, extraite de [10,15,28]. 

 

La dureté des phases MAX est faible et plutôt anisotrope par rapport à la dureté des 

binaires MX. La dureté des phases MAX synthétisées jusqu‟à présent est généralement 

comprise entre 1.4 et 8 GPa. La valeur la plus élevée de 8 GPa est observée pour Ti2SC 

[24]. Dans les phases MAX il est difficile de fissurer le matériau par indentation, en effet 

ces phases ont la capacité de confiner les défauts crées à une petite région autour de 

l‟empreinte. Par microscopie à balayage il semblerait que ce phénomène d‟absorption de 

l‟énergie serait du à une microfissuration diffuse, une fracture lamellaire, un 

déchaussement de grains et un flambage de grains individuels [24]. 

I.5. Domaines d’applications 

Donnant de bonnes propriétés mécaniques à haute température les phases MAX trouvent 

leurs applications comme des composés utilisés à haute température [15, 24]: 
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* Composites pour des applications structurales. exemple (poudres de Ti3SiC2 et Ti2AlC;   

utilisées pour faire d'autres céramiques structurelles et à haute température [30]. 

* Les phases MAX sont facilement usinées à des tolérances très élevées, ce qui devrait rendre le 

coût des pièces finales compétitif par rapport à d'autres céramiques structurelles  

* Remplacer les céramiques traditionnelles, les phases MAX se caractérisent par leurs 

simples usinabilités à la matière finale. 

* Mobilier de fours, se basant sur leurs résistances à l‟oxydation, usinabilité, 

résistance excellente aux chocs thermique. 

* Couches protectrices sur différents composants. 

* Exploitant leur conductivité thermique, les phases MAX peuvent être utilisées 

comme des composantes d‟échange thermique (refroidissement). 

*Applications dans les parties tournantes.  La Fig. I.9, présente quelques composantes 

fabriquées à partir des phases MAX commercialisée sous le nom Maxthal:[24] 

• (a) et (b): Elément de chauffage. 

• (c) : Bruleurs à gaz, comparaison entre une composante de phase MAX et une autre 

d‟acier après une année d‟utilisation. 

• (d) : Echantillon de Ti3SiC2 usiné aux géométries différentes. 

• (f) fabrique des poudres et des pièces en Ti 3SiC2 et Ti2AlC  [30] 
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Figure (I.9) : Echantillons de phases MAX, et leurs prospectives applications à haute 

température [20]. 
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Chapitre : II 

II-Equation de schrodinger à un électron 

II-1.Hamiltonien exact du cristal 

       Les solides sont constitués par une association de particules élémentaires : Les ions et 

les électrons. Le problème théorique fondamental de la physique des solides est de 

comprendre l’organisation intime de ces particules à l’origine de leurs propriétés. Mais 

dans ce cas, la mécanique classique s’avère être insuffisante et il faut faire appel à la 

mécanique quantique dont la base est la résolution de l’équation de Schrödinger : 

                                Hψ = Eψ                                                               (II-1) 

Le problème général peut être posé sous la forme d’une équation du mouvement de toutes 

les particules présentes dans le cristal. L’hamiltonien exact du cristal (non relativiste) 

résulte de la présence des forces électrostatiques d’interaction : Répulsion ou attraction 

suivant la charge des particules (ions, électrons). 

                   Htotal   = T n +V nn +Vne +V ee + T e                                        (II-2) 

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

noyaux, Vne l’énergie potentielle d’attraction noyaux-électrons,  Vee l’énergie potentielle 

de répulsion entre les électrons et Te l’énergie cinétique des électrons. 

La solution de l’équation (II-1) avec Htotal conduit à la résolution d’un problème à N corps. 

 

II-1.1. Approximation de Born Oppenheimer 

      Les diverses méthodes de calcul de la structure de bandes électroniques des matériaux 

à l’état solide mises au point au cours des dernières décennies reposent sur un certain 

nombre d’approximations .Suivant Born et Oppenheimer [21], on commence par négliger 

le mouvement des noyaux par rapport à celui des électrons et l’on ne prend en compte que 

celui des électrons dans le réseau rigide périodique des potentiels nucléaires. On néglige 

ainsi l’énergie cinétique Tn des noyaux et l’énergie potentielle noyaux- noyaux devient 

une constante qu’on peut choisir comme la nouvelle origine des énergies. 

                                              

        

                  Htotal = Te +Vne +Vee                                                               (II-3)                 
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L’approximation de Born-Oppenheimer est qualifiée d’adiabatique car elle consiste à 

séparer le problème électronique de celui des vibrations du réseau. On pourra toujours 

introduire ultérieurement Tn et Vnn pour aborder le problème des vibrations du réseau 

(phonons) mais en supposant qu’il n’y a pas d’échange d’énergie entre le système 

électronique d’une part et les modes de vibration d’autre part. 

 

II-1.2.Approximation des électrons libres (Hartree) 

L’approximation de Hartree [6] consiste à chercher les fonctions propres de H sous la 

forme approchée : 

                   Ψ approchée  =ψ1 (r1). ψ2( r2)…. ψN (r N )                     (II-4) 

 

Cette approximation est basée sur l’hypothèse d’électrons libres ce qui revient à ne pas 

tenir compte des interactions entre les électrons et des états de spin. Ceci a deux 

conséquences importantes : 

- La répulsion coulombienne totale Vee du système électronique est sur estimée. 

- Le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte. Cette seconde conséquence 

étant plus grave que la première, l’approximation de «Hartree-Fock » [6] a été introduite 

pour prendre en compte le spin des électrons pour la résolution de l’équation de 

Schrödinger. L’énergie moyenne électronique est obtenue par minimalisation de 

l’opérateur hamiltonien par la méthode variationnelle: 

           







 H
H                                                                 (II-5)                                                                                      

Le calcul variationnelle montre que chaque fonction d’onde ψ i (r) doit pour rendre 

minimale l’énergie moyenne  H    être elle-même solution d’une équation différentielle 

du second ordre qui a la forme d’une équation de Schrödinger à une particule. Dans la 

suite du texte, nous utiliserons les unités atomique h
2
 =2 m = e

2
/2

 
 = 1 avec la 

correspondance 1 u.a. de langueur=0.529177 A
0
 et 1 Ry=13.605814 eV. 

                                                  (II-6)                                                                          )()()(2 rrUrW iiii 
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Le premier terme potentiel W(r) de cette équation est issu directement du hamiltonien H. 

Il représente l’interaction coulombienne de l’électron avec tous les noyaux du cristal, et il 

possède la périodicité du réseau de Bravais. 

Le second terme potentiel de l’équation (II-6), Ui(r), appelé potentiel moyen auto-

cohérent représente la répulsion coulombienne exercée sur l’électron i par tous les autres 

électrons j ≠  i, chacun étant dans son état j  

'3

'

'2

..
)(

)( rd
rr

re
r i

iU 





                                                             (II-7) 

Avec, pour densité électronique au point r′ 

 
2

'' )()( 



ij

ji rr                                                                         (II-8)                                               

 

Il existe N équations de la forme (II-6) (une pour chaque électron), toutes différentes et 

couplées entre elles par les différents potentiels U(r). Le calcul est donc sans solution en 

pratique si l’on ne procède pas à des approximations supplémentaires. Par conséquent, il 

faut résoudre l’équation par approximations successives, jusqu’à ce qu’il y ait auto -

cohérence  des solutions trouvées. 

On distingue essentiellement trois groupes de méthodes pour la résolution de l’équation 

de Schrödinger. 

- Les méthodes basées sur une combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAO) [7-8], 

utilisables, par exemple, pour les bandes «d» des métaux de transition. 

- Les méthodes dérivées des ondes planes orthogonalisées (OPW) [8-9] mieux adaptées 

aux bandes de conduction de caractère « s-p » des métaux simples. 

- Les méthodes cellulaires du type ondes planes augmentées (APW) [10] et la méthode de 

la fonction de Green de Korringa, Kohn et Rostoker (KKR) [11-12] applicables à une plus 

grande variété de matériaux .Les méthodes linéarisées  mises au point par Andersen [13] : 

Ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) et orbitales «muffin tin » linéarisées 

(LMTO), permettent de gagner plusieurs ordres de grandeur dans les temps de calcul. 
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II-2. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 

II-2.1. Introduction   

Après la formulation de la mécanique quantique, Thomas (1926) et Fermi (1928) a 

introduit l’idée d’écrire l’énergie totale d’un système comme une fonctionnelle de la 

densité totale des électrons. Cette idée a été suivie par un travail purement théorique du à 

Hohenberg et Kohn (1964) [1], qui ont donné la formulation d’une nouvelle théorie qui 

s’appelle ; la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) [2,3]. Après cette formulation, 

les physiciens se sont motivés pour chercher des nouvelles approches de calcul des 

structures électroniques (Kohn et Sham ; 1965). Slater [4]
 
(1951) a développé une 

approche connue sous le nom de la méthode X. Cette méthode est utilisée dans 

l’approximation de Hartree-Fock [5,6]. La méthode X est généralement prise comme 

une forme simplifiée de la DFT. Contrairement à la théorie de Hartree-Fock qui se base 

sur une description des électrons individuels interagissant avec les noyaux  et tous les 

autres électrons du système, la DFT  est basée sur la considération du système à ’’tout 

électrons’’.   

Dans la DFT, l’énergie totale est décomposée en trois contributions : l’énergie cinétique, 

l’énergie du Coulomb dûe aux interactions électrostatiques entre toutes les particules 

chargées du système, et le terme d’échange et de corrélation dûe aux interactions à 

plusieurs électrons. Cette décomposition est formellement exacte, mais l’expression du 

terme d’échange et de corrélation est inconnue. Dans cette théorie, la densité totale des 

électrons est considérée comme étant la somme des densités électroniques construites à 

partir des fonctions d’onde d’un électron (LDA) [14,15] Ces fonctions d’onde d’un 

électron sont similaires à celles de la théorie de Hartree-Fock. La DFT a été 

successivement étendue pour les systèmes ouverts et les solides magnétiques. Dans ce 

cas, l’énergie d’échange et de corrélation ne dépend pas seulement de la densité locale 

d’électron, mais aussi de la densité locale du spin. Cette généralisation de la  LDA, est 

nommée  l’approximation de la densité locale du spin (LSDA) [16]. En réalité, 

l’application de l’approche de Hartree-Fock et l’approximation de la densité locale du 

spin dépend du type d’interaction entre les particules du système. Si ces interactions ont 
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une dimension plus grande que la distance inter atomique, l’approche qui donne des bons 

résultats, c’est celle de Hartree-Fock, et qui décrit les interactions d’échange et de 

corrélation par des orbitales moléculaires (MO), ces orbitales sont larges et étendues au-

delà de la distance inter atomique. Mais, si ces interactions sont de nature à courte portée, 

par rapport à la distance inter atomique, l’approximation de la densité locale est 

appropriée, parce que les orbitales moléculaires convergent très légèrement. Plusieurs 

travaux effectués en utilisant la LDA [17,18] ont montrés que cette approche donne des 

bons résultats  et  fournies de meilleures informations sur les propriétés structurales des 

métaux, des composés de métaux de translation et des  molécules  

II-2. 2. L’évolution de la fonctionnelle  de densité.  

     L’avantage du développement de la DFT [2,3] consiste dans le calcul des structures 

des bandes énergétiques pour les solides, qui ont une vaste application dans la technologie 

moderne actuelle. Dans les années soixante (1960) [19], quand la chimie quantique 

commence par des études systématique de Hartree-Fock sur les petites molécules [20], le 

calcul de structure des bandes a été possible seulement pour les systèmes simples, tels que 

pour le Cuivre où le Silicium qui contiennent seulement quelques atomes par maille 

élémentaire. La physique de l’état solide a pour but la compréhension des comportements 

électronique (conduction, résistivité,….), des types de liaison, et la prédiction des 

excitations électronique (le gap et les spectres photo excitation,…etc.). Pour une structure 

cristalline donnée, le potentiel cristallin est construit à partir des densités atomiques 

superposées. Les bandes d’énergie sont évaluées pour des points spéciaux dans l’espace  

des phases sans perfectionner la densité d’électron à travers la procédure self-consistence. 

La forme du potentiel cristallin est simplifier dans l’approximation muffin-tin qui a été 

développée par Slater (1937) [21], a un potentiel a symétrie sphérique autour des atomes 

et un potentiel constant entre les sphères atomiques. En 1970, la DFT devient une 

méthode très large en base, dans les calculs des structures de bandes d’énergie. Telles que 

la méthode des ondes planes augmentés (APW) (Slater, 1937) [22]
 
et la méthode de 

Korringa-Kohn-Rostoker (KKR) (Korringa, 1947; Kohn et Rostoker, 1954) [23,24]. Qui 

sont très ennuyeux autant que le système d’équation est résolu dans  chaque   étape 
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itérative de  la procédure self-consistence non linéaire (les éléments de matrice dépendent 

de l’énergie). L’étape majeure dans le développement des ces techniques est 

l’introduction des méthodes linéaires telle que la méthode linéaire des ondes planes 

augmentés (LAPW) [25,26] [Koelling et Arbman, 1975 ; Andersen, 1975) et la méthode 

linéaire des orbitales muffin-tin (LMTO) [26]
 
[Andersen, 1975]. En 1980, les chimistes  

ont développé une seconde forme analytique dans la théorie de Hartree-Fock pour but 

d’investir des propriétés structurales et vibrationnelles des molécules. Alors que, les 

physiciens ont développé des méthodes self-consistentes à tout électron. Parmi elles, la 

méthode linéaire  des  ondes  planes  augmentés  avec  un  potentiel  total  (FP-LAPW) 

[20] c’est cette méthode qui va être utilisée.  

La physique de la matière condensée a pour objectif d’expliquer les propriétés 

électronique des systèmes d’électrons en interaction et cela en se basant sur la mécanique 

quantique. Cependant à cause du nombre très élevé des interactions, la résolution de 

l’équation de Schrödinger devient une tache très difficile même impossible. Pour cela les 

techniques et les approximations faites par Dirac (1929), dont le but est de simplifier la 

résolution de l’équation caractéristique du système à plusieurs particules. Le 

développement de la DFT-LDA a été mis en évidence pour résoudre ce type de problèmes 

et pour résoudre ainsi les systèmes à plusieurs atomes par cellule unitaire.   

II-3.  La formulation de la  DDFFTT..  

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [2,3] et de LDA 

[14,15] est basé sur le théorème de Hohenberg et Kohn [1]. L’hamiltonien d'un système 

de N électrons qui se déplacent dans un potentiel extérieur fixe Vext est donné par : 

                            

             (II-9) 

Premièrement, Hohenberg et Kohn [1]. ont montré que le potentiel extérieur est 

rigoureusement représenté par une fonctionnelle de l’état fondamental de la densité 

électronique ρ (r), donc la fonctionnelle de l’énergie s’exprime en fonction de )(r  

)(
2

2

1
)( 2

iext
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i
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                 rdrrVFH extHK

3)()(][                                   (II-10) 

                    UTFHK ][                                                                   

Soit, en tenant compte de l’approximation de Hartree 

][)()(2
2

1
][ ''  GdrdrrrFHK                                                                (II-11)            

G[ρ] est une fonctionnelle qu’on définira par la suite. Elle représente l’énergie cinétique 

plus la différence entre l’énergie d'interaction vraie et celle donnée par le terme 

d'interaction de Hartree. Les fonctionnelles de la densité électronique ][F et ][G sont 

valables quelque soit la forme du potentiel extérieur et le nombre d'électrons. 

Deuxièmement, Hohenberg et Kohn [1] montrent que la densité vraie de l’état 

fondamental est la densité qui minimise F[ρ]. Par conséquent, si la fonctionnelle 

universelle  UTF ][ est connue, alors, il sera relativement facile d’utiliser ce 

principe variationnel pour déterminer l’énergie fondamentale et la densité électronique 

pour un potentiel extérieur donné. Malheureusement, le théorème de Hohenberg et Kohn 

ne donne aucune indication de la forme de  ][F .Il est utile de noter que ce théorème 

s'applique également en l’absence d’interaction entre les électrons. 

                                       )

2 ()( IS

N

I

N

i

S rVVTH                            (II-12) 

Donc, l’équation de Schrödinger est : 

                                             ),(),()]([ 2 rkErkrV jjS                          (II-13) 

Où la densité est donnée par une somme sur l’ensemble des orbitales occupée : 

                   

 

                                                                                        (II-14)                                                                                                                                                                                              

Kohn et Sham [2] ont écrit la densité électronique comme étant la somme des densités des 

2
),(][ 
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jk
j rkr 
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particules libres, et ont utilisé la propriété variationnel  pour obtenir une description de la 

détermination de l’énergie de l’état fondamental et de la densité donnant la 

fonctionnelle ][XCE  Par suite, ][G est de la forme :  

][][][  XCS ETG                                                                                     (II-15) 

Où Ts est l'énergie cinétique d’une particule libre et ][XCE  une fonctionnelle de 

l’échange et de la corrélation. 

                          drrkrkT j

occ

jk

j ),())(,( 2*
                                   (II-16) 

Nous avons ainsi isolé deux termes : Le terme de Hartree dans l’équation (I-11) et celui 

de l'énergie cinétique dans l’équation (II-15), qui,tous les deux jouent un rôle important 

dans la description des états des électrons libres.  Ces termes sont vraisemblablement les 

plus importants dans le traitement de l’interaction des électrons. La différence entre 

l’énergie cinétique réelle et celle des particules libres ainsi que la différence entre 

l’énergie d'interaction réelle et celle de Hartree sont prises en compte dans la 

fonctionnelle de l’énergie. ][XCE   

II-4. L’approximation de la densité locale (LDA)                                          

Plusieurs procédures conventionnelles appliquées dans le calcul de l’énergie des bandes 

des solides sont basées sur DFT et la LDA  

L'approximation de la densité locale (LDA) consiste à écrire 

 

                            (II-17) 

                                              

ce qui est exact si les densités varient lentement. Le terme d’échange et de corrélation 

XC est approché par une fonction locale de la densité qui reproduit habituellement 

l’énergie connue du gaz électronique dont la distribution est supposé uniforme. 

L’efficacité de cette approximation est apparue à partir des années 1970 avec les travaux 

de Zunger et Freeman [27], ainsi que ceux de Moruzzi et al. [28]. Il existe à présent 

drrE XCXC ))((][  
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d’excellents ouvrages sur le sujet (Lundqvist etMarch [29], Callaway et March [30], 

Dreizler et Provincia [31], Parr et Yang[32]). 

La fonctionnelle de l'énergie s’écrit désormais sous la forme : 

drrrrVdr
rr

r
TH XCextss )()))(()(

)(2

2

1
(

'

'




 


                            (II-18) 

La recherche de la valeur minimale de la densité conduit aux équations de Kohn-Sham 

(KS) [2]. 

 

 ),()()())](()(
)(2

[ '

'

'
2 rkkErkrVrVdr

rr

r
jjjXCext 


 


                         (II-19) 

Où ))(( rVXc   est le potentiel pour l’échange et la corrélation 

 

))((
)(

][
))(( r

r

E
rV XC

XC

XC 



                                                                          (II-20) 

L’énergie d’échange et de corrélation ][XCE  est écrite avec l’approximation de la densité 

locale (LDA) sous la forme : 

))(()(][ 3 rrdrE XCXC                                                                                    (II-21) 

et où XC  est la partie d’échange et de corrélation du potentiel chimique dans un gaz 

d'électrons libres de densité )(r  Les estimations les plus utilisées de Xc et XC  ont été 

données par Hedin et Lundqvist [33] 

.L’interaction répulsive entre les électrons du métal crée autour de chacun d’eux un trou 

de corrélation dans la distribution de charge électronique. L’électron et son trou forment 

une quasi-particule indépendante  qui peut être traitée dans le cadre de la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT). Il existe plusieurs approximations de cette théorie, qui 

traitent l’effet de corrélation et d’échange entre les électrons par un potentiel local 

))(( rVex  dépendant de la densité de charge électronique totale au point considéré. Les 
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potentiels utilisés par Slater [4], Gaspar [34] et Kohn & Sham [2] ont donné naissance à 

ce qu’on appelle l’approximation X   

    ]))(
3

(2[
2

3
))( 3

1

rrVex 


                                                                             (II-22) 

où α est une constante ajustable, qui vaut 1 pour le potentiel de Slater et 2/3pour le 

potentiel de Kohn-Sham. Pour la plupart des métaux, les valeurs de α donnant des 

résultats compatibles avec les mesures expérimentales sont comprises dans l’intervalle 

[2/3, 1]. Plus récemment, à partir de l’étude du gaz d’électrons en interaction, Hedin et 

Lundqvist [33] ont obtenu un potentiel d’échange et de corrélation où 3α /2 est remplacé 

par une fonction β de la densité )(r sans paramètre ajustable : 

                                    ]))(
3

(2)[())( 3

1

rrrV sex 


                                                (II-23)     

Avec     
)(

1

3

4 3

r
rs


           

 Et 
)

1
1log(1)(

X
BXrs 

            

Où 7734.0
9

4

2
,045.0,21, 3 



AC
BcA

A

r
X s  

Ce potentiel a été par la suite étendu au cas des métaux magnétiques par von Barth et 

Hedin [35] puis par Moruzzi [36]. 

Dans le cas des systèmes polarisés, la densité de charge est décomposée en deux parties, 

la  densité du spin haut )(r  et du spin bas )(r . Donc, l’énergie d’échange et de 

corrélation est donnée comme étant une fonctionnelle de deux densités du spin d’électron, 

c’est l’approximation de la densité locale du spin (LSDA) [14,15]:  

  )]()([),( 3 rr (r) rdE unif
XC

LDA
XC               (II-24) 
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Il existe plusieurs formes pour le terme )(
unif
XC  dans la littérature, on cite par exemple, la 

forme donnée par Hedin-lindqvist (1972) [33] ;  Moruzzi, Janak, et William (1978) [42] , 

où celle de Ceperly et Alder [43].   

II-4-1  L’approximation de Ceperly et Alder 

Dans cette approche, l’énergie d’échange )(X  est considérée comme étant l’énergie de 

Dirac, et l’énergie de corrélation )(C  est paramétrisée par Perdew et Zunger :   

3/1)
3

(
4

3
)( 


X                     (II-25) 

Ce qui donne :  3/1)²3(
4

1



XV                    (II-26) 

Pour l’énergie )(C , la condition qui doit être vérifier est : 1)
3

4
( 


sr , où rs est le 

paramètre de séparation inter électronique. Il y’a deux cas :  

1- Pour sr  

ssssC r 0.0084-  r ln r 0.0013  0.0583-  r ln 0.031  V                 (II-27) 

2- Pour 1sr  

)²]3334.00529.11(/4445.02284.11[1423.0  sssC r rrV                       (II-28) 

II-4-2. L’approximation de Hedin et  Lundqvist : 

Dans cette approximation, les deux termes sont déterminés comme suit :  

²
4

3
)²3(

4

²3
)( 3/1 e

r

e

s
X









                   (II-29) 

Avec rs est le paramètre d’un gaz d’électron qui vérifie la condition suivante :  

 



 1

)(
3

4
Bsar                     (II-30) 

Donc, le potentiel d’échange devient :  
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)(
3

4)(

3
)()( sX

s

sXs
sXsX r

dr
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rrV 


                        (II-31) 

L’énergie de corrélation prend la forme suivante :  
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1
²

2
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1
1log()1[(

2
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)( 3 


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x

x
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ce
rsC               (II-32) 

Où  c=0.045 et 
21

srx   

Le potentiel de corrélation est donné par :  

)/11log(
2

²)(

3
)()( x

ce

dr

rdr
rrV

s

sCs
sCsC 


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
                (II-33) 

Malgré que l’approximation de la densité locale reste très efficace, mais dans certains cas 

on puisse remarquer une sorte d’inefficacité. On note par exemple la sous-estimation du 

paramètre du réseau et la surestimation de module de compressibilité. Donc, pour 

améliorer ces résultats, une nouvelle correction a été introduite par l’ajout du gradient  

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

 Une autre approximation très intéressante en LDA est l’approximation du gradient 

généralisé (GGA) [37,38]. Dans cette approximation, une 

Expression similaire à l’équation (II-.21) est utilisée, mais avec ][ XC remplacé par une 

fonction locale de la densité et de la grandeur de son gradient ),(  XC ,  

             ),,,(],[ 3


  fdrEGGA

XC                                                      (II-34) 

 

La GGA améliore les propriétés de l’état fondamental des atomes légers, des molécules, 

des agrégats et des solides composés.  Plusieurs propriétés des métaux de transition 3d 

sont perfectionnées. L’énergie magnétique des métaux de transition 3d peut être sur 

estimée.  
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La GGA conduit à une augmentation successif pour le paramètre du réseau de quelques 

matériaux qui contient les éléments lourds, et ceci détériore la qualité des résultats 

relativement à la LDA. 

II-6.Les caractéristiques de la DFT 

II-6.1. Généralité  

Dans les solides, le théorème de Bloch facilite les calculs de la DFT, car la densité de 

charge a la même périodicité que le réseau, ainsi que l’hamiltonien de Kohn et Sham pour 

une seule particule.  Les orbitales de K.S avec différents moments  de  Bloch  sont  

couplées  indirectement par la densité,  qui  dépend du potentiel. Dans les calculs basés 

sur la DFT, les équations de K-S d’une seule particule peuvent être résolues séparément 

sur un ensemble de points dans la zone de Brillouin, et les orbitales qui en résultent sont 

utilisées dans la construction de la densité de charge.                                                                            

La DFT a été appliquée sur tous les éléments du tableau périodique, y compris les 

éléments lourds qui ont un effet relativiste très important tels que les métaux de transition, 

les terres rares, et les actinides. Cette approche peut être utilisée aussi pour l’étude des 

matériaux avec différentes liaisons, métallique, covalente, et ionique. En plus, avec 

l’introduction des corrections par l’ajout du gradient dans le calcul de terme d’échange et 

de corrélation, même les faibles interactions tel que les liaisons d’hydrogène peuvent 

raisonnablement bien décrites. Les premiers résultats obtenus par cette approche sont : la 

densité d’électron, l’énergie et la fonction d’onde d’une particule, et l’énergie totale, ainsi 

que les autres propriétés (électroniques, optiques, et magnétiques, les moments dipolaires, 

la polarisabilité, et les moments magnétiques…etc.).          

II-6.2.Domaine d’application  ::              

Par analogie à la méthode de Hartree-Fock, les calculs basés sur la DFT fournissent de 

bons résultats pour  les  propriétés  structurales, électroniques, et  vibrationnelles.  Ainsi, 

elle  permet  une meilleure prédiction des propriétés optiques, et magnétiques en 

comparaison avec la méthode de Hartree-Fock.  
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II-6-3. Exactitude : 

Pour les solides, les molécules, et les surfaces, les distances inter atomique d’équilibre 

sont prédits avec précision dans le calcul de la DFT avec 0.02% par rapport aux  données 

expérimentales, ainsi que les angles des liaisons calculées sont en bon accord avec les 

valeurs expérimentales. Les résultats obtenus par cette méthode sont comparable à ceux 

trouvés par les autres méthodes de la mécanique quantique qui sont corrélées et très 

sophistiquées tel que la théorie du Cluster couplé (coupled cluster theory) ; par exemple, 

les  fréquences  vibrationnelles  sont prédis avec une exactitude de l’ordre de 10-50 cm
-1

). 

Jusqu’à présent, il y’a aucune théorie qui nous permet une amélioration systématiques de 

la précision des résultats obtenus par la DFT, ceci est une différence conceptuelle majeur 

en comparaison avec les méthodes de la théorie de Hartree-Fock où il y’a une technique 

qui contrôle cette précision. Les calculs de la DFT entraînent des intégrations numériques 

en addition  à l’évolution des expressions analytiques. Ces intégrations numériques 

introduisent une difficulté numérique dans la géométrie d’optimisation des molécules 

hautement flexible. Ainsi, la précision numérique des calculs de Hartree-Fock est limitée 

par la précision des machines (typiquement 14 décimales) tandis que la précision des 

calculs de la DFT est gouvernée par la résolution de la grille. 

II-7. La solution de l’équation de Kohn et Sham d’une seule particule 

Les méthodes de calcul des structure des bandes basées sur la DFT sont classifiées selon 

les représentations utilisées pour la densité, le potentiel, et les orbitales de Kohn et Sham. 

Le choix de la représentation  est  fait  pour  réduire  le  temps  de  calcul,  minimiser  les  

efforts,  et  atteindre une  exactitude  suffisante.  Ceci  a  conduit  à  l’utilisation  d’une 

large gamme de techniques avec différentes bases, comme le pseudo potentiel ab-initio 

(APW) [38,39], la méthode linéaire des ondes plane augmentés (LAPW) [39], la méthode 

linéaire de (LKKR) [40,41], et plusieurs autres méthodes. Dans la méthode du pseudo 

potentiel ab-initio et la méthode LAPW, les orbitales de Kohn et Sham peuvent être écrites 

sous la forme :      )()( rCr ii                   (II-35) 



Chapitre II.                                                                                                              Cadre général de DFT 
 

  

 

40 

Où )(r  sont les fonctions de base et iC  sont les coefficients associés. Après le choix 

de la base, ces coefficients sont les seules variables dans le problème (on note que la 

densité dépend seulement des orbitales de Kohn et Sham) et l’énergie totale dans la DFT 

est variationnelle. La solution consiste à déterminer les iC  pour les orbitales occupées 

qui minimisent l’énergie totale .Pour éliminer la fonctionnelle inconnue )(sT , on utilise 

les valeurs propres de la particule unique :   

  ))(
2

1
)()()()()( 3 rVr(V rrdEEE HXCXC

occ
iii                 (II-36) 

où la somme est calculée sur les orbitales occupées,.L’optimisation des coefficients iC  et 

la détermination de la densité de charge self-consistent se font séparément. Dans le 

schéma figure (II-1), il est nécessaire de déterminer à plusieurs reprises les iC  qui 

résoudre les équations d’une seule particule . 

Pour une densité de charge fixe. En utilisant quelque techniques numériques standard, on 

peut construire l’équation séculaire donnée par :  

0)(  ii CSH                           (II-37)   

II-8.  La self consistance dans les calculs de la DFT..    

La puissance du théorème de Hohenberg et Kohn réside dans le fait que l’énergie est 

variationnelle. La vraie densité de l’état fondamental est celle qui minimise l’énergie. La 

densité de charge est obtenue en utilisant l’équation (II-14) [37], et la densité de charge de 

la (i+1)
ième 

 itérations a la forme suivante :  

i

sort

i

ent

i

ent   )1(1                           (II-38) 

Où  est le paramètre de mixage. Si  est suffisamment petit les itérations convergent. 

Cependant, le rayon de convergence devient rapidement petit quand la dimension de la 

cellule unité augmente, particulièrement pour les systèmes métalliques. Plusieurs 

techniques de calcul ont été mises en évidence, parmi elles on trouve la méthode de 

Broyden (1965) [38] qui s’effectue selon le schéma de la figure (II-1). Ce processus 
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commence par une superposition des densités atomiques pour construire la densité 

cristalline initiale 
ent

(r), cette densité est utilisée par la suite pour calculer le potentiel 

V(r) qui est utilisé dans la résolution des équation de Kohn et Sham d’une seule particule 

et la détermination de l’énergie de Fermi. Après cette étape, une nouvelle densité de sortie 

doit être crée et testée suivant certaines conditions de convergence. Alors, si cette densité 

obéit à ces condition on s’arrête, sinon on mixe les densité de sortie et d’entrée suivant 

l’équation (II-42) et le processus se répète jusqu'à la convergence de la densité ; c’est 

l’approximation du gradient généralisé (GGA) [37,38]
                                  

  drrrfEGGA

XC ))(),((][            (II-39) 

Donc, en gardant la même expression que la LDA, et on remplace le terme )(XC  par une 

fonction locale  de  la  densité  et  de  son  gradient. Plusieurs  calculs  ont  été  effectués  

avec succès sur une variétés de matériaux et pour plusieurs para métrisations (Perdew et 

Wang (1992)[38] ; Singh et Ashkenazi (1992)[41] ;  Korling et Haglund (1992)[34] ; 

Perdew, Brouke, et Ernzerhof (1996))[44]
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Figure II-1: Le cycle self-consistent dans le calcul de la fonctionnelle de densité [38] 
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III. Introduction  

 

Nous avons donc maintenant une approximation nous permettant de calculer 

l’énergie totale d’un système grâce à l’approche de Kohn et Sham de la DFT. Pour 

résoudre les équations de Kohn et Sham, on utilise le développement des fonctions d’onde 

sur une base d’ondes planes e
i(k+G).r

. 

La manière standard de choisir la base d’ondes planes est de considérer toutes les ondes 

planes dont l’énergie cinétique est inférieure à une certaine limite dite, l’énergie de 

coupure. 

 

III.1. La méthode des ondes planes linéairement augmentées (FP-LAPW) : 

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

fondamentalement une amélioration de la méthode dite des ondes planes augmentées 

(APW) élaborée par Slater [2,3]. 

Ainsi La méthode LAPW, qui assure la continuité du potentiel à la surface de la sphère  

« Muffin tin » MT, développe le potentiel sous la forme suivante : 
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                                                    (III-1) 

 

Ce qui est à l’origine du nom de la méthode FP-LAPW « full-potential LAPW ». Ainsi, 

avant de décrire la méthode FP-LAPW, nous rappellerons les bases de la méthode APW. 

III.2. La méthode APW : 

Slater expose la méthode APW (augmented plane wave) dans son article [3]. Au 

voisinage d’un noyau atomique, le potentiel et les fonctions d’onde sont de la forme  

« Muffin-Tin » (MT) présentant une symétrie sphérique à l’intérieur de la sphère MT de 

rayon R. Entre les atomes le potentiel et les fonctions d’onde peuvent être considérés 

à l’intérieur de la sphère 

à l’extérieur de la sphère 
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comme étant lisses. En conséquence, les fonctions d’onde du cristal sont développées 

dans des bases différentes selon la région considérée : Solutions radiales de l’équation de 

Schrödinger à l’intérieur de la sphère MT et ondes planes dans la région interstitielle 

(Figure. III-1).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Alors la fonction d’onde  r est de la forme : 
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Où R représente le rayon de la sphère MT,   le volume de la cellule, GC et mA  les 

coefficients du développement en harmoniques sphériques mY . 

La fonction  rU  est une solution régulière de l’équation de Schrödinger pour la partie 

radiale qui s’écrit sous la forme : 

 

 





Rr

Rr





 

        Figure III-1 : Potentiel « Muffin-Tin »      [3] 
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 rV  représente le potentiel Muffin-Tin et E  l’énergie de linéarisation. Les fonctions 

radiales définies par (III-2) sont orthogonales à tout état propre du coeur. Cette 

orthogonalité disparaît en limite de la sphère [4] comme le montre l'équation de 

Schrödinger suivante : 

 

                                     
2

2

2

12

1

2

22112

.
.

dr

rUd
U

dr

Urd
UUUrEE                                    (III-4) 

 

Où U1 et U2 sont des solutions radiales pour les énergies E1 et E2. Le recouvrement étant 

construit en utilisant l’équation (III-4) et en l’intégrant par parties. 

Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes planes sont des 

solutions de l’équation de Schrödinger lorsque le potentiel est constant. Quant aux 

fonctions radiales, elles sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique, lorsque E  

est une valeur propre. Cette approximation est très bonne pour les matériaux à structure 

cubique à faces centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de 

symétrie du matériau.  

Pour assurer la continuité de la fonction  r à la surface de la sphère MT, les coefficients 

mA  doivent être développés en fonction des coefficients GC des ondes planes existantes 

dans les régions interstitielles. Ainsi, après quelques calculs algébriques, nous trouvons :  
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L'origine est prise au centre de la sphère, et les coefficients Alm sont déterminés à partir de 

ceux des ondes planes GC . Les paramètres d'énergie E sont appelés les coefficients 

variationnels de la méthode APW. Les fonctions individuelles, étiquetées par G 



Chapitre III.                                                           La méthode des ondes planes linéairement augmentées 

49 

 

deviennent ainsi compatibles avec les 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 E  . En conséquence, l’énergie E   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. 

La méthode APW, ainsi construite, présente quelques difficultés liées à la fonction 

 RU  qui apparaît au dénominateur de l’équation (III-4). En effet, suivant la valeur du 

paramètre E , la valeur de  RU   peut devenir nulle à la surface de la sphère MT, 

entraînant une séparation des fonctions radiales par rapport aux fonctions d’ondes planes. 

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

apportées, notamment celles proposées par Koelling [5] et par Andersen [4]. La 

modification consiste à représenter la fonction d’onde  r  à l’intérieur des sphères par 

une combinaison linéaire des fonctions radiales  RU  et de leurs dérivées par rapport à 

l’énergie  rU   , donnant ainsi naissance à la méthode FP-LAPW. 

 

III.3. Principe de la méthode FP-LAPW : 

Dans la méthode FP-LAPW, les fonctions de base dans les sphères MT sont des 

combinaisons linéaires des fonctions radiales  rU   rY m  et de leurs dérivées  rU 
  rY m   

par rapport à l’énergie. Les fonctions U sont définies comme dans la méthode APW, 

équation (III-2) et la fonction  rU 
  rY m  doit satisfaire la condition suivante : 
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Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales U  et 
U assurent, à la surface de la 

sphère MT, la continuité avec les ondes planes de l’extérieur. Alors, les fonctions d’ondes 

ainsi augmentées deviennent les fonctions de base (LAPWs) de la méthode FP-LAPW : 
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Où les coefficients mB correspondent à la fonction 
U  et sont de même nature que les 

coefficients Aℓm. Les fonctions LAPWs sont des ondes planes uniquement dans les zones 

interstitielles comme dans la méthode APW. A l’intérieur des sphères, les fonctions 

LAPWs sont mieux adaptées que les fonctions APWs. En effet, si E   diffère un peu de 

l’énergie de bande E , une combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale que 

les fonctions APWs. Par conséquent, la fonction U peut être développée en fonction de sa 

dérivée 
U  et de l’énergie E . 
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Où   2

EEO   représente l’erreur quadratique énergétique. 

La méthode FP-LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde à la surface de la 

sphère MT. Mais, avec cette procédure, les calculs perdent en précision, par rapport à la 

méthode APW qui reproduit, elle, les fonctions d’onde très correctement, tandis que la 

méthode FP-LAPW entraîne une erreur sur les fonctions d’onde de l’ordre de  2EE   et 

une autre sur les énergies de bandes de l’ordre de  4EE  . Malgré cet ordre d’erreur, les 

fonctions LAPWs forment une bonne base qui permet, avec un seul E , d’obtenir toutes 

les bandes de valence dans une grande région d’énergie. Lorsque cela n’est pas possible, 

on peut généralement diviser en deux parties la fenêtre énergétique, ce qui est une grande 

simplification par rapport à la méthode APW. En général, si U  est égale à zéro à la 

surface de la sphère, sa dérivée 
U sera différente de zéro. Par conséquent, le problème de 

la continuité à la surface de la sphère MT ne se posera pas dans la méthode FL-LAPW. 
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Takeda et Kubler [6] ont proposé une généralisation de la méthode LAPW dans laquelle 

N fonctions radiales et leurs (N-1) dérivées sont utilisées. Chaque fonction radiale 

possédant son propre paramètre liE  de sorte que l’erreur liée à la linéarisation soit évitée. 

On retrouve la méthode FP-LAPW standard pour N=2 et El1 proche de 2lE , tandis que 

pour N >2 les erreurs peuvent être diminuées. Malheureusement, l’utilisation de dérivées 

d’ordre élevé pour assurer la convergence nécessite un temps de calcul beaucoup plus 

grand que dans la méthode FP-LAPW standard. Singh [7] a modifié cette approche en 

ajoutant des orbitales locales à la base sans augmenter l’énergie de cutoff des ondes 

planes. 

 

III.3.1. Les rôles des énergies de linéarisation (El) : 

Les fonctions U  let 
U  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 Eℓ. 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 orbitaux locaux. 

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. 

 

III.4. Construction des fonctions radiales : 

Les fonctions de base de la méthode FP-LAPW sont des ondes planes dans la zone 

Interstitielle, elles sont développées sous la forme de fonctions radiales numériques à 
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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 FP-LAPW revient à déterminer : 

- Les fonctions radiales  rU   et leurs dérivées par rapport à l’énergie  rU 
 .  

- Les coefficients lma  et lmb qui satisfont aux conditions aux limites. 

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

du moment angulaire ℓmax et pour la représentation du cutoff Gmax des ondes planes dans 

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

tels que maxmax GR , ce qui est réalisé en pratique puisque la convergence des calculs de 

FP-LAPW est assurée pour maxGR  compris entre 7 et 9. 

 

III.4.1. Les fonctions radiales non relativistes :         

Dans le cas non relativiste, les fonctions radiales U  sont des solutions de 

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

Eℓ. 
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Où  rV est la composante sphérique du potentiel dans la sphère MT pour ℓ = 0.  

La condition aux limites   0rrU ayant été appliquée, et La dérivée par rapport à 

l’énergie Eℓ  est : 
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Les solutions radiales doivent être normalisées dans la sphère MT. 

 

                                                     

R

drrUr
0

22 1.                                                         (III-11) 

 



Chapitre III.                                                           La méthode des ondes planes linéairement augmentées 

53 

 

U  est une solution homogène de l’équation inhomogène (III-9) de la forme 


 UUEUh   

En utilisant la condition de normalisation (III-10), il apparaît immédiatement que la 

fonction U et sa dérivée sont orthogonales : 
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La fonction 
U est normalisée : 
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Cette condition de normalisation dans la méthode FP-LAPW peut être remplacée par 

l’équation suivante : 
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Cette équation sert à déterminer numériquement les fonctions  rU   et  rU 
 .  

Avec cette normalisation on peut développer  rU   sous la forme : 

 

                                                    ... EUEUEU 
                                  (III-15) 

 

Avec ce choix, la norme de  rU 
 , soit  

U , indique l’ordre de grandeur de l’énergie El. 

En particulier, les erreurs sur l’énergie de linéarisation sont acceptables selon Andersen 

[4] quand : 1. 1  EEU 
                      

Si un tel choix n’est pas possible, plusieurs options sont disponibles : 

- Diviser le domaine d’énergie en fenêtres, et traiter chaque fenêtre séparément avec 

une énergie El appartenant à chaque état. 
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- Utiliser un développement sous la forme d’orbitales locales (méthode quadratique) 

- Réduire la taille des sphères, ce qui revient à réduire la norme de la dérivé de  rU    

Les deux premières options sont les plus utilisées et seront exposées dans la suite.  

La dernière n’est pas disponible dans tous les programmes et elle n’a été appliquée, que 

par Goedeker [8]. 

 

II.4.2. Les fonctions radiales relativistes : 
 

Les corrections relativistes sont importantes uniquement lorsque la vitesse de 

l’électron est du même ordre de grandeur que la vitesse de la lumière. Dans la méthode 

FPLAPW, les effets relativistes sont pris en compte à l’intérieur de la sphère MT, et sont 

négligés dans la région interstitielle. En effet, la vitesse de l’électron est limitée par le 

cutoff dans l’espace des k. 

La modification relativiste consiste à remplacer (III-9) et (III-10) par les équations de 

Dirac correspondantes et leurs dérivées par rapport à l'énergie. Koellin et Harmon [9] 

(voir aussi Rosicky [10], Wood et Boring[11], Takeda [12], Macdonald et al [13]) ont 

présenté une technique pour résoudre ces équations de Dirac, avec un potentiel sphérique 

dans lesquelles l’effet de spin-orbite est initialement négligé, mais peut être inséré 

ultérieurement . 

L’Hamiltonien de Dirac est donné par : 

 

                                                  rVcmCHD  2.1p.                                       (III-16) 

                 

Avec les deux matrices   et   : 
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Si   sont les vecteurs propres de HD, ils s’écrivent à l’aide des deux fonctions  et  : 
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  Est appelée la grande composante de la fonction d’onde et   la petite. 

L’équation de Schrödinger conduit à : 
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A partir de ces deux équations, il vient 
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En utilisant l’approximation 
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Avec 

                                                      ViVV  p..p                                                    (III-23) 
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On obtient l’équation différentielle vérifiée par   : 
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Dans le cas où le potentiel possède une symétrie sphérique, l’équation (III.10) devient : 

                   

                   












 sL

dr

dV

rcmrdr

dV

cmcm
V

m


.

1

2

1

48

p

2

p
2222

2

23

42

                     (III-26) 

 

Les deux premiers termes correspondent à l’équation de Schrödinger non relativiste, le 

troisième et le quatrième proviennent respectivement de la correction de masse. Quant au 
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dernier terme, il correspond au couplage spin-orbite. A cause de ce dernier terme,   n’est 

plus une fonction propre du moment de spin. 

La solution de l'équation de Dirac à l’intérieur de la sphère MT devient : 
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Et les fonctions kf  et kg  vérifient les équations radiales suivantes : 
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Où 
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 , est le numéro quantique relativiste donné par ℓ et j,   l’opérateur de spin, m et c, la 

masse et la vitesse de la lumière. 

Le traitement des deux équations couplées (III-27) et (III-28) donne : 
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Le dernier terme qui représente le couplage spin-orbite et qui dépend de la valeur de k 

(k=ℓ ou k =-(l+1)) est négligeable dans un premier temps et sera pris en compte par la 

suite.Ainsi, Koelling et Harmon [9] (voir aussi Rosicky [10], Wood et Boring [11], 

Takeda [12], Macdonald et al. [13]) ont aussi élaboré une technique pour résoudre ces 

équations avec un potentiel sphérique et une nouvelle fonction : 
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Qui donne, compte tenu de l’équation (III-33) 
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A partir de l’équation (III-30), en négligeant le dernier terme et en remplaçant 


g  par sa 

valeur, on obtient l’expression : 
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Dans laquelle on a remplacé l’indice k par ℓ. Les équations (III-31) et (III-32) forment un 

système d’équations couplées ; On peut le résoudre de la même façon que pour l’équation 

radiale standard de Dirac. L’équation (III-26) devient : 
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Et l’équation (III-34) écrite avec les nombres quantiques ℓ et m : 
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Où
s

  est l’opérateur de spin non relativiste (spin-haut, spin-bas). 

Pour faciliter la résolution des équations séculaires relativistes (III-32) et (III-33) Louks 

[14] définit les fonctions suivantes : 

 rgP  

                                                       Et                                                                         (III-37) 

 rcQ  

Alors : 
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Ces équations peuvent être résolues numériquement de la même façon que pour l'équation 

de Schrödinger non relativiste à l’aide de la condition aux limites suivante : 
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La dérivée par rapport à l’énergie conduit à des équations semblables à celles du cas non 

relativiste, soit : 
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On détermine les composantes g et f  à partir des solutions de P  et Q . Ces mêmes 

composantes vont être utilisées pour le calcul de la densité de charge et de l’élément de 

matrice. Ainsi, la quantité U
2
 est remplacée dans l’équation (III-10) par 22 f  g . 

Cependant, à la surface de la sphère, la composante f  disparaît et il ne reste plus que la 

composante g  et sa dérivée. 

Dans le cas où les effets de spin-orbite sont pris en compte, l’équation séculaire de 

l’Hamiltonien s’écrit à l’aide des fonctions de base initiales sous la forme : 

                                                        
''' smHsm                                              (III-43) 

Où la matrice de recouvrement est : 
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En résumé, le deuxième terme dans les équations (III-41) et (III-42) provient de 

l’interaction spin-orbite, et ces deux équations ont été obtenues à partir d’un potentiel à 

symétrie sphérique indépendant du spin. Si on avait choisi un potentiel dépendant du spin, 

on aurait dû utiliser une expression semblable tout en gardant toutefois le signe des spins 

(spin haut et spin bas). 

 

III.4.3. Détermination des coefficients 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 de MT. 

Les fonctions de base sont des ondes planes dans la région interstitielle 
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Avec nn Kkk   

Et s’écrivent sous la forme d’une combinaison linéaire de solutions sphériques dans les 

sphères MT. 

                                      rm
 EUBEUAk mmn                          (III-48) 

 

Dans cette équation,  est le volume de la cellule, k le vecteur d’onde, et kn un vecteur du 

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

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

différentes du paramètre E  suivant la valeur du moment angulaire. 

La condition aux limites à la surface de la sphère de MT permet d’utiliser un 

développement en ondes planes de Rayleigh. 
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En tenant compte de la continuité du moment angulaire, on obtient : 
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Et, compte tenu de l’équation (III-13), l’équation (III-49) devient : 
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Où  Rnkj est remplacé par  ni   . 

Cette procédure dans la méthode FP-LAPW a ainsi éliminé le problème de l’asymptote 

qui apparaissait dans la méthode APW. 

III.5. La solution de l’équation de Poisson  

Le potentiel coulombien VC(r). est la somme du potentiel de Hartree et du 

potentiel nucléaire. Ce potentiel est déterminé par l’équation de poisson à partir 

de la densité de charge comme suit : 
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La résolution de cette équation se fait avec la méthode dite de la Pseudo-charge 

proposée par Hamann à Hamann [15] et Weinert [16] est basée sur deux observations. 

1/-  La densité de charge est continue et varie lentement dans la région interstitielle 

et beaucoup plus rapidement dans les sphères.  

2/-  Le potentiel coulombien dans la région interstitielle dépend à la fois de la 

charge interstitielle et du multi-pôle de la charge à l'intérieur de la sphère.  

L’intégration de l’équation de Poisson se fait dans l’espace réciproque et la 

densité de charge dans la région interstitielle est développée en série de Fourier. 
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Avec G : est le vecteur du réseau réciproque.  
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où r est la coordonnée raiale, 
α

r , la position de la sphère α  et 
α

R , son rayon. 
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Le potentiel interstitiel 
Pm

V  a été trouvé directement par intégration de  (III-55) 
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On détermine le potentiel à l'intérieur de la sphère MT par l'utilisation de la fonction de 

Green 
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où les 
(r)

υ
ρ

 sont les parties radiales de la densité de charge, R dénote le rayon de la 

sphère, )(r  est la partie radiale de l’expansion des harmoniques du réseau de la densité 

de charge. Pour ℓ= 0, la charge du noyau est inclue dans 0. Ceci, entraînera un ajout de 

la contribution du noyau au potentiel du Coulomb.  

III.6. Le 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 procédure est illustrée par le diagramme de la 

figure (III-4). La représentation de la charge interstitielle dans l'espace réel est obtenue 

directement à partir de la transformation de Fourier [17, 18].  

Mattheiss [19] a utilisé la formule de Wigner [20] pour obtenir le potentiel interstitiel d'échange 

et de corrélation suivant : 
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A l'intérieur des sphères, la même procédure est appliquée avec des valeurs différentes de p et un 

potentiel à symétrie sphérique. 

 

 

                   Figure  III-4 : Calcul du potentiel d’échange et de corrélation. [19] 
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IIIIII..77..    LLAA  SSTTRRUUCCTTUURREE  DDUU  PPRROOGGRRAAMMMMEE  ::  

 

Dans ce travail, nous avons utilisé la méthode FP-LAPW, implémentée dans le 

code Wien2k [21] qui est une implémentation de cette méthode. Ce code est réalisé par 

une équipe de l’université d’Autriche sous la direction des professeurs ; P. Blaha, K. 

Schawrz, et P. Sorantin. 

  

IIIIII..77..11..  LLAA  MMEETTHHOODDEE  DDEE  LLAA  SSOOLLUUTTIIOONN  ::  

 

Les orbitales de Kohn et Sham sont développées dans une base d’onde plane 

linéairement augmentés qui est utilisée dans la construction des équations séculaires 

généralisées (i.e. inclus même la base de la matrice de chevauchement) à partir d’un 

potentiel de départ qui est la superposition des potentiels atomiques tronqué au rayon 

muffin-tin (le rayon des sphères non chevauchées centrées à chaque site nucléaire). La 

diagonalisation produit les premières valeurs propres et les vecteurs propres en chaque 

point-k de la zone de Brillouin. Les densités du spin sont construites par la suite. A partir 

desquelles des nouveaux potentiels sont obtenus par la combinaison des multipoles, 

Fourier, et des techniques numériques pour résoudre l’équation de Poisson. Donc, une 

nouvelle matrice séculaire est générée. Ce cycle est répété plusieurs  fois  jusqu’à  

atteindre  une certaine condition de convergence. La correction relativiste peut être 

incluse pour les états du cœur, et approximativement pour les états de valence (correction 

scalaire relativiste). 
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 Figure III-5 : Organigramme du code Wien2k    [21] 
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IIIIII..88..  Le code WIEN2k 

 

Une application réussie de la méthode FP-LAPW est représentée par le programme 

WIEN, un code développé par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs [22]. Il a été 

appliqué, avec succès, à de grands problèmes, tel que le gradient du champ électrique 

[23,24], les systèmes supraconducteurs à haute température [25], les minéraux [26], les 

surfaces des métaux de transition [27], les oxydes non ferromagnétiques [28] et même les 

molécules [29].WIEN2k [30] consiste en différents programmes indépendants qui sont 

liés par le C-SHELL SCRIPT. L’usage des différents programmes est illustré. 

Dans la figure (III-5). L’initialisation consiste à faire fonctionner des séries de petits 

programmes auxiliaires qui gênèrent : 

 

 NN Un programme qui donne les distances entre plus proches voisins, qui aident à 

déterminer le rayon atomique de la sphère. 

 LSTART Un programme qui génère les densités atomiques et, détermine 

comment les différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de 

bande, comme des états du coeur avec ou sans orbitales locales. 

 SYMMETRY Il 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 Il génère une maille k dans la zone de Brouillin. 

 DSTART Il génère une densité de départ pour le cycle SCF, par la superposition 

des densités atomiques générées dans LSTART. Alors un cycle self consistant est 

initialisé et, répété jusqu'à ce que le critère de convergence soit atteint. Ce cycle 

s’inscrit dans les étapes suivantes : 

 LAPW0 Génère le potentiel pour la densité. 

 LAPW1 Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres. 

 LAPW2 Calcul les densités de valence pour les vecteurs propres. 

 LCORE Calcul les états du coeur et les densités. 

  MIXER Mélange les densités d’entrée et de sortie.  
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IIVV..  RRÉÉSSUULLTTAATTSS  EETT  DDIISSCCUUSSSSIIOONNSS  ::      

IIVV..11..  DDEETTAAIILLSS  DDEE  CCAALLCCUULL  ::  

Dans cette thèse, nous avons utilisé la méthode FP-LAPW, implémentée dans le code 

Wien2k [1], cette méthode est l'une des méthodes les plus précise pour l’exécution des 

calculs de la structure électronique [2], elle est basée sur la théorie  de la fonctionnelle 

de la densité DFT[3], le traitement du potentiel d’échange et de corrélation avec 

l’approximation de la densité locale (LDA) définie par Perdew et Wang [4]. Ce dernier 

calcule la solution self-consistente des équations de Kohn et Sham [5]. Dans ces 

calculs, nous avons choisis des rayons  de telle sorte qu’il n’y aura aucun 

recouvrement des sphères Muffin-Tin, les valeurs utilisées sont 2.6 u.a, 1.9 u.a, 2.8 u.a 

pour les atomes Ta, Zr, Hf respectivement. Pour le Cd et le C on a utilisée  2.65 u.a et 

1.4 u.a .Pour le composé Fe2PbC on a utilisé les valeurs 1.9 u.a,1.86 u.a,1.53 u.a pour 

les atomes Fe, Pb, C, respectivement .Les configurations électroniques des ensembles 

du système étudié sont: Ta , Zr , Hf 

, Cd (  ) ,Fe ( ),Pb ( ) et 

C . Dans nos calculs, nous avons traité les états Ta (Ar), Zr (Kr), Hf 

(Xe), Cd (Xe) et C (He) ,Fe(Ar), Pb(Xe) comme étant des états de cœur, et les états Ta 

, Zr ( ), Hf ( ), Cd ( ) , C ( ) ,Fe 

(  ) et Pb ( ) comme étant des états de valence. Afin d’obtenir la 

convergence des valeurs propres, les fonctions d’ondes dans la région interstitielle sont 

étendues en ondes planes . L’intégration k sur la zone de Brillouin a été effectuée, en 

utilisant le schéma de Monkhorst et Pack [6]. La convergence est achevée en utilisant 

1500 points spéciaux pour tous les composés Zr2CdC , Hf2CdC ,Ta2CdC et Fe2PbC le  

 est pris égal à 7 (où RMT  représente le plus petit rayon Muffin-Tin et  

kmax le cuttoff des ondes planes), ce produit varie entre 5 et 9 dans la base APW et 

entre 6 et 12 dans la base LAPW [7], Les fonctions de base, les densités électroniques, 

et les potentiels sont étendus en combinaison d’harmoniques sphériques autour des 

sites atomiques, c’est à dire les sphères  atomiques avec un cutoff  lmax = 10, et en 

série de Fourier dans la région interstitielle .Nous avons divisé ce chapitre en trois 

parties: Les propriétés structurales, électroniques et élastiques  
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IV.2. Propriétés structurales 

a) Equation d’état :  

Le comportement d’un solide sous pression est décrit par l' équation d’état. Le module 

de rigidité 0B et sa dérivée par rapport à la pression '

0B  sont évalués 

expérimentalement par l’ajustement d’une équation d’état P (V) (l’indice 0 indique 

que 0B  et '

0B  doivent être pris au volume d’équilibre V0). Avec les résultats ab- initio, 

nous pouvons de la même manière déterminer 0B  et '

0B   en ajustant l' équation  de 

Murnaghan (IV-1) [8]        
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Avec E0, B0 et V0 sont respectivement: l’énergie totale, le module de compression et le 

volume à l’équilibre. Le module de compression est évalué au minimum de la courbe 

E(V) par la relation (IV.2)     
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pour les propriétés statiques d’équilibre, on a effectué un calcul self-consistent de 

l’énergie totale pour plusieurs paramètres du réseaux ″a″ au voisinage du paramètre 

d'autre matériaux de la même famille. La structure de l’état fondamental est présenté 

dans la figure (IV). 
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Figure (IV ). La structure de l’état fondamental de M2CdC ,M=Ta, Hf, Zr 

 

 

 

Les composés M2CdC , M = (Hf ,Ta ,Zr)  et Fe2PbC comme la plupart des phases 

MAX    est  de    stœchiométrie   M2AX    avec    le groupe    spatial   (P 63/mmc).  [9].  

La figure (IV-1) présente l’énergie totale en fonction du volume, Nous avons tracé 

l’évolution de l’énergie totale en fonction du volume suivant l’équation (IV-1), 

l’ensemble des points sont effectués par l’utilisation de l’approximation LDA [4]. Les 

résultats concernant la stabilité de ces matériaux M2CdC , M = (Hf ,Ta ,Zr),  (Les 

paramètres de maille, les modules de compressibilités et leurs dérivées et volume 

d'équilibre, les paramètres internes libres optimisés avec la LDA) sont regroupés dans 

le tableau( IV) . 
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Figure: (IV-1). La Variation de l’énergie totale des composés : a) Zr2CdC, b) Hf2CdC,  

c)Ta2CdC en  fonction du volume. 
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Tableau. (IV). Paramètres du réseau d'équilibre (a, c ) et volume d'équilibreV0, 

paramètre interne (z), module de compressibilité B (G.Pa) et la  première dérivée (B ') 

pour M2 CdC avec M = Zr, Hf , Ta  et  Fe2PbC. 

 

En  premier  lieu,  nous avons  d’abord  minimisé les paramètres  internes libres ZM  en 

prenant  des paramètres de mailles aléatoires  pour commencer nos calculs parce qu'il 

n'ya aucune indication au sujet de ces derniers. Nous avons donc exécuté des 

optimisations structurales détaillées en réduisant au minimum toutes les énergies. Nos 

calculs des paramètres internes libres (Z(Zr) = 0,081 et Z (Hf) = 0,084), Z(Ta) = 

0.073.Les rapports (c/a)  sont en bon accord avec la valeur idéale (z =1/12=0,0833) et 

du  rapport compacité théorique (c/a = 4,89) [10]. Ce paramètre influence sur la 

distorsion octaédrique des atomes de carbone avec la respect de la symétrie cubique, 

cependant, la forme réelle des cavités est un résultat de la relaxation de ZM et du 

rapport de c/a . La figure( IV-2) représente la Variation de l’énergie totale du 

M2CdC,M=Ta,  Hf, Zr en fonction du rapport c/a.  
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Figure: (IV-2) . La Variation de l’énergie totale des composés : a) Zr2CdC, b) 

Hf2CdC,  c)Ta2CdC en fonction du rapport c/a . 
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Nos  calculs  des   modules   de compressibilités B0 ; 211.78 GPa pour Ta2CdC , 

165.46 GPa pour Hf2CdC et 146.82 pour Zr2CdC, Les valeurs du module de 

compressibilités des trois composés étudiés sont comparables à ceux des phases M2AC 

contenant d'autres éléments de transitions dans le tableau périodique tel que le Ti, V et 

le Cr .[ 11], qui approuvent la bonne tendance de nos résultats structurales pour nos 

trois composés . [12], les résultats indiquent que le Ta2CdC est plus dure que le 

Zr2CdC et le Hf2CdC. 

Pour le  composé Fe2PbC,  nous  avons  étudié la  stabilité magnétique  par des calculs  

ab-initio basé sur une comparaison de l'énergie en fonction du volume pour les deux 

configurations ferromagnétique (FM) et non magnétique (NM). Nous avons réalisé 

l'optimisation structurale détaillée en minimisant l'énergie. Nos résultats des constantes 

des réseaux calculées, a et c, modules de compressibilités et leurs dérivées et les 

énergies totales des différents états , pour les deux configurations ferromagnétique 

(FM) et non magnétique (NM)   sont rapportés dans le Tableau (IV) .Pour déterminer 

les propriétés d'équilibre, nous avons utilisé l'équation de Murnaghan [8]. nous 

comparons l'énergie minimale pour les deux configurations ferromagnétique (FM) et 

non magnétique (NM), les résultats révèlent que les états ferromagnétiques sont 

énergétiquement plus favorables que l'état non-magnétiques, (voir la figure (IV-3)  et  

tableau (IV).À partir de ce point, nous avons étudié les propriétés électroniques, magnétiques 

et élastiques de cette configuration. 
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figure (IV-3).La variation de l’énergie totale du Fe2PbC en fonction du volume pour 

les configurations NM, FM. 

 

b)Les énergies de formation et les énergies de cohésion 

Pour étudier les stabilités relatives des phases hexagonales, il est nécessaire de calculer  

l'énergie de formation (EForm) par atome en utilisant l'équation ( IV-4)      [13] 

 

                   ( IV-4)     

 

Où x, y et z indiquent un nombre d'atomes dans une cellule unitaire de M, Cd et C 

respectivement.  , , ont les énergies 

calculées. M désigne un métal , (Zr, Hf et Cd ) cristallisant dans la structure 

hexagonale (P63 / mmc, prototype Mg) [14], (Fe et Ta) cristallisant dans la structure 

cubique centrée ,( groupe l'espace Im-3m,  prototype W), (C et Pb ) cristallisant dans 

la structure diamant ( groupe d'espace Fd3m prototype Cu), [14]. Il y a deux atomes 

dans la cellule unitaire pour chaque métal. Le calcul   de l'énergie  de  formation    
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donne   les   valeurs  suivantes:   - 0,81 eV / atome, - 0,55 eV / atome - 0,47 eV / atome 

pour Zr2CdC, Hf2CdC et Ta2CdC. 

Pour le composé Fe2PbC ,les valeurs de l'énergie de formation sont calculée à 

partir   de   l'équation  ( IV-4) ,  et  donne les  valeurs suivantes - 1,3 eV / atome 

et - 1,26 eV / atome respectivement pour les configurations( FM et NM),  les 

valeurs sont respectivement énumérées dans le tableau (VI-1) , qui sont toutes 

négatives. Le calcul de l'énergie de formation donne l'interaction de la stabilité des 

composés puisque nous avons des valeurs négatives.  

L'énergie de cohésion  est l'énergie minimum dont il faut disposer pour dissocier 

les atomes qui la composent et les éloigner suffisamment les uns des autres pour 

qu'ils ne soient plus en interaction. Nous avons calculé les énergies des atomes 

individuels en augmentant la cellule unitaire d'une structure cubique à faces centrées 

allant jusqu'à 30 Bohr (environ 16 A), [15] pour les quatre composés. L'énergie de 

cohésion Ecoh de M2CdC est connue comme l'énergie totale des atomes constitutifs 

moins l'énergie totale du composé est donnée par l'équation ( IV-5)    [13] 

 

                        ( IV-5)     

 

Où  est l'énergie totale de la cellule unité utilisée dans le présent calcul, x, y et 

z sont les nombres d'atomes M, Cd, C dans la cellule unité respectivement , 

, , sont les énergies atomiques isolées des constituants 

purs. Les énergies de cohésion sont également indiquées dans le tableau (IV-1) , On 

trouve que les énergies de cohésion de Zr2CdC, Hf2CdC, Ta2CdC sont 7,8 eV / atome, 

8,5 eV / atome et 8,9 eV / atome respectivement . Par conséquent, plus la valeur 

absolue est grande, plus la structure cristalline est stable. À partir de ce résultat, on 

peut conclure que le composé Ta2CdC présente la plus grande stabilité structurelle en 

raison de la valeur absolue la plus élevée de l'énergie de cohésion, et le composé 

Hf2CdC a une stabilité structurelle relativement faible, alors que la stabilité structurelle 

de Zr2CdC est la plus faible en raison de la plus faible valeur absolue de l'énergie de 

cohésion [13,16]. 
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Pour   le  composé  Fe2PbC, les énergies  de  cohésion  sont  indiquées dans le 

Tableau ( IV-1). On peut dire que la configuration (FM) a la plus grande 

stabilité structurelle en raison de la valeur absolue la plus élevée de l'énergie de 

cohésion [13,16]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tableau ( IV-1). Les valeurs calculées de l'énergies de formation Eform (ev/atom), les 

énergies de cohésion Ecoh(ev/atom),  pour M2CdC, avec M = Zr, Hf ,Ta et Fe2PbC. 

IV.3. Les propriétés électroniques 

L'importance des propriétés électroniques d'un matériau réside dans le fait qu'il nous 

informe à propos de la conductivité électronique et thermique, ils permettent 

également d'analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre les 

différents éléments de ce matériau; ces propriétés comprennent les structures de 

bandes, les densités d'états et les densités de charges. 

 

IV.3.1. La structure de bande électronique 

La figure (IV-4. (a ,b et c)) montre la structure de bande des systèmes étudier calculées 

à leurs constantes de réseau d'équilibre à différents hauts points de symétrie dans la 

zone de Brillouin. Notant le chevauchement des bandes de valence et de conduction au 

niveau de Fermi et l'absence d'une bande interdite ce qui indique clairement le 

caractère métallique. Les bandes de valence sont décalées vers les bandes de 

conduction pour ces composés. Les états de plus basses énergies d'environ  -13 eV au-

dessous du Niveau de Fermi, proviennent des états C -2s, ces états sont séparés de la 

partie supérieure de la bande de valence. La partie supérieure de la bande de valence 
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consiste principalement aux états (M = Ta, Hf, Zr) - d , C-p et Cd - 5s et 5p. Les états 

juste au niveau de Fermi sont les états (M = Ta, Hf, Zr) - d. Ce résultat confirme la 

métallicité de ces matériaux. La conductivité électrique est anisotrope pour ces 

matériaux, c'est-à-dire que la conductivité électrique le long de l'axe c est très 

inférieure à celle du plan de basal [17].  

Pour le composé Fe2PbC , nous avons calculé les structures de bandes électroniques 

pour le spin up et  le spin down à leurs constantes de réseau d'équilibre en différents 

points de haute symétrie dans   la zone de Brillouin. les structures de bande montrent 

des dispositifs fortement anisotropes avec moins de dispersion d'énergie le long de 

l’axe c (voir La figure (IV-4. (e ,f )). De  plus, Les bandes de valence et de conduction 

recouvrent considérablement et il n'y a  aucun gap de bande au niveau de Fermi. Les 

états juste au niveau de Fermi sont les  états  Fe-3d  , qui donnent lieu à des propriétés 

magnétiques dans ce composé. Dans l'intervalle d'énergie de  (- 1,2 à 1,2 eV), les 

bandes de valence sont plus décalées vers les bandes de conduction pour un spin 

minoritaire par rapport au spin  majoritaire. Les bandes autour de l'énergie de - 18 eV 

proviennent des états d (Pb) et les bandes à l'énergie de - 15 eV proviennent des états 

s2 (C). Le sommet des bandes de  valence est formé principalement par les orbitales d 

(Fe), p (C) et p (Pb). La nature  métallique du composé Fe2PbC provient des bandes 3d 

(Fe) qui dominent les bandes  majoritaires et minoritaires au niveau de Fermi. 
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Figure ( IV-4). Structure de bande calculée des composés : a) Zr2CdC, b) Hf2CdC,  

c)Ta2CdC,  e) Fe2PbC (dn) , f) Fe2PbC (up). 

 

 

IV.3.2.La densité d'états 

Les densités d’états (DOS) totales et partielles (DOSP) projetées, entre -14 et 8 sont 

illustrées  respectivement dans les figures (IV-5), et le niveau de Fermi est pris comme 

origine des énergies. L'analyse des figures de la densité d'état totale et partielle du 

Zr2CdC, Hf2CdC et Ta2CdC, indique une densité non nulle au niveau de Fermi et 

l'absence de la bande interdite Eg  qui permet de déduire que ces matériaux ont une 

nature métallique (puisque le DOS a une grande valeur finie au niveau de Fermi). Au 

niveau de Fermi, le DOS est de 2,44, 2,04 et 1,77 états par unité de cellule par eV, 

respectivement pour Zr2CdC, Hf2CdC et Ta2CdC. Par conséquent il y a une disposition 

à la baisse a conclu qui fait que Ta2CdC est plus conducteur que Hf2CdC et que 

Zr2CdC . D'autre part, le carbone ne contribue pas de manière significative au DOS au 
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niveau de Fermi et donc n'est pas impliqué dans les propriétés de conduction. Nous 

notons que les électrons d du M (M = Zr, Hf, Ta ) contribuent principalement au DOS 

au niveau de Fermi et devraient être impliqués dans les propriétés de conduction bien 

que les électrons d soient généralement considérés en tant que conducteurs de basse 

efficacité. Les électrons de Cadmium  ne contribuent pas de manière significative 

au niveau de Fermi en raison d'un effet de excavation résultant de la présence 

des états du M (M = Zr, Hf, Ta ) ( d) . Le DOSP  figure ( IV- 6 ) montre une autre 

caractéristique intéressante: le pic d'hybridation Zr-d et C-p est plus faible en énergie 

que celui de Zr-d et Cd-p. Ceci suggère que la liaisons M (M = Zr, Hf, Ta)-d et C-p 

sont plus rigides que les liaisons M-d, Cd-p. Ces résultats sont en accord avec d'autres 

résultats calculés sur certaines phases MAX [18]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Chapitre .IV                                                                                                          Résultats et discussions 

 

 
83 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure ( IV-5). Densité d’état totale des composés  M2CdC, M = Zr, Hf, Ta 
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Figure ( IV-6). Densité d’état totale et partielle des composés a) Zr2CdC, 

                          b) Hf2CdC,  c)Ta2CdC 
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 Pour le composé Fe2PbC ,les densités totales et partielles d'états (TDOS et PDOS) 

sont illustrés dans la Figure ( IV-7). On voit qu'il n'y a aucun gap pour ce matériau 

ainsi l’existence d’un  pic maximal de densité au  niveau de Fermi. On peut voir que le 

TDOS du spin majoritaire et minoritaire des bandes de valence dans la gamme de (-15 

à - 2eV )semblent similaires en raison de la symétrie de PDOS de ( s et p) des atomes 

(Pb, C). Cette gamme est divisée en deux régions: de ( - 15 à - 7 eV) et de ( - 7 à - 2 

eV); le premier est principalement dominé par les états: s (Pb, C) et le second est 

principalement formé par la forte hybridation p-d entre les états: p (Pb, C) et d (Fe). 

Les TDOS ne sont pas symétriques autour de EF en raison de la différence de 

contribution de spin up et le spin down des états de d (Fe), ce qui prouve le 

comportement ferromagnétique de Fe2PbC. En outre, les TDOS dans la gamme de (- 2 

à 1 eV) sont principalement dominées par les états d(Fe), partiellement remplis et la 

contribution mineure des états  p (Pb) , mais les s (Pb) et (s ,p) (C) sont les états 

presque manquent dans cette région. Ceci suggère que l'origine du ferromagnétisme et 

de la métallicité de la phase Fe2PbC  est due à l'hybridation p-d entre les p (Pb) et d 

(Fe) autour du niveau de Fermi. 
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          Figure ( IV-7). Densité d’état électronique total et partielle du composé Fe2PbC 
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IV.3.3. La densité de charge 

En règle Générale la nature de la liaison chimique est liée à la différence 

d’électronégativité entre les éléments en jeu. Nous donnons dans le tableau (IV-2) les 

valeurs d’électronégativités des atomes constituant les quatre  composés selon 

l’échelle de Pauling. 

 

 

 

 

 

 

                   

 

 

                Tableau IV-2 : Electronégativité des atomes (Ta, Hf, Zr ,Cd ,Fe ,Pb, C ) 

 

Le calcul de la densité de charge électronique qui est présenté généralement dans un 

plan où selon une direction, nous informe sur le transfert de charge et par conséquent 

sur la nature de la liaison dans les matériaux, à savoir le caractère ionique ou covalent 

de la liaison. Ainsi, pour visualiser la nature du caractère des liaisons Zr2CdC, 

Hf2CdC, Ta2CdC, nous avons calculé la densité de charge sous forme des contours 

situé dans le plan basal ( ). La Figure (IV-8.(a, b, c, d)) montrent les contours des 

densités de charges du M2CdC (M: Hf, Ta, Zr) et Fe2PbC. Pour mieux comprendre, il 

est important d'appeler l'électronégativité de l'atome. L'électronégativité d'un atome est 

un concept qui couvre deux propriétés: Son aptitude à attirer vers lui  les électrons des 

liaisons établies avec d'autres atomes et son aptitude à les garder. En fait parler 

d'électronégativité d'un atome isolé n'a aucun sens puisque cette propriété ne se 

manifeste que lorsque des liaisons sont établies, Cependant, pour un élément donné, le 

comportement est sensiblement constant et on peut donner une valeur numérique 

moyenne représentative du caractère électronégatif de cet atome. L'analyse de la 

densité de charge de la figure (IV-8.(a, b, c, d)) permet de déduire que l'interaction 

entre l'atome (M = Zr, Hf, Ta, Fe) et le carbone est de nature covalente et très dure, 
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ainsi, la nature  la plus électronégative de l'atome C (électronégativité de C = 2,55) 

[19] par rapport à l'atome M (M est Zr, Hf, Ta et Fe) (l'électronégativité de Zr, Hf et 

Ta, Fe est de 1,33, 1,3, 1.5,1.83, respectivement) [19] confirme la présence d'une 

liaison ionique entre M et C, alors que la nature plus électronégative de Cd 

(électronégativité de Cd = 1,69) et Pb(électronégativité de Pb = 2.33)   [19] confirme 

la présence de la liaison ionique entre (Pb, Cd) et M (M = Hf, Ta, Zr, Fe). Par 

conséquent la liaison chimique de ces composés est covalente-ionique -métallique  

avec des contributions plus fortes des composants ioniques et métalliques.  La 

liaison covalente est due aux interactions locales des états hybrides M, (M = Zr, Hf, 

Ta, Fe) - d et C -2p, d’autre part la liaison ionique est relative aux interactions locales 

de l’hybridation M (M = Ta, Zr, Hf) -d et (,Cd -5p). Encore, la liaison chimique dans 

M2CdC est anisotrope avec la liaison métallique dans les couches (M=Zr,Hf,Ta, 

et Cd),(Fe-Pb), qui sont parallèles au plan de base, alors qu’il existe une forte 

liaison covalente directionnelle et ionique M(M=Zr,Hf,Ta – C et M – Cd. Cette 

anisotropie forte de la liaison chimique est liée aux propriétés physiques et mécaniques 

des matériaux posés ; Des points de fusion élevés et de grands modules de 

compressibilités sont prévus de la liaison covalente et ionique forte, alors que la bonne 

conductivité électrique et la plasticité sont prévues de l'existence de la liaison 

métallique. Ces résultats sont aussi en bon accord avec ceux des résultats précédents 

sur certaines phases MAX [18]. 
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  Figure: (IV.7). Les densités de charge des trois phases MAX : a)Ta2CdC , b) Zr2CdC, 

c)Hf2CdC ,d)Fe2PbC dans le plan ( ). 
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IV.3.4.Moment magnétique 

En étudiant les expériences d’Oersted sur les champs magnétiques créés par les 

circuits électriques, André Marie Ampère (1775-1836) introduisit l’hypothèse des 

" courants ampériens ", c’est-à-dire l’existence de microcirculations d’électrons dans 

la matière aimantée. Plus tard , on modélisa l’atome comme ayant des électrons en 

rotation autour du noyau , équivalent alors à des spires de courant créant un champ 

magnétique microscopique .On définit en électromagnétisme une grandeur 

caractéristique de ce dispositif : le moment magnétique  

 

 

 

 

 

 

Le vecteur moment magnétique a pour sens et direction ceux du champ magnétique 

créé par I et pour norme         = I * S                                                        (VI-6) 

S : est la surface définie par la spire .unité : A.m
2
. 

1) : Si le moment magnétique résultant est nul : le matériau est diamagnétique. 

2) : Si le moment magnétique est non nul : le matériau est paramagnétique. 

3) :l’absence du champ magnétique : le matériau est ferromagnétique. En général ce 

sont des substances qui comportent des électrons non appariés dans des couches 

profondes écrantées par des couches externes saturées.  

Dans cette étude, Les moments magnétiques totaux et partiels calculés par unité 

d'atome les cellules de Fe2PbC  sont présentées dans le tableau 4.   Il montre que l'état 

ferromagnétique est révélé par le moment magnétique total positif de 4,15 μB 

provenant de la disposition parallèle pour la contribution majeure des spins 

magnétiques Fe. Cela confirme la nature magnétique de la phase Fe2PbC MAX. Nous 

avons remarqué qu'il existe un faible couplage antiferromagnétique entre le moment 

magnétique principal de Fe de (1,076 μB ) et les moments magnétiques négatifs (- 

0,006 μB de Plomb) et (- 0,093 μB  de carbone ). 
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           Tableau (IV-5).  Moments magnétiques (μB) total et partiel du composé Fe2PbC 

 

IV.4 propriétés élastiques 

Les propriétés élastiques décrivent le comportement mécanique des matériaux, 

leur étude est également importante pour le domaine de l'ingénierie [20]. La 

connaissance des propriétés élastiques des matériaux a une importance capitale 

tant sur le plan de recherche fondamentale, notamment pour la compréhension 

des mécanismes des liaisons entre les atomes. Toute fois, pour la bonne 

compréhension des propriétés élastiques et mécaniques, les calculs des 

constantes élastiques sont essentiels, car ces derniers établissent un lien entre le 

comportement mécanique et dynamique d’un cristal et donnent des 

informations importantes sur la nature des forces qui opèrent dans le solide. En 

particulier, elles fournissent des informations sur la stabilité, la rigidité et 

l’anisotropie des matériaux. 

 

IV.4 .1. Les constantes élastiques : 

Les constantes élastiques exigent la connaissance de la courbe de l’énergie en 

fonction de la déformation de la maille élémentaire. Les matériaux à structure 

cristalline hexagonal possèdent cinq constantes élastiques indépendantes C11, C33, C44, 

C12, et C13 en plus de la sixième constante C66 définie par . Pour obtenir 

ces constantes élastiques de ces composés, nous avons utilisé le calcul numérique du 

premier principe en calculant les composés de la tenseur des contraintes pour les 

petites taches, en utilisant le procédé mis au point récemment par Reshak et Morteza et 

intégré dans le code WIEN2k. Cette technique est décrite en détail dans la référence 

[21]. 

Théoriquement, les constantes élastiques sont définis au moyen d'un développement de 

Taylor de l'énergie totale  E (V,δ )  pour le système, par rapport à une petite contrainte 
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(δ) au réseau. Si l'on considère les vecteurs du réseau de Bravais de la structure 

cristalline hexagonale comme une forme de matrice (R),la distorsion du réseau (R') est 

exprimée en multipliant R avec la matrice de distorsion à savoir (R'=R*D), qui s’écrit 

de la manière suivante : 

 

 

 

 

 

                             ( IV-07)     

 

 

 

Avec la symétrique   et en notation de Voigt .Il est souvent commode 

de changer la notation de Voigt afin de réduire le nombre d'indices. La notation 

de     Voigt    remplace  

 

 

 

 

            ( IV-08)     

 

 

 

 

Nous exprimons l'énergie du système tendue au moyen d'un développement de 

Taylor dans les paramètres de distorsion, 

  

              ( IV-9)     

 

Les termes linéaires disparaissent si la contrainte ne provoque pas de 

changements dans le volume du cristal. Sinon, sont liés à la contrainte sur le 

cristal et sont des constantes élastiques, E (V0 , 0) est l’énergie du système à l’état 
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initial (sans contrainte) et V0 le volume de la maille élémentaire non 

déformée que nous l'utilisons pour évaluer les constantes élastiques. 

Il existe cinq constantes élastiques indépendantes pour une symétrie hexagonale, 

appelées C11, C12, C13, C33 et C44 [21]. Comme nous avons cinq constantes élastiques 

indépendantes, nous avons besoin de cinq contraintes différentes pour déterminer ces 

constantes élastiques. Les cinq distorsions utilisées dans l'ensemble hex-élastique sont 

décrites ci-dessous [21]. La première distorsion est écrite comme: 

                                                                          

                                  ( IV-10)     

 

 

 

et il change la taille du plan de base tout en gardant l'axe z constant et l'énergie pour 

cette distorsion peut être obtenue comme [21]:  

 

( IV-11)     

 

Le deuxième type de distorsion est une distorsion conservée en volume et conduit à la 

symétrie orthorhombique et s'écrit comme: 

 

 

( IV-12)     

 

 

 

et l'énergie pour cette distorsion peut être obtenue comme: 

( IV-13)     

 

La troisième contrainte que nous avons utilisée est donnée par 

 

(IV-14)     
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Cette déformation modifie le paramètre du réseau C et maintient la symétrie du réseau 

contraint hexagonal et l'énergie pour cette distorsion peut être obtenue par 

 

( IV-15)     

 

La quatrième constante élastique, C55 , est déterminée au moyen d'une déformation du 

réseau, qui produit un objet de faible symétrie. La déformation est écrite comme: 

 

( IV-16)                                                                                                                                                              

 

Et cela conduit à la symétrie triclinique et l'énergie pour cette déformation peut être 

écrite comme 

 

( IV-17)     

 

Enfin, la dernière contrainte que nous avons utilisée est le volume conservé et 

conserve la symétrie du réseau contraint hexagonal et peut s'écrire comme suit: 

 

( IV-18)     

 

 

 

Et l'énergie est donnée par: 

 

( IV-19)     

 

 

Avec    ( IV-20)     

 

 

 

 

))30(δ2)δ
55

((2C
0

V)
5

δ(τ
0

V,0)E(V δ)E(V, 0 



Chapitre .IV                                                                                                          Résultats et discussions 

 

 
95 

En pratique, pour calculer les constantes élastiques nous ajustons un polynôme de 

degré M et M change de 2 à N-1, N est le nombre de données, puis les constantes 

élastiques sont calculées en utilisant la dérivée du second ordre (E "(δ)) de l'ajustement 

polynomial (E = E (V, δ)) de l'énergie par rapport aux déformations (δ) à la 

déformation nulle (δ = 0). Dans cette situation, nous sommes capables de vérifier la 

sensibilité de nos résultats (constantes élastiques) à l'ordre d'ajustement mais les 

résultats finaux sont pour un polynôme de degré 2 (M = 2) car nous sommes dans le 

régime de la loi de Hooke [21]. 

 

IV.4 .2. La stabilité mécanique : 

La considération de la stabilité mécanique de la maille cristalline a été 

originellement formulée par M. Born et K. Huang [22, 23], qui ont montré qu’en 

développant l’énergie interne d’un cristal en une série de puissance des 

contraintes, il est possible d’obtenir des critères de stabilité en termes de 

conditions sur les constantes élastiques, tout en considérant l’énergie positive. 

Ainsi une condition nécessaire à la stabilité mécanique est que la matrice des 

constantes élastiques soit positivement définie (critère de Born). Une matrice est 

positivement définie si les déterminants des matrices d’ordres successifs qui la 

composent sont tous positifs. La stabilité mécanique d’un système hexagonal nécessite 

que les cinq constantes élastiques indépendantes C11, C12, C13, C33, ,C44  en plus de la 

sixième constante C66 définie par ,  sont présentés dans le tableau 

(IV-3) .On peut dire que les composés M2CdC et Fe2PbC sont mécaniquement stables 

car toutes ces constantes élastiques sont positives et répondent au critère de stabilité 

mécanique vérifient la relation (IV-21)   [23]. 

                                                                     

                                                 

                                                                                                                                                 

( IV-21)     
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Tableau (IV-3). Les valeurs des constantes élastiques en Cij(GPa) des quatre  

phases MAX  pour M2CdC avec M = Zr, Hf, Ta et FM:Fe2PbC. 

 

Les valeurs des modules  sont comparables a ceux des phases MAX [24]. Nos 

résultats montrent que la valeur de la constante C11 est plus grande que les autres 

constantes. Donc, on peut dire que la résistance de changement de longueur est la plus 

importante dans les composés. Les modules  ont un poids lourd dans l’étude des 

matériaux surtouts le module  à partir de ce module en peut déterminer 

plusieurs propriétés telles que la fragilité, ductilité . . . etc. Le module montre 

que Ta2CdC est plus dur que Zr2CdC et Hf2CdC, en raison de son valeur  plus élevée 

du module C44 .Ce résultat est similaire à celui trouvé dans la partie optimisation. Les 

valeurs du       indiquent que Hf2CdC est plus ductile que Ta2CdC et Zr2CdC 

(voir le  tableau (IV-3)). (Les cristaux malléables sont caractérisés par de grandes 

valeurs du , tandis que les solides cassants sont caractérisés par de faibles 

valeurs du  [25]. Les composés Zr2CdC, Hf2CdC, Ta2CdC et Fe2PbC sont très 

faible résistance au cisaillement parce que le C44 est inférieur à C11 et C33.  

IV.4 .3. Les propriétés mécaniques : 

La connaissance des constantes élastiques  nous permet de calculer d’autres 

grandeurs mécaniques (élastiques) telles que la compressibilité B, les modules 

d’Young et de cisaillement (Y et G), ainsi que le coefficient de Poisson(ʋ) qui sont des 

paramètres importants dans les applications technologiques et fournissent une 

description fondamentale du comportement mécanique d'un matériau. Le module de 

compressibilité B donne la résistance à la fracture tandis que le module de cisaillement 
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G représente la résistance à la déformation plastique et donne le comportement d'un 

matériau sous une pression uniforme, c'est moins que le module de masse 

correspondant B. Ceci peut s'expliquer par la structure lamellaire de la phase Max. Les 

méthodes les plus souvent utilisées pour calculer ces modules à partir des  

sont la méthode de Voigt [22], méthode de Reuss [22] et méthode de Hill [22]. 

* La méthode de Voigt [22]: On suppose la continuité des déformations, c’est à 

dire que les grains s’emboitent parfaitement mais que des discontinuités de contraintes 

peuvent apparaître aux interfaces. 

* La méthode de Reuss [22]: On suppose la continuité des contraintes, c’est à dire que 

les contraintes sont uniformes à travers l’agrégat mais que les grains ne s’emboitent 

pas parfaitement. Selon Voigt et Reuss les modules de compression et des cisaillement 

s’écrit sous la forme d’équation (IV-22 ). 

 

 

                              ( IV-22)     

 

 

 

 

* La méthode de Hill [22]: on utilise une simple moyenne arithmétique des quantités 

calculées dans le cas Reuss et Voigt pour exprimer le module de compression B et de 

cisaillement G, s’écrit sous la forme d’équation (IV-23 ). 

 

 

        

                                                                        (IV-23)     

 

Le module de Young E et coefficient de poisson  pour une structure hexagonale sont 

liés au module de compression B et de cisaillement G. par la relation (IV-24). 
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                                                                         (IV-24)                                                                                                                                                          

 

Le module de Young est défini comme le rapport entre la contrainte et la 

déformation, et est utilisé pour fournir une mesure de la rigidité de la matière 

solide, c’est à dire la plus grande valeur de E, est la plus rigide du matériau. En 

général, le module de Young pour les phases MAX est légèrement inférieur au binaire 

MX, les résultats obtenus sont reportés dans le tableau (IV-4). 

    

Tableau (IV-4). Le module de compressibilité (B) ,le module de cisaillement (G)  

le module de Young (E) ,le rapport de Poisson (ʋ), le facteur d'anisotropie  de 

cisaillement AG, Le facteur  d'anisotropie  de  compressibilité  AB ,  le coefficient 

linéaire de compressibilité (f). 

 

On constate, d’après les résultats mentionnés dans le tableau.(IV-4) ,que le Ta2CdC est 

plus dure que Zr2CdC et Hf2CdC en raison de son valeur plus élevée du module de 

compressibilité (B).Le matériau Ta2CdC montre une plus grande rigidité en raison de 

son valeur plus élevée du module d'Young (Y). Le coefficient de Poisson peut 

également être utilisé pour distinguer la fragilité et la ductilité en métal et 

intermétalliques des matériaux, selon Frantsevich et al. [26]. Les métaux ayant un 

coefficient de Poisson d'environ 1/3 sont ductile, alors que les métaux ayant un 

coefficient de Poisson moins de 1/3 sont déduites comme étant fragile. Sur la base du 
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coefficient de Poisson représenté sur le Tableau (IV-4), il est également constaté que 

les composés Fe2PbC ,Zr2CdC , Hf2CdC et Ta2CdC présentent la nature fragile. Les 

fissures dans les cristaux sont directement liées à l'anisotropie des propriétés 

thermiques et élastiques au système hexagonal et l'existence d'une forte liaison entre 

les atomes de métaux de transition et le carbone et la liaison relativement faible entre 

les atomes métalliques et les atomes de cadmium [27] .Les systèmes hexagonaux 

peuvent être caractérisés par deux facteurs d'anisotropie distincts [27]. Pour la 

structure hexagonale, le facteur d'anisotropie de cisaillement est défini par deux forces 

dans les deux directions [0011] et [0010] exercées sur le plan (1000), [27]. Nous 

définissons le facteur d'anisotropie AG comme suit:                                                     

    .                                                                                   (IV-25) 

Le facteur d'anisotropie de compressibilité AB est défini comme le rapport du module 

de masse unidirectionnel selon [0001] et [1000], [27]: 

.                                                                        (IV-26) 

 L'anisotropie de cisaillement est plus importante que l'incompressibilité de 

l'anisotropie et tout écart supérieur ou inférieur à 1 correspond à une anisotropie 

élastique [27]. Enfin, le rapport entre les coefficients linéaires de compressibilité 

des cristaux hexagonaux peut être obtenu à partir de l'indice  

      [22].                 (IV-27) 

Les      résultats     montrent   que     pour   Ta2CdC ,  Hf2CdC  ,    Zr2CdC  et   Fe2PbC,  

f = ( 2.7 ,  1.03 , 0.95 , 2.47 ) respectivement, on peut dire que si: 

1)  f = 1,  le matériau   est  isotrope    [22]. 

2)  f < 1, ce  qui  signifie  que   la  compressibilité  de ces cristaux le long de l'axe c est      

inférieure à celle de l'axe a    [22]. 

3)  f  > 0,  c'est - à - dire   pour  ce matériau ,   la  direction   C   est  plus   douce   [22] . 
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Conclusion Général 

Notre travail est consacré a l’étude des phases MAX de type M2CdC (M = Zr, Hf, Ta) et 

Fe2PbC. Nous avons utilisé des méthodes des premiers principes basées sur la Théorie 

Fonctionnelle de la Densité (DFT) à travers la méthode des Ondes Planes Augmentées 

Linéarisées (FP-LAPW) implémentée dans le code de calcul Wien2k, en utilisant 

l’approximation de la densité locale (LDA) définie par Perdew et Wang [3].Pour les 

propriétés structurales de Ta2CdC, Zr2CdC, Hf2CdC, Fe2PbC, nos résultats d’optimisation 

des paramètres libres et les paramètres des réseaux des quatre composés se situent dans la 

gammes des résultats trouvés pour les autres composés de la même famille c’est pour cela 

que nous estimons que nos prédictions sont en bon accords avec ce qui en est comme 

informations sur ces composés, nous avons déduit que Ta2CdC plus dure que Zr2CdC et 

Hf2CdC. Pour le composé Fe2PbC nous avons trouvé que l'arrangement ferromagnétique 

de Fe2PbC est plus favorable que la configuration non magnétique. Nous avons calculé les 

quatre énergies de formations des composés a base de carbone, qui nous permettent de 

dire que la synthétisation de ces quatre composés peut être réalisés. Également le moment 

magnétique total de 4,15 μB est issu de l'ordre des spins magnétiques Fe qui confirme le 

comportement ferromagnétique de la phase Fe2PbC MAX. Nous avons étudié les 

propriétés électroniques en déterminant les structures de bandes, les densités d’états et les 

densités de charge, les résultats ont montré que le Hf2CdC est le plus conducteur, nous 

avons conclu que le produit chimique des liaisons des composés est métallique - covalent 

- ionique qui est caractérisé par la forte hybridation p-d entre les états p (Cd) et d (M) 

pour M2CdC,(M = Zr, Hf, Ta)   et les états  p (Pb) et d (Fe) pour le composé Fe2PbC. Pour 

vérifier la stabilité mécanique de l’état fondamental, on a calculé les constantes élastiques. 

À cet effet on a tracé les évolutions des énergies totales en fonction des contraintes, puis 

on a ajusté ces courbes suivant un polynôme de deuxième degré ainsi nous avons calculés 

le module de Young et le module de cisaillements,  le  facteur   d'anisotropie  de   

compressibilité AB, le facteur d'anisotropie AG
. 

Nous espérons que nos résultats de 

propriétés structurelles, électroniques et magnétiques fournissent des prédictions aux 

expérimentateurs pour explorer ces nouveaux matériaux M2CdC,(M = Zr, Hf, Ta), 
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Fe2PbC, dans leurs études expérimentales dans le futur. La méthode FP -LAPW a montré 

sa puissance de calcul, pour l’étude des nouveaux matériaux en particulier les phases 

MAX de type M2CdC (M = Ta , Zr, Hf) et Fe2PbC. Car c’est une méthode « tout électron 

» qui ne fait aucune forme d’approximation pour le potentiel et la densité de charge. Les 

résultats obtenus nous encouragent d’étendre nos travaux sur ce type de matériaux et 

d’étudier les propriétés optiques et thermodynamiques du ces composés. 
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In this study, we have investigated the structural, electronic, and elastic properties of the M2CdC (M = Ta,

Zr, and Hf) MAX phases, using the first-principle methods based on the density functional theory. The calculated
formation energies revealed that these compounds are thermodynamically stable in the hexagonal MAX phase. The
stability is confirmed by the elastic constants and the conditions of mechanical stability criterion. Also, we have
determined the bulk and shear modules of the Young modulus and the Poisson coefficient. The band structures
indicate that the three materials are electrically conductive. The chemical bond in M2CdC is covalent-ionic in
nature with the presence of metallic character. For the density of states the hybridization peak between M d and
C p occurs in the lower energy range. We have found that there is no gap for these materials due to the existence
of a maximum peak of DOS around Fermi level.

DOI: 10.12693/APhysPolA.133.76
PACS/topics: MAX phases, ab initio calculations, structural properties, electronic properties, elastic properties,
crystal structure

1. Introduction

For fifty years, the carbides and nitrides materials have
been known for their interest in research. In the 1960s
the searchers discovered more than 100 carbides and ni-
trides. The so-called nanolaminates or MAX phases since
their discovery by Nowotny et al. [1] have attracted a lot
of interest among the research community due to their
remarkable properties having attributes of both ceramic
and metal [1, 2]. Their general formula can be writ-
ten as Mn+1AXn where M is a transition metal, A is
a group element and X is carbon and/or nitrogen, and
n = 1−3 [2, 3]. Most of the MAX phases have M2AX
stoichiometry.

The coordination of the A element is trigonal pris-
matic, whereas for X it is octahedral [4]. For this crys-
tal structure, the height of the M atoms above the X
sheets is determined by a free internal parameter desig-
nated by ZM. Then, the dimensionless crystallographic
coordinate is defined by zM = ZM/c, where the planes
M and A are evenly spaced for the ideal value of zM =
1/12 = 0.0833 [4]. Generally, the MAX phases have in-
teresting properties; they are good electrical and ther-
mal conductors [5] resistant to oxidation, tolerant dam-
age and relatively low, low thermal expansion, elastically
rigid [6] high elastic modulus machinable [7] excellent
thermal resistance and corrosion resistance [79]. Besides,

∗corresponding author; e-mail: mabrekmoued22@gmail.com

the MAX phases are used as trainers for health care prod-
ucts, as well as hot pressing tools and resistance heating
elements [10, 11]. Bortolozo et al. [12] computed the
magnetic measurements and the resistivity of Ti2InC by
X-ray diffraction. Scabarozi et al. [13] report on correla-
tions of specific measurements of heat and transport in
the MAX phase family. In addition, the electronic prop-
erties of these materials have been studied theoretically
and experimentally [14]. Recently, the physical proper-
ties of thin films MAX phases have been reported [10],
where the anisotropy of their conductivity is of great in-
terest, but it is difficult to solve this problem experimen-
tally [10].

The two-dimensional (2D) or MXenes materials with
M a transition metal and X are C or N have attracted
much attention because of their unique mechanical and
electronic properties and their many potential applica-
tions [15]. Recently, the family of 2D materials was
synthesized by the exfoliation of the layered ternary
transition metal carbides, which are known as MAX
phase [16, 17]. The layered structure does the exfoliation
of the MAX phases which are feasible by suppression of
the group “A” (Al, Si, Ga, In, and Sn) from the bulk MAX
phases, 2D MXenes which share the structural similari-
ties with graphene can be obtained [18]. The extraordi-
nary properties of 2D MXenes have been studied invasive
since its experimental synthesis [19]. High conductivities
and high elastic moduli are found in MXenes [15]. The
study of the carbide properties of transition metals of the
general formulae M2C or M is a transition metal of col-
umn V or VI of the periodic table (M = Zr, Hf, Ta) are

(76)
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already studied in [15, 18, 20–25], can be concluded in
the following points.

1) All the looked MXenes are metallic in the strain free
state and the metallic characteristics are not influenced
even with a large applied strains [15].

2) The formation energy decreases with the increase in
the number of valence electrons. This can be attributed
to the filling of the anti-bound states [21].

3) The type of bonding in these materials is a mixture
of a metallic character with a mixture of the covalent
bonds of ionic character [21].

4) The bonding nature is rather covalent than metal-
lic with, however, an ionic aspect. The ionic character
of the M–C bond is determined by a large transfer of
charge from the M atoms to the C atoms which are more
electronegative [21].

5) Among the MXenes studied, the magnetic moment
of Hf2C exhibits a large variation which makes it mag-
netic with a magnetic moment of 1.5 µB/unit at a strain
of 1.80%. The analysis shows that the magnetism origi-
nates from the shift of the Hf bands (5d) [15].

6) 2D sheets of transition metal carbides are fairly in-
flexible when drawn along the basal plane. They should
also be admirable conductors of electricity. This new
family of solids, which we label MXenes, present much
more possibilities of the composition of properties com-
pared to graphene [23].

Our work supports the idea of the existence of a
new class of superconducting materials. Despite all the
efforts, it is obvious that the Zr2CdC, Hf2CdC, and
Ta2CdC MAX phases compounds have not been sub-
jected to theoretical and experimental studies. The aim
of our work is to calculate and investigate the structural,
electronic, and elastic properties of these three MAX
phases, using first-principle calculations of density func-
tional theory (DFT) within the full-potential linearized
augmented plane-wave (FP-LAPW) approach.

2. Method of calculation
We have computed the structural, electronic, elastic

properties of the M2CdC compounds, with M = Ta, Zr,
and Hf, using the first-principle calculations of density
functional theory (DFT) based on the full-potential lin-
earized augmented plane-wave (FP-LAPW) method as
implemented in WIEN2k code [26, 27] which is better
approach to calculate many proprieties for several mate-
rials. In our calculations, we have treated the exchange
and correlation potential by the use of local density ap-
proximation (LDA) defined by Perdew and Wang [28].

The M2CdC (M = Ta, Zr, Hf) three materials
belong to the MAX phases, which have a hexago-
nal structure with a space group P63/mmc, No. 194
(see Fig. 1). The electronic configurations of the
sets of the system studied are: Ta((Xe)5d36s2),
Zr((Kr)5s24d2), Hf((Xe)6s24f145d2), Cd((Kr)4d105s2),
and C((He)2s22p2). We have chosen muffin-tin radii
RMT as 2.6, 1.9, 2.8, 2.65, and 1.4 for the Ta, Zr, Hf, Cd,
and C atoms, respectively, in such a way that the muffin–
tin spheres do not overlap. The number of k points used

Fig. 1. The crystal structure of M2CdC, M = Zr, Hf,
Ta (space group P63/mmc.

in the integration of the first Brillouin zone is 1500 for
the three compounds. The RMTKmax is taken equal to 7
(where RMT represents the smallest radius of muffin-tin
and Kmax is the cut-off of plane waves), and inside the
spheres the wave functions of the valence region extend
to lmax = 10.

3. Results and discussion
3.1. Structural properties

To determine the elastic constants and electronic struc-
tures, we have firstly calculated the ground state prop-
erties of our compounds such as the total energies, the
lattice constants (a and c), internal factor (Z), bulk
modules (B) and their pressure derivatives (B′). We
have ccalculated these parameters by the fitting the to-
tal energy as a function of volume, using the Murnaghan
equation [29]. Our results and other theoretical calcula-
tions are summarized in Table I. As in the case of other
ab initio calculations for different compounds M2AX (M:
Ti, Zr, and Hf), [10, 30, 31], the bulk modulus values
of the three compounds studied are compared to those
of the MAX phases [32, 33]. The bulk moduli B of
Zr2CdC, Hf2CdC, and Ta2CdC were found to be 146.82,
165.46, and 211.78 GPa, respectively, and are the same
as M2SCM (M = Ti, Zr, Hf) [33], and that of Sun et
al. [34]. We note that when we go on increasing Zr–Hf–
Ta and fixing A = Cd and X = C the mass modulus of
M2AC increases. On the basis of the comparison between
the bulk moduli of the M2AlC phase (M = Ti, Zr, Hf. . . )
and the bulk modulus of the corresponding binary car-
bide MC. Sun et al. have shown that the M2AC phases
MAX can be divided into two groups. A group with tran-
sition metals V–B and VI–B where the bulk modulus of
M2AC is approximately the same as MC and the sec-
ond group with transition metals IV–B where the M2AC
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mass modulus is significantly less than MC. Our calcu-
lations show that the three MAX phases studied in this
ratio belong to the second group with their bulk mod-
uli significantly lower than their binary carbides [3334].
Another remark is that the internal equilibrium coordi-
nates ZM increases as the atomic number of the transition
metal (Zr→Hf→Ta) decreases It is reported that Ta2CdC
is more difficult than Zr2CdC and Hf2CdC.

TABLE I

The equilibrium lattice parameters a, c [Å] and c/a, internal
parameter Z, bulk modulus B and its pressure derivative B′

for M2CdC with M = Zr, Hf, and Ta.

a c c/a B0 B′ Z

Ta2CdC 3.145 13.997 4.44 211.78 4.4 0.073
Hf2CdC 3.176 14.453 4.55 165.46 4.02 0.084
Zr2CdC 3.226 14.839 4.59 146.82 4.03 0.081

3.2. The formation energies and cohesive energies
To study the relative stabilities of the hexagonal

phases, it is necessary to calculate the energy of forma-
tion (Eform) per atom using the Eq. (1) [35]:

EM2CdC
form =

EM2CdC
tot − [xEM

at + yECd
at + zEC

at]

x+ y + z
. (1)

Whither x, y, z indicate a number of M, Cd, and C atoms
in a unit cell of in the cell, respectively EM2CdC

form , EM
form,

ECd
form, and E

C
form are the calculated energies. M denotes

a metal and Zr, Hf and Cd crystallizing in the hexagonal
structure (P63/mmc, Mg prototype [3638], Ta crystal-
lizes in the centered cubic structure of space Im − 3m,
prototype W), C crystallizes in the diamond structure
(spatial group Fd3 − m), [39]. There are two atoms in
the unit cell for eachmetal. The formation energy cal-
culation gives the following value. Values –0.81, –0.55,
and –0.47 eV/atom for Zr2CdC, Hf2CdC and Ta2CdC
respectively are listed in Table II. All values are nega-
tive. It assures the stability of the compound since we
have energetically favorable systems.

TABLE II

The calculated values of the formation energy Eform [eV/at.],
bulk modulus B [Gpa], cohesive energy Ecoh [eV/at.] and
the valence electron concentration (val-el) for M2CdC, with
M = Zr, Hf, and Ta.

Ta2CdC Hf2CdC Zr2CdC
Eeq –147450.66897 –143226.11555 –51278.10579
Eform –0.47 –0.55 –0.81
Ecoh 8.9 8.5 7.8
val-el 152 148 92
B 211.78 165.46 146.82
EF 0.7 0.93 0.65

The importance of cohesive energy is the fact that it
represents the ground state of the solid, its sign such
measures that the solid is stable or not. The isolated
atomic energies are calculated with the same WIEN2K

code using the base of the augmented plane wave. We
calculated the energies of the individual atoms by increas-
ing the unit cell of a face-centered cubic structure up to
30 Bor (about 16 Å), [40] for the three materials. The
cohesive energy EM2CdC

coh of M2CdC is known as the total
energy of the constituent atoms minus the total energy
of the compound [35] is given by:

EM2CdC
coh =

[xEM
at + yECd

at + zEC
at]− E

M2CdC
tot

x+ y + z
, (2)

where EM2CdC
coh is the total energy of the unit cell used

in the present calculation, x, y, z are the atom numbers
of M, Cd, C atoms in the unit cell, respectively, EM2CdC

coh
refers to the total energy of type M2CdC in the equi-
librium configuration EM

coh, E
Cd
coh, E

C
coh are the atomic

energies isolated from the pure constituents. The calcu-
lated cohesive energies are shown in Table II. The cal-
culated cohesive energies are respectively 7.8 eV / atom,
8.5 eV / atom and 8.9 eV / atom for Zr2CdC, Hf2CdC
and Ta2CdC Therefore, The larger the absolute value,
the more stable the crystal structure, From this result, it
can be concluded that the Ta2CdC configuration has the
most structural stability Because of the uppermost abso-
lute value of the cohesive energy. and the Hf2CdC con-
figuration has relatively low structural stability, whereas
the structural stability of the Zr2CdC configuration is the
worst because of the lowest absolute value of cohesive en-
ergy [41].

3.3. The electronic properties
The importance of the electronic properties of a ma-

terial lies in the fact that they inform us about the elec-
tronic and thermal conductivity, they also make it possi-
ble to analyze and to understand the nature of the bonds
which form between the different elements of this mate-
rial; these properties include band structures, state den-
sities and charge densities.
3.3.1. The electronic band structure

Figure 2 shows the band structure of the study systems
calculated from the optimal values. Noting the overlap
of the valence and conduction bands at Fermi level and
the absence of a band. The valence bands are shifted to
the conduction bands for these compounds. the states
of lower energies of below Fermi level come from the C–
2s states, these states are separated from the upper part
of the valence band, the upper part of Valence consists
mainly of states (M = Ta, Hf, Zr)–d, C–p, and Cd–5s, 5p.
The states near the Fermi level are the(M = Ta, Hf, Zr)–
d, states which offer birth to magnetic properties of this
compounds [42]. This result confirms the metallicity of
these materials. The band structures also exhibit strong
anisotropic characteristics with smaller energy dispersion
along the c axis. The electrical conductivity is anisotropic
for this material, i.e. the electrical conductivity along
the c axis is much lower than that of the basal plane [10].
The three materials are characterized by the existence of
pseudo-gaps, between bond states and unbound. A sim-
ilar pseudo deviation is also found in many other MAX
phases [3143].
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Fig. 2. Calculated band structure of M2CdC:
M = Zr, Hf, Ta.

3.3.2. The density of states
The projected total (DOST) and partial (DOSP) state

densities between -14 and 8 are illustrated in figures.(3a,
3b, 3c,3d) , respectively, and the Fermi level is taken as
the origin of the energies. The analysis of the total and
partial densities of the Zr2CdC, Hf2CdC, Ta2CdC indi-
cates a non-zero density at Fermi level and the absence
of the forbidden band Eg allows us to deduce that these
materials have a metallic nature, Thus, the wide values
of the Fermi energies (EF) (see Table II) confirms this
result. On the other hand, an important characteristic is
the existence of a pseudo gap in the DOS in the vicinity of
the Fermi level, which is an indication of stability [43]. At
the level of Fermi, the DOS is 2.44, 2.04 and 1.77 states
per unit cell per eV, for Zr2CdC, Hf2CdC and Ta2CdC re-
spectively. Therefore there is a provision, to the decrease
of EF with increasing atomic numbers of the transition
metal M. It can be concluded that Ta2CdC is more con-
ductive than Hf2CdC and Zr2CdC On the other hand,
the carbon and cadmium do not imply in the DOST at
Fermi level which means they do not involve

in the conduction properties, We have noted that the
electrons of the d state of metal M (M = Zr, Hf, Ta) are
predominantly involved in DOST due to the peak plus
near-Fermi level instance, which shows that The metal-
lic character of these compounds comes from the d-state
of the transition metal. The PDOS (Fig. 3b,c,d) shows
another interesting feature: the Zrd and Cp hybridiza-
tion peak is lower in energy than that of Zrd and Cdp.
This suggests that the M (M = Zr, Hf, Cd) and C are
more rigid than the Md, Cdp bonds. These results are
in agreement with other results calculated on some MAX
phases [44].

3.3.3. The charge density
The calculation of the electronic charge density which

is generally in a plane or in a direction, the latter informs
us of the transfer of charge and therefore of the nature of
the connections. Thus, in order to visualize the nature
of the character of the Zr2CdC bonds, Hf2CdC, Ta2CdC
we calculated the charge densities as the contour in the
basal plane (112). To better understand it is important
to call the electronegativity of the atom, the electronega-
tivity of an atom is a concept that covers two properties:
Its ability to attract electrons from its established bonds

Fig. 3. Total and partial density of states of M2CdC,
M = Zr, Hf, Ta. The Fermi level is set to zero energy
and marked by a vertical dashed line.

with other atoms and its ability to keep them. Actually
speaking of electronegativity of an isolated atom has no
meaning since this property only manifests itself when
links are established , However for a given element the
behavior is substantially constant and an average numer-
ical value representative of the electronegativity charac-
ter of this atom can be given. The analysis of the charge
density in figure4(4a, 4b, 4c) allows us to deduce that the
interaction between the atom (M = Zr,Hf, Ta) and
the carbon is covalent in nature and very hard, Thus, the
more electronegative nature of the C atom (electronega-
tivity of C = 2.55) [45] compared to the M atom (M = Zr,
Hf and Ta) (electronegativity of Zr, Hf and Ta is 1.33, 1.3,
1.5, respectively) [45] confirms the presence of an ionic
bond between M and C, Whereas the more electroneg-
ative nature of Cd (electronegativity of Cd = 1.69) [45]
confirms the presence of the ionic bond between Cd and
M. The chemical bond of these compounds is metallic
covalent -ionic. The covalent bond is due to the local in-
teractions of the hybridization M (M=Zr, Hf, Ta)–d and
C–p, and the ionic bond is relative to the local interac-
tions of the hybridization M = Zr, Hf, Ta–d and C–p.

3.4. Elastic properties

The elastic properties have an important role by giving
useful knowledge on the nature of the bonding between
the neighboring atomic planes, the elastic constants are
used to define the mechanical stability of the deforma-
tion of the crystal face. as the elastic constants for the
M2CdC compound is evaluated for the first time, and no
experimental or theoretical study exists, we can not to
liken them with other results. For a hexagonal crystal
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Fig. 4. Charge-density contours for: (a)Zr2CdC, (b)
Hf2CdC, (c) Ta2CdC. Cuts are made in the (112) plane.

has six different symmetry elements (C11, C12, C13, C33,
C44 and C66), and only five of them are independent since
C66 = 1

2
(C11−C12). Criterion of the mechanical stability

is [46, 47]:
(C11 − C12) > 0

(C11 + C12)C33 − 2C2
13 > 0

C11 > 0, C44 > 0

(3)

TABLE III

Elastic constant Cij for M2CdC with M = Zr, Hf, and Ta.

C11 C12 C13 C33 C44 C66 B/C44

Ta2CdC 408.32 106.51 107.6 218.19 151.16 150.9 1.18
Hf2CdC 289.6 108.52 84.25 307.26 36.43 90.54 4.39
Zr2CdC 277.55 77.38 78.12 287.28 99.80 100.09 1.45

The computations of the second-order elastic constants
of M2CdC are shown in Table III. It can be said that the
M2CdC, compounds are mechanically stable because all
these elastic constants are positive and cater for the crite-
rion of mechanical stability [47]. C44 module shows that
the Ta2CdC is harder than Zr2CdC and Hf2CdC, this re-
sult is similar to that found in the optimization part. The
B/C44 values indicate that Hf2CdC is more ductile than
Ta2CdC and Zr2CdC (see Table IV). Malleable crystals
are characterized by large B/C44 value, whereas brittle
solids are characterized by small B/C44 value [46]. The
compressibility modulus B and the shear modulus G are
obtained from the Hill approximation, this approxima-
tion is based on the Reuss and the Voigt approaches with
B = (BV +BR) = BH (the Hill bulk modulus) and G =
(GV +GR) = GH (the Hill shear), [47]. These results are
presented in Table IV. The Young modulus E and the
Poisson coefficient V for a hexagonal structure are re-
lated to the compression modulus B and shear modulus
G, this module expresses the resistance of the material
to a unidirectional stress are determined by the relations
E = 9BG/(3B +G) and ν = (3B − E)/6B [47]. In gen-
eral, the Young modulus for the MAX phases is slightly
less than the MAX binary. The cracks in the crystals are
directly related to the anisotropy of the thermal and elas-
tic properties to the hexagonal system and the existence

of a strong bond between the transition metal atoms and
the carbon and the relatively weak bond between the
metal atoms and the Cd atoms bring us back to the elas-
tic anisotropic behavior of these compounds. [47]. The
hexagonal systems can be characterized by two distinct
anisotropy factors [48] For the hexagonal structure, the
shear anisotropy factor is defined by two forces in the
two directions [011] and [010] exerted on the (100), [49].
We define the anisotropy factor AG = 4C44

C11+C33−2C13
.

The compressibility anisotropy factor is defined as the
ratio of the unidirectional mass modulus along [001]
and [100], [49]: by: AB = (C33−C13)

(C11−C13)−(C13−C12)
. The

shear anisotropy is more important than the incompress-
ibility of the anisotropy and any deviation greater or less
than 1 corresponds to an elastic anisotropy [49] From
the Criterion of Pugh [48], a material must behave duc-
tile if G/B < 0.5, otherwise it should be fragile. Finally,
the ratio between the linear coefficients of compressibil-
ity kc/ka of the hexagonal crystals can be obtained from
the index f = Kc

Ka
= (C11+C12−2C13)/(C33−C13) [50].

The results show that for Ta2CdC, Hf2CdC and Zr2CdC,
f = (2.7, 1.03, 0.95) respectively, it can be said [51] that
if:
1) f = 1, the material is isotropic;
2) f < 1 the compressibility of crystal along c axis is less
than that of a-axis;
3) f ≥ 0 the material is soft in c direction.
We observe, according to the results shown in Table IV,
the Young E modulus, compression B, shear value G and
the Poisson coefficient ν of the three compounds studied
are comparable to those of the MAX phases [52], it is indi-
cated that Ta2CdC is harder than Zr2CdC and Hf2CdC.

TABLE IV

The bulk modulus B, shear modulus G, the Young mod-
ulus E (all in [GPa]), the Poisson ratio ν, anisotropic
factors AG, AB linear compressibility ratio f = kc

ka
for

M2CdC with M = Zr, Hf, and Ta.

E B G AG AB ν f G/B

Ta2CdC 320.02 178.84 133.15 1.47 0.33 0.2 2.7 0.74
Hf2CdC 173.54 160.05 65.77 0.34 -0.44 0.3 1.03 0.41
Zr2CdC 245.09 145.5 100.51 0.98 1.42 12.56 0.95 0.6

4. Conclusion

The structural, electronic and elastic properties of the
three superconducting MAX phases Zr2CdC, Hf2CdC,
and Ta2CdC were investigated by using the first-principle
calculations of DFT. The computed lattice constants are
very consistent with other calculations. The band struc-
tures and total densities of states reveal that the three
materials exhibit metallic conductivity. From elastic con-
stants and the stability conditions, we have found that
these compounds are mechanically stable in the hexago-
nal MAX phase. Besides, we have calculated their shear
modulus G, Young modulus E and the Poisson ratio ν.
The carbide phase is found to be brittle, while the nitride
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phase is less fragile (near the Border line). We have cal-
culated the energy of formation (Eform) per atom; this
energy indicates that these materials are formed. The
M–d and C–p bonds are stronger than the M–d and Cd–
p bonds. M2CdC has a metal-covalent-ionic character in
nature.
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Abstract
In this study, we have investigated the magnetic stability; ferromagnetic ordering; and structural, elastic, and electronic
properties of Fe2PbC compound. The calculations are performed by the use of full-potential linearized augmented plane
wave method implemented in WIEN2k code. We have found that the ferromagnetic state of Fe2PbC is more stable than
non-magnetic state configuration at their equilibrium lattice parameters. The structural and elastic properties suggest that
Fe2PbC is an anisotropic material, which is stable in the hexagonal MAX phase. The electronic structures show that Fe2PbC
has metallic-covalent-ionic character. The ferromagnetic performance of Fe2PbC is confirmed by the total magnetic moment
of 4.15 μB, where its main contribution is originated from Fe atoms.

Keywords DFT calculations · Fe2PbC MAX phase · Ferromagnetic properties · Electronic structures

1 Introduction

The Mn+1AXn, or in short MAX, phases are a class
of nanolayered, machinable, ternary, and hexagonal com-
pounds, in which Mn+1Xn layers are interleaved with A

layers, where the M is typically an early transition metal,
A is an A-group element, and X is carbon (C) and/or nitro-
gen (N) and n = 1, 2, or 3 [1, 2]. According to the value
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of n, the MAX phases can be classified into three groups,
viz. 211, 312, and 413 phases, where notably most of them
belong to 211 phases (H phases) [3, 4]. These compounds
have attracted much attention because of the unique com-
bination of both metal- and ceramic-like properties that
include high fracture toughness, high Young’s moduli, high
thermal and electrical conductivities, easy machinability,
excellent thermal shock resistance, high damage tolerance,
and microscale ductility [3–6]. These astonishing properties
stem from the layered structure of the MAX phases and the
mixed metallic-covalent nature of the M–X bonds which
are exceptionally strong, together with M–A bonds that are
relatively weak [7].

Recently, Cr-, Mn-, and Fe-based MAX phases such as
(Cr, Mn)2AlC [8] (Cr0.5Mn0.5)2GaC [9], Fe2SiC [10], (Cr,
Mn)2GeC [11, 12], and Mn2GaC [13] have attracted great
attention due to their interesting magnetic properties. The
structure of the nanolamine and the anisotropic nature with
recent tunable magnetic properties of the MAX phases,
suggest them as potential functional materials for various
technological applications such as sensors or spintronics
[8]. Potential applications range from spintronics to
refrigeration, even though the research efforts have so far
been focused solely on the discovery of new magnetic
phases and compositions and fundamentals of magnetic
properties [14].
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To the best of our knowledge, there are no experimental
and theoretical studies on Fe2PbC MAX phase. The
objective of this new study is to investigate the structural,
elastic, electronic, and magnetic properties of Fe2PbC in
the hexagonal MAX phase type. We have used the first-
principle calculations of density functional theory [15,
16] within exchange and correlation potential of local
spin density approximation (LSDA) [17] to determine the
magnetic phase stability, the structural parameters, the spin-
polarized electronic structures, and ferromagnetic behavior
of Fe2PbC compound.

2Method of Calculation

The Fe2PbC belongs to the max phase Mn+1AXn types
with the M2AX stoichiometry, where M = Fe, A = Pb,
X = C, and n = 1, it crystallizes in hexagonal structure
with a space group P 63/mmc No. 194 (see Fig. 1). We have
computed the structural, electronic, and elastic magnetic
properties of Fe2PbC by the use of first-principle methods
of density functional theory (DFT) [15, 16] based on the
full-potential linearized augmented plane wave (FP-LAPW)
approach as implemented in WIEN2K code [18]. For
exchange and correlation potential, we have employed the
LSDA of Perdew and Wang [17]. The basic functions of the
electron densities and the potentials are in combination of
spherical harmonics around the atomic sites with a cutoff of
lmax = 10, while the charge density was Fourier expanded
up to Gmax = 12 atom unit (au)−1, where Gmax is the
largest vector in the Fourier expansion. We have expanded
the wave functions in the interstitial region to plane waves

Fig. 1 The crystal structure of Fe2PbC

with a cutoff of Kmax = 7.0/RMT, where the RMT is the
average radius of the muffin-tin spheres and the Kmax is
the magnitude of the largest K vector in the plane wave.
The energy of − 6.0 Ry is used for separation between the
valence and the core states. We have taken the values of
non-overlapping muffin-tin radii as 1.9, 1.86, and 1.53 au
for Fe, Pb, and C, respectively. We have used 1500 k points
Monkhorst–Pack mesh [19, 20] in the Brillouin zone for
Fe2PbC with the electronic valence configurations 3d6 4s2,
4f14 5d10 6s2 6p2, and 2s2 2p2 for Fe, Pb, and C atoms,
respectively.

3 Results and Discussions

3.1 Magnetic Stability, Formation Energy, and
Structural Parameters

Firstly, we have determined the magnetic stability of
the Fe2PbC compound in the paramagnetic (PM) or
ferromagnetic (FM) state configurations by the compute
of the total energy difference between FM and PM states,
which is given by:

�E = EPM − EFM (1)

we have found that �E = 0.27 eV is positive, indicating
that the FM state arrangement of Fe2PbC is more stable than
PM configuration.

To verify the thermodynamic stability of Fe2PbC
compound in the ferromagnetic hexagonal structure, we
have calculated the formation energy defined as the total
energy of the compound minus the total energies of the
related pure elements in the reference bulk state [21, 22].
The formation energy (E

Fe2PbC
Form ) of Fe2PbC is given by the

following relation [21–23]:

E
Fe2PbC
Form = E

Fe2PbC
total − [xEFe

tot + yEPb
tot + zEC

tot]
x + y + z

(2)

where x, y, and z are the numbers of Fe, Pb, and C
atoms in the unit cell of Fe2PbC, respectively. The E

Fe2PbC
tot

is the total energy per atom of Fe2PbC, while the EFe
tot,

EPb
tot , and EC

tot are the total energies per atom of each
bulk Fe, Pb, and C, respectively. The formation energy
has negative value of − 1.3 eV, meaning that Fe2PbC is
stable in the ferromagnetic hexagonal phase with space
group of P 63/mmc No. 194. We can now calculate the

Table 1 Calculated lattice constant (a and c), internal parameter (zM),
unit cell volume (V ), and bulk modulus (B) and its pressure derivative
(B ′) for Fe2PbC

Compound a (Å) c (Å) zM V (Å3) B (GPa) B ′

Fe2PbC 3.07 11.85 0.072 91.53 204.2 4.87
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Table 2 The elastic constants C11, C12, C13, C33, and C44 (all in GPa)
for Fe2PbC

Compound C11 C12 C13 C33 C44

Fe2PbC 396.97 198.09 138.22 266.8 120.09

structural properties of Fe2PbC in ferromagnetic state stable
configuration.

The structural optimization of Fe2PbC in the FM state
configuration is performed by fitting the total energy as
function of volume with the Murnaghan equation of state
[24]. The obtained results such as the lattice constant (a),
the bulk modulus (B) and its first pressure derivative (B ′),
the internal parameter zM, and total energy of Fe2PbC are
summarized in Table 1. We have noticed that there are
no experimental and theoretical calculations of structural
parameters of new Fe2PbC compound to compare with our
results. To the best of our knowledge, our study is the
first predictive theoretical calculations performed on this
material. In the next, we have used the computed lattice
constant to determine the elastic, electronic, and magnetic
properties of Fe2PbC.

3.2 Elastic Properties andMechanical Stability

The elastic constants are employed to define the mechanical
stability of the crystal under deformation. They are the
proportionality coefficients relating the applied strain to
the stress, which describe the response of the material,
its strength, and mechanical stability under compression
[25, 26]. The MAX phases have a hexagonal crystal
symmetry that implies the existence of five independent
elastic constants C11, C12, C13, C33, and C44 [27]. Two
different strain patterns, one with non-zero first and
fourth components, and another with a non-zero third
component, give stresses related to all five independent
elastic coefficients for the hexagonal this system [28, 29].
The compound is considered to be mechanically stable if the
single crystal elastic constants are all positive and satisfy the
well-known Born criteria [30, 31].

C11 > 0, (C11 − C12) > 0, C44 > 0 and (C11 + C12) C33

> 2C2
13 (3)

the two constants C11 and C33 are related to the directions
a and c, respectively, while C44 is related to the shear

stress. The calculated elastic constants of Fe2PbC are listed
in Table 2. Our results verify the stability conditions,
suggesting that Fe2PbC is stable in the hexagonal phase.
The Fe2PbC is MAX phase very low resistance to the shear
stresses because the C44 is less than C11 and C33. The bulk
modulus B and the shear modulus G are calculated from the
Hill approximation; it is based on the approaches of Reuss
and Voigt [32]. The shear modulus G gives the behavior
of a material under uniform pressure; it is less than the
corresponding bulk modulus B. This can be explained by
the lamellar structure of the Fe2PbC MAX phase.

The calculated bulk modulus B; shear modulus G;
Young’s modulus Y ; B/G ratio; Poisson’s ratio; elastic
anisotropic factors A1, A2, and A3; and the compressibility
anisotropic factor kc/ka are given in Table 3. To describe the
material hardness, we have determined the Young modulus
(Y ) and Poisson ratio (v) by using the values of the bulk
modulus (B) and modulus of rigidity (G) according to the
following expressions [31]:

Y = 9BG

(3B + G)
(4)

ν = (3B − Y )

6B
(5)

The Fe2PbC material shows a higher stiffness due to its
higher value of Young modulus (Y ). The Poisson’s ratio (v)
for a brittle material has a value less than 0.26, whereas
it behaves greater value than 0.26 for a ductile material
[33]. The Fe2PbC exhibit a Poisson ratio v = 0.29 >

0.26; therefore, it is a ductile compound. Although we have
computed the three independent shear anisotropy factors
for Fe2PbC hexagonal crystal, which provide degree of
anisotropy in the bonding between atoms in different planes
given by following relations [31, 34]:

A1 = (1/6) (c11 + c12 + 2c33 − 4c13)

c44
(6)

A2 = c44

(c11 − c12)
(7)

A3 = A1A2 = (1/3) (c11+c12+2c33−4c13)

(c11 − c12)
(8)

Besides, the compressibility anisotropic factor (kc/ka) for
the hexagonal crystal is defined by the ratio between the
linear compressibility coefficients along the c- and a-axis,
it is given by the following expression [31, 35]:

kc

ka
= (C11 + C12−2C13)

(C33 − C13)
(9)

Table 3 The bulk modulus B; shear modulus G; Young’s modulus Y (all in GPa); G/B ratio; Poisson’s ratio; elastic anisotropic factors A1, A2,
and A3; and compressibility anisotropic factor kc/ka for Fe2PbC

Compound B G Y A1 A2 A3 G/B ν kc/ka

Fe2PbC 216.34 105.72 272.73 0.799 1.207 0.965 0.49 0.29 2.478
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Table 4 Calculated total and partial magnetic moments per atom unit
cell (in Bohr magneton μB) and in the interstitial site for Fe2PbC

Compound Total (μB) Fe (μB) Pb (μB) C (μB) Interstitial

(μB)

Fe2PbC 4.15 1.076 − 0.006 − 0.093 0.044

A unit value of the anisotropic compressibility factor corre-
sponds to the isotropic compressibility, while the deviation
from the unity is a measure of the degree of anisotropy for
the linear compressibility along the c and a directions [36].
For an isotropic crystal, the values of A1, A2, and A3 equal
to 1, while any value smaller or > 1 is a measure of the
degree of shear anisotropy possessed by the crystal [31].
Table 3 depicts that the elastic anisotropic factors are A1 =
0.799 < 1, A3 = 0.965 < 1, and A2 = 1.207 > 1, and
hence, the Fe2PbC is anisotropic material. Also, we have
determined the B/G ratio of S.F. Pugh [33] for ductility-
brittle transition. According to Pugh’s criteria, the mate-
rial is ductile for G/B < 0.57 and brittle for G/B >

0.57. Therefore, the calculated G/B is 0.48, indicating that
Fe2PbC material is ductile in nature.

3.3 Ferromagnetic Properties and Electronic
Structures

In this section, the computed lattice constant is used to
determine magnetic moments and the spin-polarized elec-
tronic structures of ferromagnetic Fe2PbC compound. The
calculated total and partial magnetic moments per atom unit

cell of Fe2PbC are presented in Table 4. It shows that the
ferromagnetic state is revealed by the positive total magnetic
moment of 4.15 μB originated from parallel arrangement for
major contribution of Fe magnetic spins. This confirms the
magnetic nature of Fe2PbC MAX phase. We have noticed
that there is weak antiferromagnetic coupling between the
main Fe magnetic moment of 1.076 μB and less negative
magnetic spins − 0.006 μB of Pb and − 0.093 μB of C
atoms.

Moreover, the calculated band structures of majority- and
minority-spin states at high symmetry points in the Brillouin
zone of Fe2PbC are displayed in Fig. 2. It shows that
valence and conduction bands overlap significantly around
Fermi level (EF) and there is no band gap at EF, which
confirms the metallic nature of Fe2PbC MAX phase. In the
energy range of − 1.2 to 1.2 eV, the valence bands are more
shifted to towards the conduction bands for minority spin
compared to the majority spin. The bands around the energy
of − 18 eV come from the d (Pb) states and the bands at the
energy of − 15 eV come from the s (C) states. The top of
the valence bands is formed principally by d (Fe), p (C), and
p (Pb) orbitals. The metallic nature of Fe2PbC compound is
originated from the d (Fe) bands that dominate the majority
and minority bands at Fermi level.

The total (T) and partial (P) densities of states (DOS)
for Fe2PbC are shown in Fig. 3. It can be seen that the
TDOS of majority and minority spin of valence bands in
the range of − 15 to − 2 eV appear similar due to the
symmetry of PDOS of s and p of (Pb, C) atoms. This range
is divided in two regions: from − 15 to − 7 eV and from
− 7 to − 2 eV; the first is mainly dominated by the s (Pb, C)

Fig. 2 Spin-polarized structures of majority spin (up) and minority spin (dn) for Fe2PbC
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Fig. 3 Spin-polarized total and partial densities of states of Fe2PbC.
The Fermi level is set to zero by the vertical dotted line

states and the second is principally formed by the strong p–
d hybridization between p (Pb, C) and d (Fe) states. The
TDOS are not symmetrical around EF due to difference in
contribution of spin up and down of d (Fe) states, which
proves the ferromagnetic behavior of Fe2PbC. Besides, The
TDOS in the range of − 2 to 1 eV are mostly dominated
by the partially filled d (Fe) states and minor contribution
of p (Pb) states, but the s (Pb) and s and p (C) states is
almost missing in this area. This suggests that the origin of
both ferromagnetism and metallicity of Fe2PbC MAX phase
is due to p–d hybridization between the p (Pb) and d (Fe)
orbitals around the Fermi level.

Figure 4 shows the charge densities contour for
Fe2PbC compound. The charge density distribution pro-
vides detailed information on the interaction between dif-
ferent atoms. We have found from electronic structures that
Fe2PbC is a metallic material. The ionic bonds in the MAX

Fig. 4 Charge density contours in the (1120) plane for Fe2PbC

compound can be determined from the difference in elec-
tronegativity between its constitute elements. The C atom
is more electronegative than Fe, and hence, the C–Fe bonds
are ionic in nature. The C–Fe ionic bonds in the Fe2PbC
are predicted by the spherically symmetric charge distribu-
tion between Fe and C atoms. The covalent Fe–Pb bonding
occurs due to strong hybridization between p (Pb) and d
(Fe) states. The strong covalent nature of Fe–Pb bonding
is revealed by the tough accumulation of charges between
Fe and Pb atoms. Consequently, the chemical bonding in
Fe2PbC encloses metallic, covalent and ionic components.

Furthermore, the experimental [3] and theoretical [4]
studies show that the MAX phases are all interstitial
compounds, where the interstitial site between M atoms is
filled with A and X atoms, and there are a large number
of solid solutions with the possible permutations on the M ,
A, or X sites because of their unique combination of metal-
and ceramics-like properties [37]. However, the hexagonal
Fe2PbC is covalent-ionic compound thermodynamically
stable, which has significant potential as MAX phase
compounds for industrial applications owing to their
remarkable combination of Fe, Pb, and C atoms for
physical, chemical, electrical, and mechanical properties
[37]. Our investigations of structural parameters, electronic
structure, and ferromagnetic behavior provide predictions
for experimentalists to exploit the properties of new Fe2PbC
compound in their experimental studies.
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4 Conclusion

The structural, electronic, elastic, and magnetic properties
of Fe2PbC were investigated by using the first-principle
calculations of DFT based on the FP-LAPW method
within LSDA approximation. We have found that the
ferromagnetic arrangement of Fe2PbC is more favorable
than paramagnetic configuration. The structural and elastic
properties revealed that Fe2PbC is anisotropic material
stable in hexagonal MAX phase type. The electronic
structures exhibit that Fe2PbC has metallic-covalent-ionic
character, which is characterized by the strong p–d
hybridization between p (Pb) and d (Fe) states. Also, the
total magnetic moment of 4.15 μB is originated from the
Fe magnetic spins ordering that confirms the ferromagnetic
behavior of Fe2PbC MAX phase. We hope that our findings
of structural, electronic, and magnetic properties provide
predictions for the experimentalists to explore this new
Fe2PbC material in their experimental studies in the future.
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Persson, P.O.Å., Rosen, J.: Phys. Rev. Lett. 110, 195502 (2013)

12. Liu, Z., Waki, T., Tabata, Y., Nakamura, H.: Phys. Rev. B 89,
054435 (2014)

13. Ingason, A.S., Petruhins, A., Dahlqvist, M., Magnus, F., Mockute,
A., Alling, B., Hultman, L., Abrikosov, I.A., Persson, P.O.Å.,
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Résumé 

Ce travail est consacré  à l'étude  d'une nouvelle génération  des céramiques possédant 

les phases MAX avec  (M: un métal de transition  , A: un élément de la colonne IIIA 

ou VIA et X: est le C ou / et N. La première partie de ce travail représente une étude 

bibliographique  général sur les phases MAX . Le présent travail est basé sur le code 

Wien2k  utilisant la théorie fonctionnelle de la densité (DFT). L’énergie d’échange et 

de corrélation est évaluée dans le cadre de l’approximation LDA.  Dans un second 

temps ,nous avons étudie les propriétés  structurales, électroniques et élastiques. du 

composé  M2CdC,(M=Zr, Hf, Ta). pour le composé  Fe2PbC nous avons étudiées les 

propriétés structurelles, électroniques, élastiques et magnétiques. Les propriétés de 

l'état fondamental de Fe2PbC dans les configurations FM, NM.  La méthode DFT a été 

montré que la configuration FM, a une énergie totale inférieure à  la configuration 

NM. Les densités électroniques des états présentent métallique. la conductivité et la 

contribution principale provient des états Fe-3d. Nos spectres électroniques illustrent 

une hybridation claire des orbitales Fe-3d et C-2p, Cd-5 p dans une large gamme 

d'énergie. La liaison chimique est un mélange covalent-ionique-métallique. Les 

constantes élastiques satisfont au critère de stabilité, et l'évaluation de l'énergie de 

formation et de cohésion indique que le matériau Fe2PbC est chimiquement stable. 

Abstract 

This work is devoted to the study of a new generation of ceramics possessing the 

MAX phases with (M: a transition metal, A: an element of the column IIIA or VIA 

and X: is the C or / and N. The first part of this work represents a general bibliographic 

study on the MAX phases. The present work is based on the Wien2k code using the 

functional density theory (DFT) .The energy of exchange and correlation is evaluated 

within the framework of the LDA approximation. In a second time, we studied the 

structural, electronic and elastic properties. of the first compound M2CdC, (M = Zr, 

Hf, Ta). For the Fe2PbC compound we studied the structural, electronic, elastic and 

magnetic properties. The ground state properties of Fe2PbC in FM, NM configurations. 

The DFT method has been shown that the FM configuration has a total energy lower 

than the NM configuration. The electronic densities of the states are metallic. the 

conductivity and the main contribution comes from the Fe-3d states. Our electron 

spectra illustrate a clear hybridization of Fe-3d and C-2p, Cd-5p orbitals in a wide 
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range of energy. The chemical bond is a covalent-ionic-metallic mixture. The elastic 

constants satisfy the stability criterion, and the evaluation of the formation and 

cohesion energy indicates that the Fe2PbC material is chemically stable. 

 الملخص

 حى. حُخًً انًزكباث انًذرٔست إنى عائهت ْايت يٍ انسٍزايٍك، ٔانخً حجًع بٍٍ خصائص انًعادٌ ٔانسٍزايٍك

حخكٌٕ ْذِ انًزكباث . اكخشافٓا فً انسخٍُاث يٍ انقزٌ انًاضً ٔنكٍ دراست خصائصٓا نى حبذأ إلا فً انخسعٍُاث

    فً ْذا انعًم حى اسخخذاو انبزَايج. عُاصز، عُصزاٌ عبارة عٍ يعادٌ ٔانثانث إيا كزبٌٕ أٔ أسٔث يٍ ثلاثت

 wien2k عهى َظزٌت انكثافت الانكخزٍَٔت ٌعخًذ فً إٌجاد حهٕل يعادنت شزٔدٌُغز ٔانذي  (DFT)  ٌخى حقٍٍى طاقت 

فً انًزة انثاٍَت ، درسُا انخصائص انٍٓكهٍت ٔالإنكخزٍَٔت . (LDA)انخبادل ٔالارحباط كجشء يٍ حقزٌب 

 .  ,M2CdC ) ،Ta  (M= Zr, Hf يٍ انًزكب الأٔل .ٔانًزَٔت

 خصائص انحانت الأساسٍت .درسُا انخصائص انٍٓكهٍت ٔالإنكخزٍَٔت ٔانًزَت ٔانًغُاطٍسٍت Fe2PbC نًزكبا

 نذٌّ طاقت إجًانٍت أقم يٍ FM انًظٓز  بٍُج آٌ    DFTطزٌقت  . FM  ،NM فً انًظٓز Fe2PbC نهًزكب

انخارجً، حخًٍش انعُاصز انًذرٔست  قًُا بذراست يعايلاث انًزَٔت انًٕافقت ٔ حأثزْا بانضغظكًا  .NM رانًظّ

 يسخٌٕاث انطاقت، ٔ كثافت: كًا قًُا بذراست انخصائص الإنكخزٍَٔت .باسخقزار جٍذ فً درجاث حزارة يزحفعت

 .ٔكذا انخٕسٌع الانكخزًَٔ DOS))انحالاث
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