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Résumé 

Dans cette thèse, les propriétés structurelles, mécaniques, électroniques et thermodynamiques 

des composés intermétalliques Ir3TM (TM = Sc, Ti et V) sont présentées dans les phases cubique 

(L12) et hexagonales (D019 et D024). Les simulations ont été réalisées en se basant sur la théorie de la 

fonctionnelle de densité (DFT), en utilisant  l'approche  de l'onde plane augmentée linéarisée  (FP-

LAPW) ainsi que l'approximation du gradient généralisé  de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE-GGA). 

Cette étude a été réalisée pour la phase cubique L12, ainsi que les phases hexagonales D024 et D019, 

qui peuvent être apparentées mais diffèrent par la manière dont les couches atomiques sont empilées. 

Les énergies totales, cohésives et de formation calculées suggèrent que le composé Ir3Sc pourrait être 

stable en phase D024, en raison d'un chevauchement avec la phase L12, présentant une différence 

d'énergie totale d'environ 0,026 eV/atome. Ir3Ti et Ir3V sont plus stables dans les phases L12 et D019 

respectivement. Les résultats des calculs relatifs aux constantes élastiques montrent que les composés 

étudiés présentent une stabilité mécanique et une dureté supérieure dans la phase cubique par rapport 

à la phase hexagonale. Cependant, Ir3Sc présente la dureté la plus faible en raison de sa relative 

ductilité, alors qu'Ir3V possède la dureté maximale avec une moindre ductilité. Ces composés 

montrent une anisotropie élastique, basée sur la surface du module de Young tridimensionnel, Ir3Sc 

ayant la plus forte anisotropie et Ir3V la plus faible dans la phase L12. Les calculs de la densité totale 

d’états (TDOS) révèlent qu'Ir3Ti et Ir3V sont stables dans les phases L12 et D019 respectivement, à 

l'exception du composé Ir3Sc, qui pourrait subir une transition martensitique. De plus, le pseudogap 

pour Ir3V se rapproche du niveau de Fermi, indiquant que la liaison covalente dans ce composé est 

plus marquée que dans les autres. Par ailleurs, les propriétés thermodynamiques sont étudiées et 

évaluées  en fonction des variations de température et de pression, en employant le modèle quasi-

harmonique de Debye implémenté dans le programme de calcul Gibbs. 

 

Mots clés: Stabilité de phase ; Ductilité ; Intermétallique ; L12 ; D019 ; D024. 
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In this thesis, the structural, mechanic

 The simulations were performed based on density functional theory (DFT)

al, electronic, and thermodynamic properties of the 

intermetallic compounds Ir3TM (TM = Sc, Ti, and V) are presented for the cubic (L12) and hexagonal 

(D019 and D024) phases. , 

using the linearized augmented plane wave (FP-LAPW) approach along with the Perdew-Burke-

Ernzerhof generalized gradient approximation (PBE-GGA). This study was carried out for the cubic 

L12 phase as well as the hexagonal D024 and D019 phases, which primarily differ in their atomic layer 

stacking arrangements.  Calculations of the total energy, cohesive energy, and formation enthalpy 

indicate that Ir₃Sc may exhibit stability in the D024 phase, likely due to the small energy difference 

(approximately 0.026 eV/atom) between the L12 and D024 structures. In contrast, Ir₃Ti and Ir₃V are 

found to be more stable in the L12 and D019 phases, respectively. Elastic constants computed for these 

compounds demonstrate their mechanical stability and indicate greater hardness in the cubic phase 

compared to the hexagonal phases. Among them, Ir3Sc exhibits the lowest hardness, attributed to its 

relatively higher ductility, whereas Ir3V displays the highest hardness combined with reduced 

ductility. The elastic anisotropy of these materials is evident from the three-dimensional Young’s 

modulus surfaces, with Ir3Sc exhibits the strongest anisotropy and Ir3V the weakest in the L12 phase. 

The total density of states (TDOS) calculations reveal that Ir₃Ti and Ir₃V are stable in their respective 

L1₂ and D0₁₉ phases, whereas Ir₃Sc appears prone to a martensitic transformation. Moreover, the 

pseudogap in Ir₃V is positioned notably close to the Fermi level, suggesting enhanced covalent 

bonding compared to the other compounds. The quasi-harmonic Debye model, implemented in the 

Gibbs computational package, was employed to evaluate thermodynamic properties as functions of 

temperature and pressure. 

 



 

v 
 

 

 ملخــــــص

تبحث هذه الدراسة المتعمقة في الخصائص الهيكلية، والميكانيكية، والإلكترونية، والديناميكية الحرارية للمركبات البين فلزية من نوع 

TM)3( Ir    حيث(TM=Sc,Ti,V).  

  (GGA)لترابط باستخدام دالة التبادل واPerdrew- Burke-Ernzerhof (PBE) ل ـ التدرج المعمم 

شُير الحسابات المتعلقة بالطاقة الكلية، وطاقة التماسك، وحرارة التكوين إلى أن مركب 

، مع وجود فارق طاقة إجمالي ضئيل يقارب 24D0و 

 

أدنى مستويات الصلابة، مما يعكس Sc 3Irامتلاكها صلابة أعلى في الطور المكعب مقارنة بالطور السداسي. ومع ذلك، يظُهر 

بأعلى صلابة مصحوبة بمرونة أقل. لوحظ أيضًا أن هذه المركبات تظُهر تبايناً مرناً، تم تقييمه V 3Irيز مرونته النسبية، بينما يتم

 2L1.أضعف تباين في الطور V 3Irأقوى تباين بينما يظُهر Sc 3Irبالاستعانة بسطح معامل يونغ ثلاثي الأبعاد، حيث يبُدي 

و 2L1 في الأطوار  V 3Irو  Ti 3Irإلى استقرار   (TDOS)فة الحالات الكليةأما عن الخصائص الإلكترونية، تشُير حسابات كثا

 19D0 على التوالي. الاستثناء الوحيد هو مركبSc3Ir  الذي قد يخضع لتحول مارتنسيتي. من الملاحظ أيضًا أن فجوة الطاقة ،

همية في هذا المركب تتفوق في شدتها مقارنة بالمركبات تقع بالقرب من مستوى فيرمي، مما يشُير إلى أن الروابط التسا V 3Irلمركب  

  المتبقية.

وأخيرًا، تم حساب وتحليل الخصائص الديناميكية الحرارية لهذه المركبات بالتغير مع درجة الحرارة والضغط. أجُريت هذه الحسابات 

 .Gibbs باستخدام نموذج ديباي شبه التوافقي، بالاستعانة بكود

 

 24D0 ،19D0 ،.2L1استقرار الطور، الليونة، المركبات البين فلزية، : الدلاليةالعبارات 

 

 

 

 

 

 

 
 

/0.026eVذرة .على النقيض من ذلك، يظُهر كل من  Ir3Ti و  Ir3V استقرارًا أكبر في الأطوار   L12 و  D019على التوالي. 

فيما يتعلق بالخصائص الميكانيكية، كشفت حسابات الثوابت المرنة عن استقرار ميكانيكي للمركبات الخاضعة للدراسة، بالإضافة إلى 

ت Ir3Sc           أن يكون مستقرًا في الطور 

L12  يعُزى هذا الاستقرار إلى  الطاقة بين الطورينD024. 

السداسية ،   (D024) و (D019)، التي، رغم تقاربها، تتميز باختلافات في ترتيب طبقاتها الذرية. 

ينصب التركيز على ثلاثة أطوار بلورية رئيسية: الطور المكعب (L12) والطورين السداسيين 

و  .(D024)  تستند النتائج المستخلصة عبر النمذجة الحاسوبية الى منهج نظرية الكثافة الدالية  )DFT(، ضمن تقريب  (D019)

، مع الأخذ بمقاربة الموجة  

المستوية المكبرة والخطية الكاملة )FP-LAPW( .تمحورت هذه الدراسة حول الطور المكعبL12 ، جنباً إلى جنب مع الأطوار 
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Introduction Générale 

Les composés intermétalliques ont largement contribué à l'avancement de divers 

domaines technologiques essentiels et sont parmi les phases condensées les plus anciennes et 

cruciales. Au fil du temps, ils ont suscité un vif intérêt auprès des physiciens, des chimistes et 

des spécialistes des matériaux [1-8]. Cette classe d'alliages possède de nombreuses applications 

industrielles, notamment dans les technologies des semi-conducteurs et des supraconducteurs, 

l'aérospatiale, les équipements de four, les conduites pour l'industrie chimique, le stockage de 

l'hydrogène, les matériaux magnétiques, les alliages réfractaires et les matériaux à haute 

résistance [9-13].  

De plus, les composés intermétalliques présentent des propriétés physiques et chimiques 

spécifiques, variant de la métallicité à la non-métallicité, ce qui les rend particulièrement 

attrayants comme matériaux fonctionnels et structurels pour des applications à haute 

température. Une sous-classe d'alliages binaires, de formule chimique A3B, a été largement 

étudiée en fonction du nombre d'éléments et de leurs concentrations dans ce composé. En règle 

générale, l'élément A est un métal, tandis que l'élément B est généralement un élément de 

transition dans le tableau périodique. Dans notre cas, les composés intermétalliques à base 

d'iridium, tels que Ir₃Sc, Ir₃Ti et Ir₃V, présentent un ensemble de caractéristiques remarquables, 

telles qu'une dureté élevée, un module de compressibilité élevé, une bonne résistance à 

l'oxydation et à l'ablation, ainsi qu'un point de fusion supérieur à 2200 K. Plus précisément, ces 

composés fondent respectivement à environ 2667 K [14], 2388 K et 2373 K [15], ce qui les rend 

particulièrement adaptés à une utilisation à haute température dans des environnements agressifs 

[16-22].  

À travers l'examen de nombreuses études précédentes sur les composés Ir3Sc, Ir3Ti et 

Ir3V, il a été constaté que la plupart étaient théoriques à ce jour et ne portaient que sur la phase 

L12. Pour les composés Ir3Ti et Ir3V, une étude ab initio des propriétés élastiques a été réalisée 

et évaluée par Chen et al. [23], utilisant le code VASP dans le cadre de l'approximation GGA. 

Sundareswari et al. [24] ont exploré les mêmes composés en appliquant l'approche TB-LMTO  
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pour étudier leurs propriétés électroniques et physiques. Xing et al. [25] ont examiné la 

stabilité structurale et les enthalpies de formation du composé intermétallique réfractaire Ir3Ti 

par des calculs de densité fonctionnelle locale basés sur les premiers principes. Arikan et al. 

[26], en utilisant l'approche des pseudo-potentiels pour le composé ScIr3, ont confirmé la 

ductilité et la stabilité mécanique à travers le calcul des constantes de rigidité.  

Chen et al. [27] se sont intéressés aux propriétés structurales, électroniques, élastiques 

ainsi qu’aux caractéristiques thermodynamiques sous haute pression. Par ailleurs, Popoola et al. 

[14] ont mené une analyse des propriétés physiques notamment l'énergie de formation, le 

module de cisaillement, la densité, la ténacité à la rupture et les températures de fusion, en 

utilisant la méthode (PAW). Liu et al. [28], quant à eux, ont investigué les propriétés structural, 

élastique et thermodynamique de Ir3V sous haute pression, en s’appuyant en s’appuyant sur des 

simulations ab initio au sein de l'approximation GGA 

La référence [29] rapporte que Ir3Sc (L12) se forme par une réaction péritectique à 

1980°C, tandis que Goncharuk et al. [30] ont observé une température péritectique plus élevée 

de 2253 K pour cette phase. Eremenko et al. [31] ont indiqué que Ir3Ti se forme dans la structure 

cubique L12 par une réaction péritectique à 2315°C. Dans le système binaire Ir-V, la phase L12-

Ir3V résulte d'une réaction péritectique à 2373 K [32]. Toutefois, Hart et al. [33], sur la base de 

leurs résultats computationnels, ont affirmé que la phase stable dans ce système est la D019.  

Bien que certaines études théoriques et expérimentales aient été menées sur ces 

composés intermétalliques, leurs stabilités de phases et propriétés physiques restent 

insuffisamment explorées. L'objectif de cette thèse est de combler cette lacune en mettant en 

lumière les propriétés inexploitées de ces matériaux, tout en fournissant des données de 

référence pour les recherches futures sur ce groupe encourageant. Une étude approfondie de la 

stabilité des phases, l'énergie de cohésion et de la formation, ainsi que des caractéristiques 

électroniques et élastiques, mécaniques et thermodynamiques des composés Ir3TM (où TM 

représente Sc, Ti ou V) est également présentée, couvrant les structures cubique et hexagonale. 

Ces travaux se sont appuyés sur la méthode FP-LAPW, dans le cadre de la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT). Une discussion des résultats est également présentée, en 

regard des études antérieures. 
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Pour rendre compte de manière transparente et complète  de ces travaux de recherche, le 

présent manuscrit se structure en quatre chapitres principaux : 

 Le premier chapitre offre un aperçu général des composés intermétalliques, thème 

central de cette recherche.  

 Le deuxième chapitre, d'un caractère principalement théorique, s'intéresse aux 

approches d’analyse des solides et présente les fondements de la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT), en mettant en évidence les diverses approximations 

utilisées.  

 Le troisième chapitre est dédié à l’approche FP-LAPW (ondes planes augmentées  

linéarisées) ainsi qu’à l’exploitation du code WIEN2k pour les simulations menées dans 

le cadre de ce travail.  

 Le dernier chapitre est dédié aux résultats obtenus pour les composés intermétalliques 

étudiés : Ir3Sc, Ir3Ti et Ir3V, analysés grâce à l’approche FP-LAPW/DFT implémentée 

dans le logiciel WIEN2k.Celui-ci comprend une étude de leur stabilité, suivie de 

l'exploration de leurs propriétés structurales, électroniques, élastiques, mécaniques et 

thermodynamiques, le tout exposé et commenté. Enfin, une conclusion générale 

synthétise les éléments essentiels et met en évidence les résultats les plus marquants. 
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Chapitre I :  Les Interme talliques 

I.1. Introduction 

Les composés intermétalliques représentent une classe de matériaux fascinants, formés par 

l'association de deux ou plusieurs métaux, qui se distinguent par des propriétés physico-

chimiques uniques et diversifiées. Ces phases cristallographiques, souvent ordonnées, diffèrent 

de celles des métaux constitutifs et sont caractérisées par une stœchiométrie stricte. Les 

composés intermétalliques jouent un rôle crucial dans de nombreux domaines technologiques, 

notamment dans les matériaux à haute performance, les applications aérospatiales, et les 

systèmes de stockage d'énergie. Ce chapitre explore en détail les différentes phases 

intermétalliques, leurs structures cristallographiques, et leurs propriétés, en mettant l'accent sur 

les composés à base d'iridium (Ir). Nous aborderons également les diagrammes de phase des 

systèmes binaires Sc-Ir, Ti-Ir et V-Ir, afin de comprendre les interactions entre ces éléments et 

leur influence sur les propriétés des matériaux. Enfin, nous examinerons les applications 

pratiques de ces composés dans divers secteurs industriels. 

I.2 .Qu’est-ce qu’un composé intermétallique ? 

Un composé intermétallique est une phase formée par l’association de deux ou plusieurs métaux. 

Il se distingue par une structure cristallographique unique, généralement ordonnée, différente de 

celle des métaux constitutifs. Le terme « composé intermétallique » désigne spécifiquement une 

phase strictement stœchiométrique formée entre deux métaux ou plus, tandis qu'un alliage ne 

respectant pas cette stœchiométrie est simplement qualifié d'alliage ou de solution solide. Ces 

phases sont limitées à des plages spécifiques de composition et de température. Les métaux 

impliqués dans ces composés sont regroupés en trois catégories: classe B, classe M et classe T, 

comme il illustré à la figure I.1. Ainsi, le système binaire peut être MM, MB, MT, TT,TB. 

 

Ces classifications permettent de comprendre comment les alliages intermétalliques binaires 

issus de ces classes offrent des propriétés uniques pour diverses applications industrielles. Par 

exemple, Cu3Li (classe B + M) excelle en conductivité thermique, tandis que FeNi (classe M + 

T) assure une stabilité dimensionnelle, et Ni3Al (classe T) supporte les hautes températures, 

démontrant ainsi l'importance de ces matériaux dans l'innovation technologique moderne 
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Figure I.1 Classification des IMC binaires selon leurs éléments constitutifs [1] 

I.3. Diversité croissante des phases intermétalliques au cours du développement 

La formation de multiples phases dans les matériaux intermétalliques résulte d’un processus 

complexe qui dépend de nombreux facteurs, notamment la composition chimique, la 

température, la vitesse de refroidissement ainsi que les opérations de traitement thermique subies 

par le matériau. 

I.3.1. Les phases Hume-Rothery 

Les règles de Hume-Rothery décrivent les conditions favorables à la formation de solutions 

solides entre éléments métalliques [2]. Ces règles incluent des conditions telles que des rayons 

atomiques similaires, une compatibilité au niveau des structures cristallines, accompagnée de 

proximités dans les valeurs de valence et d’électronégativité entre le soluté et le solvant. Au sein 

des exemples notables, on trouve la structure cubique B2 (β-laiton, FeAl) et le complexe A13 

(Zn3Co, Cu5Si) [3,4]. 

I.3.2. Les phases de Frank-Kasper (FK) 

Les phases de Frank-Kasper (FK), souvent considérées comme des quasi-cristaux, se distinguent 

par leurs structures cristallographiques complexes. Elles sont regroupées en familles telles que 

A15, Laves, σ et μ [5, 6]. Par exemple, la phase A15 adopte une structure de type A3B (comme 

Cr3Si, Nb3Ge) [7, 8], tandis que les phases de Laves incluent des structures hexagonales et 

cubiques (MgZn2, Cu2Mg). La phase sigma (σ), quant à elle, se forme dans une plage 

d'électron/atome spécifique et est fréquente dans les aciers au chrome. La phase Mu (μ), de 

stœchiométrie A6B7, présente des structures rhomboédriques ou orthorhombiques. 

 

Eléments de composé 

intermétallique 

intermetallique  

Classe M Classe B Classe T 

Métaux de 

transition avec 

des niveaux d 

partiellement 

remplis 

Avec des 

configurations 

électroniques 

complètes : Cu, 

Ag, Au, Zn, Cd,  

Métaux très 

électropositifs: Li, 

Na, K, Rb, Cs, Ca, 

Ba, Sr et terres rares 
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I.3.3. Les phases de Kurnakov 

Les phases de Kurnakov résultent de transitions de phase à haute température, modifiant la 

symétrie cristalline et créant des super-réseaux tels que Fe3Al ou Ni3Fe. Leur stabilité nécessite 

souvent des calculs quantiques pour être prédite avec précision. 

I.3.4. Les phases Zintl 

Les phases Zintl, étudiées par Eduard Zintl, sont des composés de valence présentant des liaisons 

ioniques, métalliques ou covalentes. Elles se forment par la combinaison entre des éléments des 

groupes 1 et 2 et des métalloïdes ou métaux de transition. 

I.3.5. La phase Nowotny 

La phase Nowotny se caractérise par une structure cristalline tétragonale où deux sous-réseaux 

distincts forment une structure en hélice appelée 'cheminée'. Des exemples incluent RuGa2 et 

Mn4Si7. 

I.3.6. La phase B2 

La phase B2, dérivée de la structure BCC, est fréquemment observée dans les alliages contenant 

du fer (Fe), du cobalt (Co) ou du nickel (Ni) associés à l'aluminium (Al). 

I.3.7. La phase L12 

La phase L12, dérivée de la structure cristalline FCC, est présente dans des alliages comme Ni3Al 

et dans les superalliages à base de nickel (Ni). Ces phases jouent un rôle essentiel dans diverses 

applications technologiques, notamment dans dans les domaines de l’électronique haute 

performance, des matériaux à propriétés magnétiques  et dans le stockage et le transport 

d’hydrogène. 

I.4. les éléments de transition  

Les éléments de transition occupent une place centrale dans la classification périodique des 

éléments. Situés dans le bloc d, entre les blocs s et p, ces éléments, regroupés dans les groupes 3 

à 12, se distinguent par leurs propriétés mécaniques, électriques et magnétiques remarquables. 

Leur chimie est d'une richesse exceptionnelle. Ils présentent une large gamme d'états 

d'oxydation, peuvent établir divers types de liaisons doubles ou triples, et sont capables de 

former des complexes moléculaires dotés de structures diverses et variées. Ces propriétés en font 

des matériaux particulièrement précieux, fréquemment utilisés en raison de leur activité 

catalytique et de leur fonction centrale dans les processus biologiques, en particulier au sein des 

métalloprotéines. Le fer, parmi ces éléments, se démarque par son abondance naturelle et son 

utilisation extensive. 
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La zone d du tableau périodique comprend trois séries de 10 éléments (3d, 4d, 5d), débutant 

respectivement à la quatrième, cinquième et sixième période. Les métaux de transition sont 

définis par un remplissage progressif de leur sous-couche électronique d, qui se trouve située en 

dessous d'une sous-couche s déjà remplie [9]. Leurs configurations électroniques typiques 

incluent les formes 3dⁿ4s², 4dⁿ5s² et 5dⁿ6s², ce qui permet de les classer en trois grandes 

catégories. Cependant, certaines exceptions existent dues au demi-remplissage ou au remplissage 

complet des orbitales d (ex. Cr : [Ar] 3d⁵4s¹, Cu : [Ar] 3d¹⁰4s¹). Ces éléments présentent une 

grande variété de degrés d’oxydation et des propriétés uniques liées à leur configuration 

électronique. 

I.5. Structures cristallines des composés à base d'iridium (Ir3Sc-Ir3Ti-Ir3V) 

Ces dernières années, les composés intermétalliques ont attiré l’attention des chercheurs grâce à 

leurs propriétés uniques et leurs applications prometteuses. Formés principalement de deux types 

d’atomes, ces composés présentent une grande variété des combinaisons chimiques comme AB, 

AB₂, AB₃ ou encore A₂B₇ peuvent être formées, dans lesquelles l'élément B correspond 

généralement à un métal de transition, tandis que l’élément A peut être un métal non 

transitionnel (comme les métaux alcalins ou alcalino-terreux) ou un autre métal de transition. 

Nos travaux se sont concentrés sur les intermétalliques de formule A₃B , tels que Ir₃Sc, Ir₃Ti et 

Ir₃V, reconnus pour leurs propriétés structurales et physiques remarquables. Ces composés 

binaires associent l’iridium (Ir) en tant qu’élément A à un métal de transition B, comme le 

scandium (Sc), le titane (Ti) ou le vanadium (V). 

I.5.1 La structure L12  

La structure L1₂ adopte une configuration cristalline cubique (fcc) de formule chimique A₃B, 

dont le prototype est Cu₃Au. Elle appartient au groupe d’espace Pm-3m (n° 221). Dans cette 

configuration, les atomes de M (Sc, Ti ou V) occupent les sommets du réseau cubique, tandis 

que les atomes d’Ir se placent au centre des faces, comme illustré à la figure I.2 et tableau I.1. 

Parmi eux, les alliages à base d’iridium se distinguent comme des matériaux particulièrement 

adaptés aux applications soumises à des conditions extrêmes, grâce à leur point de fusion élevé 

et à leur remarquable résistance thermique, mécanique à haute température, et leur forte 

résistance à l’oxydation et à la corrosion [10-12]. Plus précisément, les systèmes binaires Ir₃M 

(où M = Sc, Ti ou V) adoptent diverses structures cristallines, notamment la structure cubique à 

faces centrées de type L1₂ ou les structures hexagonales de type D0₁₉ et D0₂₄, qui seront

 détaillées dans les paragraphes suivantes: 
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Les atomes Ir et M se répartissent respectivement sur les positions Wyckoff (1a) et (3c), qui 

correspondent à des sites spécifiques dans le réseau. 

Cette structure se caractérise par un empilement de plans de type -ABA- [13]. Le plan A contient 

à la fois les atomes d’Ir et de M, tandis que le plan B est exclusivement constitué d’atomes d’Ir. 

Cette disposition particulière confère à la structure L1₂ des propriétés mécaniques et thermiques 

remarquables, notamment une grande stabilité à haute température, ce qui en fait un candidat 

idéal pour des applications exigeantes, comme les matériaux structuraux dans l’aérospatiale ou 

l’énergie. 

  

Figure I.2 Empilement de la structure cristalline L12 

I.5.2. La structure D019  

La structure D0₁₉ correspond à une structure hexagonale compacte (hcp) de type Ni₃Sn, 

appartenant au groupe d'espace P6₃/mmc (n° 194). Dans cette configuration, les atomes d'iridium 

(Ir) et les atomes de transition (M = Sc, Ti ou V) occupent respectivement les positions Wyckoff 

(6h) et (2c). Cette structure présente un empilement de plans de type -AB-le long de l’axe [001] 

[13], chaque plan regroupant des atomes d’Ir et de M, comme illustré dans la figure I.3 et le 

tableau I.1. 

 

Figure I.3 Empilement de la structure cristalline D019 
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I.5.3. La structure D024  

La structure D024 correspond à une structure hexagonale de type dhcp (double hexagonal 

compact), avec le prototype Ni₃Ti, et appartient au groupe d'espace P63/mmc (n° 194). Les 

atomes d'iridium (Ir) et de métal (M = Sc, Ti ou V) occupent respectivement les positions de 

Wyckoff suivantes : Ir (2a), Ir (2c), M (6g) et M (6h). Cette structure se caractérise par un 

empilement [13-14] de plans de type -ABAC-, où chaque plan contient à la fois des atomes d'Ir 

et de M, comme illustré dans la figure I.4 et le tableau I.1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.4 Empilement de la structure cristalline D0₂₄. 

Tableau I.1. Prototypes de données cristallographiques des structures L12, D019 et D024 

Structure Prototype Symbole 

du groupe 

d'espace 

Numéro du 

groupe 

d'espace 

Symbole 

de 

Pearson 

Paramètres 

de maille 

Positions 

atomiques 

de Wyckoff 

L12 Cu3Au Pm-3m 221 cP4 a =b=c 

α=β=γ=90° 

Au(1a), 

Cu(3c) 

 

D019 Ni3Sn P63/mmc 194 hP8 a =b≠c 

α=β=90°,γ=120° 

Sn(2c), 

Ni(6h) 

D024 Ni3Ti P63/mmc 194 

 

hP16 a =b≠c 

α=β=90°,γ=120° 

Ti (2a), Ti 

(2c), 

Ni (6g), Ni 

(6h) 
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I.6. Diagramme de phase 

I.6.1. Diagramme de phase Sc-Ir 

Ce diagramme d’équilibre du système scandium-iridium (Sc-Ir) constitue un outil fondamental 

pour comprendre les propriétés physico-chimiques et les comportements thermodynamiques des 

alliages dans ce système binaire. Grâce aux travaux menés par Yeremenko et al. [15], une base 

solide a été établie pour la construction de ce diagramme, en utilisant des techniques 

expérimentales avancées telles que la diffractométrie des rayons X, la métallographie, la 

microsonde et l'analyse thermique différentielle. Voici quelques points clés et observations 

concernant ce diagramme de phase: 

 Phases intermédiaires identifiées 

Cinq phases intermédiaires ont été clairement identifiées dans le système Sc-Ir, chacune avec 

des structures cristallines et des paramètres de réseau spécifiques (voir le tableau I.2). Parmi 

celles-ci, la phase de Laves ScIr₂ (structure de type MgCu₂) et la phase dérivée du composé 

équiatomique ScIr (structure de type CsCl) sont particulièrement remarquables en raison de 

leurs propriétés structurales bien définies. Les autres phases de stœchiométrie, telles que Sc₄₄Ir₇, 

Sc₅₇Ir₁₃ et Sc₁₁Ir4, présentent des structures plus complexes et des paramètres de réseau plus 

grands, ce qui reflète la diversité des interactions entre le scandium et l'iridium. 

 

Tableau I.2 Données cristallographiques des phases intermédiaires Sc-Ir. 

 

Phase 
intermédiaire 

Groupe 
d’espace 

Type de structure paramètre de réseau 
(Å) 

ScIr3 Pm3m Cu3Au 3.900 

ScIr2 Fd3m MgCu2 7.345 

ScIr Pm3m CsCl 3.205 

Sc2Ir Fd3m Ti2Ni 12.290 

Sc11Ir4 Fm3m Zr11Os4 13.430 

Sc57Ir13 Pm3 Sc57Rh13 14.350 

Sc44Ir7 F43m Mg44Rh7 20.750 

 

 Précision du diagramme de phase 

Le diagramme de phase présenté dans la figure I.5 est estimé précis à ± 1 % en atomes et ± 

20°C, ce qui en fait une référence fiable pour les études ultérieures. Cette précision est cruciale 

pour les applications pratiques, notamment dans le domaine des matériaux à haute performance, 

où les propriétés des alliages dépendent fortement de leur composition chimique et de leur 

microstructure. 
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Figure I.5 Diagramme de phases Sc-Ir [15] 

 

 Comportement des phases riches en iridium 

Dans la zone riche en iridium (au-delà de 66.7 % en atomes d'Ir), les phases ScIr₂ et ScIr₃ jouent 

un rôle central. ScIr₂, qui fond à 2423 K, présente une gamme d'homogénéité étroite dans le 

domaine subsolide, ce qui en fait un composé à composition fixe en dessous de 1970 K. ScIr₃ 

(phase ɛ) résulte d'une réaction péritectique, décrite par L + ScIr₂ → ScIr₃ à 2253 K. Cette phase 

présente une large zone d'homogénéité, s'étendant de 77 % à 85 % en atomes d'Ir, ce qui la rend 

enrichie en iridium par rapport à sa stœchiométrie. Les limites de cette homogénéité varient peu 

avec la température.   

 

 Solubilité du scandium dans l'iridium 

La solubilité du scandium dans l'iridium à l'état solide atteint un maximum de 11 % en atomes à 

l'eutectique (2223 K), mais diminue rapidement avec la diminution de la température. À 

température ambiante, le scandium ne se dissout pratiquement pas dans l'iridium, ce qui limite 

les possibilités de formation de solutions solides à basse température. 
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I.6.2. Diagramme de phases du système binaire Ti-Ir  

La littérature existante sur les alliages de titane (Ti) et d’iridium (Ir) se concentre principalement 

sur la caractérisation des structures cristallines des phases solides stables de ce système. Ces 

données, comprenant les symboles pearson, les groupes d’espace, prototypes et modèles 

employés, sont synthétisées dans le tableau I.3. 

Tableau I.3 Données cristallographiques pour le système Ti-Ir. 

Phase  Symbole 
pearson 

Groupe d’espace Prototype 

βTi cf2 Pm3m W 

αTi hP2 Fd3m Mg 

Ti3Ir cP8 Pm3m Cr3Si 

γTiIr cP2 Fd3m CsCl 

βTiIr tP2 Fm3m AuCu 

βTiIr3 cP4 Pm3 AuCu3 

Ir cP4 F43m Cu 

Le diagramme de phases du système Ti-Ir, étudié par Okamoto [16], révèle trois phases en solution 

(liquide, αTi et βTi) ainsi que quatre composés intermétalliques (Ti3Ir, γTiIr, βTiIr et TiIr3). Les 

recherches fondamentales sur ce système ont été réalisées dans les travaux antérieurs [17-19]. Parmi 

celles-ci, la référence [18] a déterminé les points de fusion à l'aide d'analyses thermiques et de 

techniques de gradient, tandis qu'Eremenko et al. [17] ont utilisé la méthode optique de Pirani-

Alterthum pour compléter ces données. 

Kandapara et al. [19] ont déterminé que la réaction eutectoïde (βTi → αTi + Ti3Ir) se produit à 720 

°C pour une composition de 5 at.% Ir. Par ailleurs, Junod et al. [20] ont utilisé la diffraction des 

rayons X pour étudier Ti3Ir. Leurs résultats montrent que la région monophasée de Ti3Ir s’étend de 

25 à 27 at.% Ir à 800 °C. Ils ont également confirmé la présence de la réaction péritectique (L + γTiIr 

→ Ti3Ir). 

Eremenko et al. [17] ont observé que Ti3Ir présente une gamme d'homogénéité de 73 à 77.4 at.% Ir 

entre 1500 et 2000 °C. En ce qui concerne TiIr3, Croeni et al. [18] et Eremenko et al. [17] ont 

indiqué, grâce à des observations microstructurales, que ce composé se forme à partir du liquide par 

une réaction péritectique. Cependant, une divergence notable existe entre les températures 

péritectiques rapportées : 2115 °C selon Croeni et al. [18], contre 2315 °C selon Eremenko et al. 

[17]. 
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La solubilité du titane dans l'iridium a été étudiée par divers chercheurs. Croeni et al. [18] ont mesuré 

une solubilité variant de 10 à 15 at.% Ir entre 1000 et 1850 °C. Eremenko et al. [17] ont affiné ces 

résultats, précisant une solubilité comprise entre 7.5 et 12.5 at.% Ir dans une plage de température 

plus large (1500 à 2000 °C). 

Pour unifier le diagramme de phases du système Ti-Ir, Murray [21] tient compte des recherches 

présentées par les références [17–19]. Néanmoins, des recherches plus récentes ont conduit à des 

révisions significatives. Par exemple, Chen et Franzen [22] ont examiné des alliages de Ti-Ir 

contenant 35, 45 et 50 at.% Ir en utilisant la diffraction des rayons X à haute température. Leurs 

résultats, bien qu'en désaccord avec ceux de Murray [21], s'alignent avec les travaux de Raman et al. 

[23]. 

Pour les alliages à 45 et 50 at.% Ir, Chen et Franzen [22] ont observé Chen et Franzen [22] ont 

observé Chen et Franzen [22] ont observé deux phases distinctes : l'une, stable à haute température, 

posséde une structure de type AuCu, tandis que l'autre, stable à basse température, adopte une 

symétrie orthorhombique, similaire à celle du type NbRu, avec une transition de phase entre ces deux 

structures. En revanche, l'alliage à 35 at.% Ir adopte une structure de type CsCl, avec un domaine 

biphasé séparant les phases de type CsCl et AuCu. 

Les trois phases identifiées ont été renommées α, β et γTiIr, correspondant respectivement aux 

phases de basse à haute température. Cependant, les limites précises entre γTiIr et βTiIr restent mal 

définies. Plus récemment, Okamoto [16] a réexaminé le diagramme de phases Ti-Ir en intégrant les 

données de Murray [21] ainsi que celles de Chen et Franzen [22]. La figure I.6 présente la version la 

plus récente du diagramme de phases Ti-Ir, incluant toutes les données pertinentes. 

I.6.3. Diagramme de phase V-Ir 

À l'aide de la diffraction des rayons X, de méthodes métallographiques et de mesures des points de 

fusion, Giessen et al. [24] ont examiné les équilibres de phase. En tenant compte des résultats 

rapportés et des informations supplémentaires sur les équilibres de phase autour de 50 % en atomes 

fournies par Knapton [25], ainsi que par Dwight et al. [26, 27], Smith [28] a élaboré un diagramme 

de phase évalué, qui a servi de fondement à la figure I.7. 

La figure I.7 illustre la partie riche en iridium du système binaire Ir-V, utilisée comme bord binaire 

pour construire un diagramme de phase ternaire [25]. La principale caractéristique de ce diagramme 

est l'observation d'un liquide de réaction péritectique (L) + (Ir)ss → Ir₃V à 2373 K. De plus, la région 

monophasée de la phase L12-Ir₃V s'étend de 22 à 37 % de V, tandis que la limite de solubilité solide 

de V dans (Ir)ss est de 14 % à 1923 K. Il est également important de noter la présence d'autres phases 

intermétalliques telles que IrV₂ et IrV₃, qui sont représentées dans la figure I.7. Ces phases 

apparaissent respectivement aux compositions environ 55 at.% et 75 at.% de V. 
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Figure I.6 Diagramme de phases Ti-Ir, élaboré par Murray (  ) [21]  et analysé par 

Okamoto ( ) [16]. 

 

Figure I.7 Diagramme de phases V-Ir 
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I.7. Les liaisons chimiques 

I.7.1. La liaison covalente 

La liaison covalente (voir la figure I.8) se caractérise par sa forte intensité et son caractère 

directionnel, résultant du partage de deux électrons de spins antiparallèles entre deux atomes non 

métalliques. Ce partage permet de compléter leur couche externe, atteignant ainsi une 

configuration électronique stable. Les électrons partagés occupent la région interatomique, 

réduisant la répulsion entre les noyaux et stabilisant la liaison. Cette nature directionnelle 

influence fortement les propriétés des matériaux covalents, comme leur structure cristalline et 

leur dureté. Elle se rencontre dans des molécules diatomiques comme le chlore (Cl₂), où chaque 

atome partage un électron pour atteindre un octet stable, ainsi que dans des cristaux covalents 

comme le diamant, le silicium ou le germanium. 

 

Figure I.8 Exemple d'une liaison covalente dans une molécule de dichlore (Cl₂) [30]. 

 

I.7.2. La liaison ionique 

La liaison ionique (voir la figure I.9) constitue un type de liaison chimique robuste, résultant du 

transfert d’un ou plusieurs électrons d’un atome à un autre. Ce transfert permet aux deux atomes 

d’atteindre une configuration électronique stable (généralement une couche externe de 8 

électrons, selon la règle de l’octet). L’atome qui perd des électrons devient un cation (charge 

positive), tandis que celui qui en gagne devient un anion (charge négative). Ces ions de charges 

opposées s’attirent ensuite par des forces électrostatiques non directionnelles, contrairement aux 

liaisons covalentes, cette attraction ne dépend pas de l’orientation spatiale des ions, ce qui 

explique la structure ordonnée des cristaux ioniques. 
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Figure I.9 Exemple d'une liaison ionique dans le chlorure de sodium (NaCl) [30]. 

1.7.3. La liaison métallique 

La liaison métallique (voir la figure I.10) provient à la délocalisation des électrons de valence 

issus des atomes métalliques, créant un nuage d’électrons mobiles. Cette liberté électronique 

explique les propriétés de conductivité thermique et électrique des métaux. Structurellement, un 

métal peut être décrit comme un réseau régulier d’ions positifs (cations) maintenus par des 

interactions électrostatiques avec le nuage d’électrons. Cet agencement cristallin, souvent 

hautement symétrique (exemple: cubique à faces centrées, hexagonal compact), résulte d’un 

équilibre entre l’attraction ions/électrons et la répulsion entre ions. La liaison métallique, non 

directionnelle, permet aux métaux de se déformer sans se rompre. 

 

 

Figure I.10 Exemple d'une liaison métallique dans un cristal de sodium (Na) [30]. 
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I.8. Applications des intermétalliques 

Ces matériaux occupent une place importante dans les technologies industrielles de haut niveau. 

tels que l’aérospatial, l’automobile et l’énergie, en raison de leurs propriétés remarquables. Ils 

présentent en particulier une forte résistance mécanique, un point de fusion élevé, une bonne 

stabilité thermique ainsi qu'une excellente résistance à l'oxydation. Parmi les exemples notables, 

on peut citer les aluminures de titane (TiAl) utilisés dans les turbines et le siliciure de molybdène 

(MoSi₂) pour les éléments chauffants. Parmi leurs principales applications, on peut citer: 

 Aérospatiale:  Les intermétalliques sont utilisés en raison de leur légèreté, de leur 

résistance mécanique et de leur stabilité à haute température. Exemple : Les aubes de turbine en 

TiAl réduisent le poids des moteurs d'avion tout en améliorant l'efficacité. [31]. 

 Automobile: Les intermétalliques à base de titane (TiAl) sont utilisés dans les soupapes 

de moteurs, les pistons et les composants de systèmes d'échappement pour améliorer l'efficacité 

énergétique et réduire le poids des véhicules. Exemple : Les soupapes en TiAl permettent une 

meilleure performance des moteurs à combustion interne [32]. 

 Énergie: Les intermétalliques comme les siliciures de molybdène (MoSi₂) sont utilisés 

dans les éléments chauffants pour fours à haute température en raison de leur excellente 

résistance à l'oxydation et à la corrosion. Exemple: Les éléments chauffants en MoSi₂ sont 

utilisés dans les fours industriels pour des températures allant jusqu'à 1800 °C [33]. 

 Électronique: Les intermétalliques à base de terres rares sont utilisés dans divers 

domaines en raison de leurs propriétés magnétiques exceptionnelles. Exemple : Les aimants 

NdFeB sont essentiels dans les moteurs des véhicules électriques [34].  

 Industrie chimique: Les intermétalliques résistants à la corrosion, comme les aluminures 

de fer (FeAl), sont utilisés dans les réacteurs chimiques, les échangeurs de chaleur et les 

équipements exposés à des environnements corrosifs. Exemple: Les réacteurs en FeAl sont 

utilisés pour la production de produits chimiques agressifs [35]. 

 Stockage d'hydrogène: Certains intermétalliques, comme les alliages de lanthane-nickel 

(LaNi₅), sont utilisés pour le stockage réversible de l'hydrogène en raison de leur capacité à 

absorber et désorber l'hydrogène de manière efficace. Exemple: Les réservoirs d'hydrogène pour 

véhicules à pile à combustible utilisent des alliages LaNi₅ [36].  

 Biomédical: Les intermétalliques à base de titane (comme Ti₃Al) sont étudiés pour des 

applications biomédicales, telles que les implants orthopédiques, en raison de leur 

biocompatibilité et de leur résistance à la corrosion. Exemple: Les implants en Ti₃Al sont utilisés 

pour les prothèses articulaires [37]. 
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 Catalyse: Certains intermétalliques, comme les zéolithes à base de métaux, sont utilisés 

comme catalyseurs dans les procédés chimiques industriels. Exemple: Les catalyseurs à base 

d'intermétalliques sont utilisés dans la pétrochimie [38]. 

 Applications militaires et défense: Les composés intermétalliques sont utilisés dans les 

structures légères et les pièces de missiles, grâce à leurs propriétés mécaniques élevées et leur 

faible densité. Tel est le cas de TiAl, qui est employé dans la fabrication de blindages offrant à la 

fois une protection légère et efficace [39]. 

 Énergie nucléaire: Certains intermétalliques sont étudiés pour leur résistance aux 

radiations et leur stabilité à haute température dans les réacteurs nucléaires. Exemple: Les 

alliages à base de zirconium sont utilisés dans les gaines de combustible nucléaire [40].  

 

I.9. Conclusion 

Ce chapitre a permis d'explorer en profondeur les composés intermétalliques, en mettant en 

lumière leurs structures cristallographiques, leurs propriétés physico-chimiques, et leurs 

applications technologiques. Les phases intermétalliques, telles que les phases Hume-Rothery, 

Frank-Kasper, Kurnakov, Zintl et Nowotny, présentent une diversité structurale et des propriétés 

uniques qui les rendent indispensables dans des domaines tels que l'aérospatiale, l'énergie, et 

l'électronique. Les composés à base d'iridium, comme Ir₃Sc, Ir₃Ti et Ir₃V, ont été 

particulièrement étudiés pour leurs propriétés exceptionnelles à haute température, leur 

résistance à l'oxydation et leur stabilité thermique. Les diagrammes de phase des systèmes Sc-Ir, 

Ti-Ir et V-Ir ont fourni des informations précieuses sur les interactions entre ces éléments et leurs 

implications sur les propriétés des matériaux. En conclusion, les composés intermétalliques 

continuent d'offrir des perspectives prometteuses pour le développement de matériaux innovants, 

répondant aux défis technologiques actuels et futurs. Les recherches futures pourraient se 

concentrer sur l'optimisation de ces matériaux pour des applications spécifiques. 
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Chapitre II :  Théorie de la Fonctionnelle de la Densité DFT 

II.1. Introduction 

Comment la physique a-t-elle évolué de la description classique du mouvement, telle qu’énoncée 

par Newton, vers le modèle probabiliste de la mécanique quantique, marquant un tournant majeur 

dans notre compréhension des lois de la nature, illustré notamment par l’émergence de la théorie de 

la fonctionnelle de la densité (DFT) ? 

La mécanique classique, développée par Newton au XVIIe siècle, décrit le mouvement des objets 

macroscopiques à l'aide de concepts tels que la force, la masse et l'accélération, selon les lois du 

mouvement de Newton. Dans cette théorie, les objets suivent des trajectoires déterminées par les 

forces qui agissent sur eux. 

Cependant, à la fin du XIXe siècle et au début du XXe siècle, la mécanique classique a montré ses 

limites en ne parvenant pas à expliquer certains phénomènes, tels que le rayonnement du corps noir 

et l'effet photoélectrique. Par exemple, la loi de Rayleigh-Jeans, fondée sur la physique classique, 

prédisait une « catastrophe ultraviolette »  une divergence dans l’intégrale énergétique pour les 

hautes fréquences, en contradiction avec les observations expérimentales. De même, la mécanique 

classique ne pouvait pas expliquer pourquoi la lumière, au-delà d'une certaine fréquence, pouvait 

éjecter des électrons d'un matériau, indépendamment de son intensité. 

C'est dans ce contexte que la mécanique quantique a émergé pour expliquer ces anomalies. En 1900, 

Max Planck [1] introduisit la quantification de l'énergie pour résoudre le problème du rayonnement du 

corps noir. En 1905, Albert Einstein [2] proposa que la lumière soit composée de quanta d'énergie, 

appelés photons, fournissant ainsi une explication à l'effet photoélectrique. En 1913, Niels Bohr [3] 

développa un modèle atomique dans lequel les électrons se déplacent entre des orbites discrètes en 

absorbant ou en émettant des photons. En 1927, Werner Heisenberg [4] a introduit le principe 

d'incertitude, stipulant qu'il n’est pas possible de mesurer simultanément de manière exacte la position et 

la vitesse d’une particule. 

C’est en 1926 qu’Erwin Schrödinger [5] formula l’équation d’onde qui porte son nom, devenue un pilier 

majeur de la mécanique quantique. Cette équation permet de modéliser l’état quantique d’un système et 

de déterminer les fonctions d’onde des particules. Cependant, elle ne peut être résolue exactement que 

dans des cas particuliers très simples, comme celui de l’atome d’hydrogène. Dans les systèmes plus 

complexes, les interactions entre particules rendent impossible la séparation de l’équation en sous-

problèmes indépendants, ce qui complique grandement sa résolution. Ainsi, des approches sont 

nécessaires pour obtenir des résultats fiables. 
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Nous examinerons les différents niveaux d'approximation utilisés pour résoudre l'équation de 

Schrödinger dans le contexte de systèmes complexes. Nous commencerons par une brève 

présentation de l'approximation de Born-Oppenheimer, qui repose sur la séparation des 

mouvements nucléaires et électroniques. Après cela, nous examinerons de manière détaillée les 

modèles de Hartree et de Hartree-Fock, en mettant en lumière l'approximation dite «orbitélaire». 

La théorie de Hartree-Fock consiste à approximer la fonction d'onde d'un système 

multiélectronique par un déterminant de Slater, construit à partir d'un ensemble de spinorbitales 

monoélectroniques orthonormées. Cette approche permet de respecter le principe d'exclusion de 

Pauli tout en minimisant l'énergie totale du système dans l'espace des fonctions d'onde ainsi 

construites. Nous suivrons également le développement historique de ces approximations, 

jusqu'à l'émergence de la théorie DFT. 

II.2. Le problème multi corps 

Les solides sont constitués de particules chargées positivement, appelées noyaux, et de 

particules chargées négativement, appelées électrons. L'interaction électromagnétique entre ces 

particules forme un problème à (N+M) corps, où N représente le nombre d'électrons et M  de 

noyaux. En raison de la légèreté des électrons, ce problème multicorps nécessite l'application de 

la mécanique quantique pour être résolu. La structure électronique, qui régit les propriétés des 

matériaux telles que leur stabilité relative, leurs liaisons chimiques, leurs transitions de phase, 

ainsi que leurs propriétés électroniques, mécaniques, optiques et magnétiques, est entièrement 

déterminée par la mécanique quantique. L'équation de Schrödinger, dans sa forme stationnaire et 

exacte, pour un système quantique multicorps, peut s’écrire ainsi: 

                                                                                                                                     (II.1) 

Où: H est l'opérateur Hamiltonien; Ψ est la fonction d'onde du système; et E est l'énergie totale 

du système. 

L'Hamiltonien exact du cristal (non relativiste) comprend deux contributions principales : le 

premier terme correspond à l'opérateur d'énergie cinétique des électrons et des noyaux, et le 

deuxième terme représente l'ensemble des interactions électrostatiques – qu'elles soient 

attractives ou répulsives – entre toutes les particules chargées (électrons et noyaux/ions). 
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(II.2) 

L'équation (II.2) montre que l'opérateur Hamiltonien se décompose en deux composantes 

principales: une contribution cinétique et potentielle. La partie cinétique elle-même est constituée de 

deux éléments, Tn associé aux noyaux et Te lié aux électrons. En ce qui concerne la contribution 

potentielle, l’attraction électrostatique entre les électrons et les noyaux, notée Vn-e, a un effet 

stabilisateur. À l'inverse, les interactions répulsives entre électrons (Ve-e) ainsi que celles entre 

noyaux (Vn-n) contribuent à une instabilité du système. Ces contributions sont décrites comme suit: 
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Où ℏ = h / 2π avec h étant la constante de Planck, m et Mi désignant respectivement les masses des 

électrons et des noyaux, tandis que Zi et Zj représentent les charges des noyaux. 

La figure II.1 illustre ce concept, où le système étudié est un réseau carré composé de M = 9 noyaux 

(représentés par des sphères noires) et de N électrons (représentés par des filaments entrelacés). Les 

N électrons sont représentés par un ensemble de filaments entrelacés ou un nuage électronique 

collectif car ils sont considérés comme indissociables et indiscernables [6]. 

De nombreuses questions se posent concernant la complexité du problème des interactions à 

plusieurs corps. Comment simplifier et aborder analytiquement la résolution de l'équation de 

Schrödinger dans ce contexte ? À ce stade, l'opérateur Hamiltonien inclut (N + M) particules en 

interaction. Une approximation couramment utilisée, appelée « approximation de Born-

Oppenheimer », est souvent le point de départ de nombreuses méthodes en chimie quantique. Cette 

approximation simplifie le problème en réduisant le système de « N + M » à « N électrons », en 

considérant les noyaux comme fixes ,en tenant compte de la différence de masse entre les électrons 

et les noyaux. 
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II.2.1. Approximation de Born-Oppenheimer 

En 1927, seulement un an après la publication de l'équation de Schrödinger [5], les physiciens Max 

Born et Julius Robert Oppenheimer [7, 8] ont proposé la première approche adiabatique, 

communément appelée approximation de Born-Oppenheimer. Elle rend la résolution de l'équation 

plus facile en prenant en compte la différence significative de masse entre les noyaux et les électrons 

(environ me/mn = 10
-5 

dans le cas de l'atome d'hydrogène). Étant donné que les noyaux sont 

nettement plus massifs que les électrons, ils se déplacent beaucoup plus lentement. En conséquence, 

les électrons sont généralement considérés comme les éléments principaux dans les processus qui 

interviennent dans le problème quantique multicorps. Au départ, le mouvement des noyaux étant 

considéré comme négligeable, leur énergie cinétique Tn est supposée nulle, et l'énergie potentielle 

due à la répulsion entre les noyaux Vn-n est considérée comme constante (voir la figure II.2) , 

permettant ainsi de choisir une nouvelle origine des énergies. 

 

Figure II.1 Représentation de l'Hamiltonien d'un système à plusieurs corps (réseau carré)[6] 
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                                                                                                   (II.8) 

L’équation de Schrödinger applicable aux électrons peut dès lors être écrite comme suit: 

                                                                                                         (II.9) 

 

Le problème quantique à plusieurs corps, bien que simplifié par l'application de l'approximation de 

Born-Oppenheimer, reste extrêmement complexe. Cette complexité provient notamment des 

interactions entre les électrons, ce qui rend la résolution directe de l'équation de Schrödinger 

impraticable. Pour surmonter cette difficulté, l'approximation de Hartree, qui repose sur l'hypothèse 

d'électrons indépendants, est l'une des approches les plus notables. 

 

Figure II.2 Représentation de l'Hamiltonien pour un système de N électrons (réseau carré)[6] 

 

Cette simplification réduit le problème initial, qu’il s'agit de résoudre l'équation de Schrödinger 

décrivant un système composé de N électrons et M noyaux, ce qui revient finalement à étudier un 

système de N électrons soumis à un potentiel externe vext, associé aux noyaux (proportionnel à Vn-n). 

Après simplification de l'équation, le nouveau Hamiltonien se réduit aux contributions 

monoélectroniques Te et Vn, et biélectroniques Ve-e, à savoir: 
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II.2.2. Approximation du champ auto-cohérent 

II.2.2.1. Approximation Hartree  

En 1928, Hartree [9] a proposé l'hypothèse du champ moyen. Cette hypothèse stipule que Chaque 

électron évolue dans un champ électrique effectif produit par les noyaux et les autres électrons , ce 

qui décorrèle leur mouvement. La difficulté réside dans la description des électrons en interaction. 

Par conséquent, cette approximation simplifie le problème des N corps en interaction au cas 

d’électrons indépendants. Hartree a proposé d'exprimer la fonction d'onde globale comme un produit 

de fonctions d'onde monoélectroniques. De cette manière, la cette fonction prend la forme suivante: 

 (          )    (  )  (  )   (  )                                                         (II.10) 

Où    représente la fonction d'onde globale du système d'électrons. 

ri sont les coordonnées spatiales de l'électron i  

  (  ) représente la fonction d'onde monoélectronique de l'électron i 

Les équations de Schrödinger mono-électroniques dans l’approche de Hartree s’écrivent: 

 
  

  
    ( )      ( )      ( )                                                                     (II.11) 

Dans ce qui suit, les vecteurs r expriment les positions spatiales de l’électron et du noyau 

respectivement. Dans l'équation (II.11), le premier terme représente l'énergie cinétique, tandis que 

Veff (r) est le potentiel effectif auquel l'électron est soumis. Ce choix de potentiel est fait de manière 

à garantir l'existence d'une solution pour l'équation (II.11), selon le principe variationnel. 

Le principe variationnel est un concept mathématique puissant communément utilisé en chimie 

théorique. Il stipule que si un système donné peut être décrit par un ensemble de paramètres 

représentant son état fondamental, c’est cet ensemble qui minimise l’énergie totale. En outre, ce 

potentiel Veff doit tenir compte de l’interaction électron-noyau: 

  ( )     
  ∑

 

|   |                                                                                    (II.12) 

et de l’action des autres électrons. Ce dernier effet est plus délicat à prendre en compte, et dans 

l’approximation de Hartree on considère que les autres électrons forment une distribution de charge 

négative ρ(r′). En outre, l’électron se déplace dans un potentiel électrostatique moyen 

VH(r)provenant de l’ensemble des électrons voisins exprimé par: 

  ( )    ∫ 
    (  )

 

|    |
                                                                            (II.13) 
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Enfin on exprime le potentiel effectif comme la somme de ces deux contributions: 

    ( )    ( )    ( )                                                                                 (II.14) 

Il est important de signaler que le terme (II.12) est à un seul centre, en r, alors que (II.13) est à deux 

centres, en r, et r’. Nous en verrons la conséquence dans les approches suivantes. 

 

Les fonctions propres résultant de la solution de l’équation (II.11) permettent de calculer une 

nouvelle densité électronique: 

 ( )   ∑   ( )
 

   ( )                                                                                   (II.15) 

La relation « densité-potentiel » est obtenue par l’équation de Poisson: 

   ( )   
 ( )

  
                                                                                            (II.16) 

où VH (r) est le potentiel de Hartree en r et ρ(r) est la densité électronique.    est la constante 

diélectrique du vide. Ceci sous-tend bien le cycle auto-cohérent, puisque la fonction d’onde et la 

densité électronique (et donc le potentiel) sont interdépendantes. Un grand mérite de cette approche 

est donc d’avoir proposé une solution auto-cohérente au problème du système électronique. Bien 

que l'approximation de Hartree soit une étape utile pour simplifier l'étude des systèmes 

électroniques, elle ne fournit pas une description complète et précise des systèmes en raison de 

l'absence des effets d'échange et de corrélation. Cette limitation entraîne une surestimation de la 

répulsion coulombienne totale et ne respecte pas le principe de Pauli. L'approximation de Hartree-

Fock, en intégrant ces effets manquants, permet de corriger ces insuffisances. 

 

II.2.2.2. Approximation Hartree-Fock 

En 1930, Fock [10] a amélioré l'approche de Hartree en montrant que celle-ci était incomplète pour 

décrire un système électronique. La différence entre l'énergie d'un système à plusieurs électrons réel 

et celle obtenue dans l'approximation de Hartree peut être attribuée à des interactions électroniques 

manquantes, en particulier l'interaction d'échange. Cet effet est une conséquence directe de 

l'antisymétrie de la fonction d'onde lorsque les coordonnées de deux électrons sont permutées, ce qui 

est essentiel pour une description correcte d'un système à N corps (électrons), comme illustré par 

l'équation ci-après: 

 (                )    (                )                                            (II.17) 
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Où  (                ) représente la fonction d'onde du système à N corps. Cette fonction est 

obtenue par une combinaison linéaire de fonctions monoélectroniques, puisque les électrons, en tant 

que fermions (particules de spin demi-entier), doivent obéir au principe d'exclusion de Pauli. Ce 

principe impose une antisymétrie de la fonction d'onde lorsque l'on échange deux électrons. 

 

II.2.2.2.1. Le principe d’exclusion de Pauli et l’échange  

L'antisymétrie des fonctions d'onde des fermions conduit directement au principe d'exclusion de 

Pauli. Elle impose une corrélation entre les mouvements des électrons ayant le même spin, ce qui se 

traduit par une répulsion effective dans l'espace. En conséquence, ces électrons tendent à occuper 

des régions distinctes de l'espace, que nous supposons sphérique à titre d'approximation, entourant 

l'électron dans la distribution des spins parallèles. Cette région, appelée trou de Fermi, correspond à 

une sphère de densité électronique constante, équivalente à la charge d'un électron. Dans cet espace 

vide entourant l'électron, une charge équivalente à  [ 
 

 
 ] est exclue. Ce vide qui entoure l'électron 

dans ses déplacements, reflète ainsi l'effet d'échange. Sur le plan énergétique, cela entraîne une 

diminution de l'énergie électrostatique de Coulomb, une réduction quantifiée par ce qu'on appelle 

l'énergie d'échange : Eéch. Elle rend compte du fait que deux électrons de même spin ne peuvent pas 

se rapprocher indéfiniment. Eech est incluse dans les calculs tels que ceux basés sur l’approximation 

de Hartree-Fock (HF). L'approximation de Hartree-Fock est à la base de presque toutes les méthodes 

de chimie quantique, qu'elles soient semi-empiriques, ce qui explique son succès durable dans ce 

domaine depuis plusieurs décennies [11]. Comme dans l'approche de Hartree, la fonction d'onde 

d'un système à N électrons est décrite par un produit de fonctions monoélectroniques, tout en 

prenant en compte l'antisymétrie due à l'échange des électrons. Cependant, cette antisymétrie ne 

peut pas être obtenue simplement avec le produit de fonctions comme celui présenté dans l'équation 

(II.10). Pour intégrer l'antisymétrie, on remplace les fonctions d’onde de Hartree par un déterminant 

de Slater [12], noté   (          ) , qui est défini par: 

 

 (          )   
 

√   
|

  (  )   (  )
  (  )   (  )

     
   (  )
   (  )

                   
  (  )   (  )

     
      
   (  )

|                                                         (II.18) 
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Ce déterminant est composé de fonctions d’onde monoélectroniques, antisymétrisées par des 

permutations des coordonnées ri avec des facteurs ±1, afin de respecter le principe d’exclusion de 

Pauli (voir l'équation (II.17)). En appliquant une procédure variationnelle, la fonction optimale 

obtenue satisfait les équations de Hartree-Fock: 

 
  

  
    ( )    ( )  ( )    ( )  ( )  ∑ [∫

   

|    |
  
 (  )   ( 

 )]  ( )      ( )  (II.19) 

L’équation de Hartree-Fock (II.19) se distingue de celles de Hartree par l'ajout du terme d'échange 

(le dernier terme avant le signe égal). Ce terme, sous sa forme intégrale, introduit une non-linéarité 

en  i, ce qui accroît considérablement la complexité des calculs. Ainsi, l'inclusion de l'effet 

d'échange rend les calculs de type Hartree-Fock particulièrement difficiles à réaliser pour des 

systèmes au-delà de simples ensembles de petites molécules. 

II.2.2.2.2. Problème de la corrélation, trou de Coulomb 

Nous avons expliqué l'interaction d'échange comme résultant d'une séparation spatiale des électrons 

possédant le même spin, autrement dit entre les configurations (↑-↑) ou (↓-↓), phénomène mis en 

évidence par le trou de Fermi. Cependant, que se passe-t-il dans le cas des électrons ayant des spins 

opposés, c’est-à-dire ↑ et ↓ ? 

Dans l'approximation de Hartree-Fock, rien n'empêche les électrons de se trouver dans la même 

région de l'espace. Ils se déplacent comme si leurs mouvements étaient indépendants, ce qui leur 

permet de pénétrer le trou d'échange de Fermi. Cette approche entraîne un traitement asymétrique 

des paires d'électrons de même spin par rapport à celles de spins opposés. Par conséquent, les 

corrélations entre électrons sont mal prises en compte, même si des méthodes HF plus récentes 

cherchent à les extrapoler à partir de calculs de dynamique moléculaire. Selon ce qui a été formulé 

précédemment, la contribution à l'énergie totale liée à la corrélation (Ecorr) est définie comme la 

différence entre l'énergie totale exacte du système électronique (Eexacte) et l'énergie calculée selon la 

méthode de Hartree-Fock (EHF, calculs non relativistes):  

                                                                                                                  (II.20) 

Étant donné que l’énergie de Hartree-Fock (EHF) est toujours supérieure à l’énergie exacte, la quantité de 

correction d’énergie (Ecorr) est donc négative. De la même façon qu'on introduit le concept de « trou 

d'échange » (ou trou de Fermi) pour empêcher que deux électrons ayant des spins parallèles (↑ ou ↓) 

occupent la même région de l'espace ; conformément au principe d'exclusion de Pauli ; il est nécessaire 

de considérer un « trou de corrélation » dans le cas d'électrons de spins opposés (↑↓).  
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En effet, les interactions coulombiennes entre électrons induisent une corrélation dans leurs 

mouvements respectifs. Intuitivement, ce trou de corrélation devrait être plus étroit que le trou 

d’échange, puisque, dans ce cas, la contrainte imposée par le principe de Pauli ne s'applique plus.  

-Néanmoins, nous considérerons un trou global résultant des effets combinés d’échange et de 

corrélation, excluant:  

- les électrons de même spin (par l’effet d’échange). 

- et ceux de spin opposé (par effet de corrélation). 

Nous avons précédemment noté que l'approximation de Hartree considère le système sans les effets 

d’échange et de corrélation. En tenant compte de ces deux effets dans un terme que nous 

qualifierons d’énergie d’échange-corrélation (EXC), nous pouvons exprimer l’énergie totale exacte 

que nous souhaitons atteindre comme suit: 

                                                                                                                 (II.21) 

En considérant que la variable est la densité électronique ρ, qui dépend de la position r, on peut 

écrire l'expression de l'énergie telle qu'elle est définie dans (DFT): 

         ( )            ( )       ( )                                                                  (II.22) 

La tâche de la DFT est donc de déterminer la meilleure fonctionnelle possible pour représenter 

EXC[ρ(r)]. 

 

II.3. De Thomas-Fermi à Kohn-Sham : La densité électronique au cœur de la DFT 

Le principe fondamental de la (DFT) consiste à exprimer l'énergie totale d'un système électronique 

en tant que fonction de sa densité électronique. Bien que cette idée trouve ses origines dans les 

travaux précurseurs de L. H. Thomas [13] et E. Fermi [14], c'est la formulation rigoureuse des 

théorèmes de Kohn et Sham [15] qui a apporté la validation théorique nécessaire, établissant ainsi la 

DFT comme un cadre essentiel pour la modélisation des systèmes quantiques. On peut observer que 

la densité électronique est fonction uniquement des trois coordonnées d'espace, ou, dans les cas où 

l'on distingue les spins ↑ et ↓, de six coordonnées au total, ce qui permet de modéliser des systèmes 

possédant des propriétés magnétiques. 
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II.3.1. L’approximation de Thomas-Fermi 

La DFT trouve ses racines dans le modèle de Thomas-Fermi, développé en 1927 par Llewellyn 

Thomas [13] et Enrico Fermi [14]. Ce modèle constitue une première véritable approche de la DFT, 

où toutes les contributions à l'énergie totale des électrons, qu'elles soient cinétiques ou 

électrostatiques, sont exprimées en fonction de la densité électronique. La théorie de Thomas-Fermi 

divise le système inhomogène en petits volumes élémentaires d
3
r ou implicitement dv, au sein 

desquels les électrons se comportent comme un gaz homogène de densité constante. Dans ce 

contexte, le potentiel effectif νeff décrivant une interaction biélectronique peut s'exprimer de la 

manière suivante: 

         ( )     (     )                                                                                                        (II.23) 

où vext représente le potentiel dû à l'action des noyaux, défini par: 

    ( )   
    

| |
                                                                                                          (II.24) 

et vee (r1, r2) correspond à l'effet électrostatique exercé par les électrons en r2 sur ceux en r1, défini 

par: 

    (     )  ∫
 (  )

|     |
                                                                                             (II.25) 

La complexité de la solution de Thomas-Fermi provient principalement du terme de répulsion 

interélectronique ʋee, dont le calcul est particulièrement délicat. Afin de contourner cette difficulté, 

ils ont proposé de remplacer ce terme par une intégrale de Coulomb, représentant l'interaction entre 

deux distributions de densité électronique: 

       
 

 
∬ (  )

 

|     |
 (  ) 

    
                                                                       (II.26) 

Cela représente une avancée par rapport au terme direct de Hartree (Equation II.13). Cependant, 

cette approche ne fournit pas de solution complète, car J12[ρ] ne prend pas en compte l'influence 

réciproque des positions instantanées des électrons, c'est-à-dire les effets d'échange et de corrélation. 

II.3.2. L’approximation de Hartree-fock-slater ( Xa) 

Selon Slater, en 1951 [16], la méthode Xα est considérée comme le précurseur des approches 

modernes fondées sur la DFT. Son objectif principal était de simplifier les calculs liés à la 

contribution de l'échange non local dans les équations de Hartree-Fock (HF). La méthode Xα 

remplace cette interaction d'échange non locale par une forme locale.  
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Cette approche se traduit par une expression simplifiée de l'énergie d'échange Exα, généralement 

formulée comme suit: 

        
 

 
 (

 

  
∫ 

 

 ( )   )                                                                                             (II.27) 

Où 𝜌 : est la densité électronique. 

α : est le paramètre empirique ajusté pour améliorer l'exactitude de l'approximation. 

Ce paramètre α a été ajusté empiriquement pour chaque atome [17-19], avec des valeurs typiques 

comprises entre 0,7 et 0,8 pour la majorité des éléments. Toutefois, dans le cas du gaz d’électrons 

homogène, la théorie prévoit une valeur exacte de 2/3 [20]. La méthode Xα, développée par Slater 

[16], permet d’exprimer l’énergie ainsi que le potentiel effectif en fonction de la densité électronique 

ρ(r), en introduisant une dépendance proportionnelle à la puissance 1/3 de cette densité. Le potentiel, 

connu sous le nom de potentiel de Kohn-Sham-Gaspàr [20], est défini par: 

  ( )   
 

 
   

 

  
 ( ) 

 

                                                                                             (II.28) 

Cette expression (Equation (II.28) ) met en lumière deux aspects clés:  

 Premièrement, la simplicité de ce potentiel comparé à la méthode de Hartree-Fock, en raison 

de son caractère local.  

 Deuxièmement, selon les démonstrations de Gubanov [21], ce potentiel intègre une partie de 

la corrélation, ce qui lui confère un avantage par rapport à la méthode HF. 

Considérée comme une forme préliminaire de la DFT, Cette approche a permis de réaliser des 

calculs sur des systèmes physiques concrets, comme les métaux ou les alliages magnétiques, avec 

des temps de calcul adaptés aux capacités des ordinateurs des décennies 1960-1970. Les méthodes 

DFT décrites par la suite s'appuient sur l'idée que l'énergie totale d'un système peut être exprimée en 

fonction de sa densité électronique. Toutefois, cette hypothèse n’a été solidement justifiée qu’en 

1964, grâce à la formulation fondamentale de la théorie de la fonctionnelle de la densité proposée 

par Hohenberg et Kohn [22]. 

II.4. Formalisme de la DFT 

II.4.1. Densité électronique 

La DFT se distingue par le fait que l'énergie d'un système est déterminée exclusivement par sa 

densité électronique. Pour un système composé de  N  électrons, décrit par une fonction d'onde  , la 

densité électronique, notée ρ , exprime la probabilité de localiser l'un quelconque des  N  électrons 
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dans un volume   𝑑³  autour d'une position donnée r. Cette probabilité est calculée sans tenir compte 

du spin de l'électron ni des positions des N-1 autres électrons. Aussi appelée densité de probabilité, 

elle est définie par l'expression suivante: 

 ( ⃗ )   ∫ ∫| ( ⃗    ⃗      ⃗  )|
      

     
                                                         (II.29) 

La densité électronique ρ(r) est une fonction strictement positive, dépend uniquement des trois 

coordonnées spatiales (x, y, z). Elle s’annule à l'infini et lorsqu'elle est intégrée sur l'ensemble de 

l'espace, elle donne N, le nombre total d’électrons: 

{
∭ ( ⃗ )   ⃗   

         ( ⃗ )   
                                                                                                    (II.30) 

Où N est le nombre total d’électrons dans le système considéré.  

L'idée principale est de mettre en évidence que la densité électronique contient toute l'information 

nécessaire pour caractériser un système atomique. De nombreuses tentatives ont été faites pour 

développer un formalisme quantique basé sur cette grandeur, comme les approches de Thomas-

Fermi et Xα. Cependant, c'est à Hohenberg et Kohn que l'on doit l'élaboration d'un formalisme 

exact, sans approximation, structuré autour de deux théorèmes fondamentaux. 

II.4.2. Théorèmes de Hohenberg-Kohn (base de la DFT) 

La DFT s'appuie sur deux théorèmes essentiels formulés par Hohenberg et Kohn en 1964 [22].      

Ces derniers établissent qu'il existe une correspondance fonctionnelle entre l'énergie de l'état 

fondamental d'un système et sa densité électronique associée. 

  Théorème 1:  L’énergie totale de l’état fondamental E est une fonctionnelle unique de la 

densité des particules ρ(r) pour un potentiel externe vext (r) donné .  

Soit :  E = E [ρ (r)] 

Ce premier théorème de Hohenberg-Kohn établit une relation bijective entre la densité électronique 

et le potentiel extérieur, lequel est généré par les noyaux atomiques. Ce théorème démontre qu'à une 

densité électronique 𝜌(r) donnée correspond un unique potentiel extérieur vext(r), à une constante 

près. Autrement dit, la densité électronique détermine entièrement le potentiel extérieur.  

La figure II.3 illustre cette relation en présentant deux façons d'appréhender un système atomique: 

soit à travers les noyaux, représentés par le potentiel extérieur, soit en tenant compte du nuage 

électronique, représenté par la densité électronique. Ces deux approches sont intimement liées, 

chacune étant le reflet de l'autre. 
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Puisque 𝜌 fixe également le nombre d'électrons, il en résulte que la densité électronique 𝜌(r) 

détermine de manière unique la fonction d'onde ainsi que toutes les propriétés électroniques du 

système. En reprenant le raisonnement utilisé lors de l'exposition du principe variationnel, il est 

possible d'introduire la densité électronique 𝜌 comme variable de départ définissant le nombre 

d'électrons N, ainsi que le potentiel extérieur via les termes Zα (charge nucléaire) et Rα (position des 

noyaux): 

  {        }   ̂        (et les autres propriétés) 

L'énergie totale du système est donc une fonctionnelle de la densité 𝜌(r), exprimée sous la forme      

E = E[𝜌(r)]. Cette fonctionnelle peut être réécrite en séparant les parties dépendantes du système (à 

savoir N et vext) de celles qui en sont indépendantes: 

   ( )      ( )        ( )        ( )                                                                       (II.31) 

Avec        

      ( )  ∫    ( )  ( )                                                                                                    (II.32) 

Où : 

Te [𝜌(r)] : la fonctionnelle de l'énergie cinétique. 

Ve-e [𝜌(r)] : le potentiel d'interaction représentant l'interaction entre les électrons. 

Vext[𝜌] : le potentiel externe représentant l'interaction entre les électrons et les noyaux. 

Les deux premiers termes de l'équation (II.31) sont combinés en une fonctionnelle universelle  FHK, 

qui est indépendante du potentiel externe. 

Afin de vérifier le postulat, ou deuxième théorème, de Hohenberg et Kohn, selon lequel toutes les 

propriétés d’un système moléculaire peuvent être déterminées à partir de la densité électronique 

correspondant à son état fondamental.  

 Théorème 2:  La fonctionnelle de l’Energie totale de tout système a plusieurs particules 

possède un minimum qui correspond à l’état fondamental et à la densité de particules de l’état 

fondamental . 

Selon ce théorème, l'énergie de l'état fondamental est obtenue en minimisant la fonctionnelle. De 

plus, la densité qui minimise l'énergie totale correspond à celle de l'état fondamental. En d'autres 

termes, l'énergie totale du système respecte le principe variationnel appliqué à la densité 

électronique. 
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E (ρ0) = min E (ρ)                                                                                                                         (II.33) 

Reste à déterminer FHK[ρ]. Formellement: 

     ( )      ( )        ( )                                                                                          (II.34) 

   ( )       ( )  ∫    ( ) ( )                                                                       (II.35) 

 

 

L'expression analytique de la fonctionnelle universelle FHK [𝜌(r)] étant inconnue, il est impossible 

d'appliquer directement le théorème de Hohenberg-Kohn. Pour surmonter cette difficulté, Kohn et 

Sham ont proposé un formalisme qui repose sur le fait que l'énergie cinétique exacte d'un système 

non interactif est relativement facile à calculer. 

 

II.4.3. Équations de Kohn-Sham 

En 1965, Kohn et Sham [15] ont introduit une approche ingénieuse permettant de mettre en œuvre le 

théorème établi précédemment par Hohenberg et Kohn [22]. Leur idée consiste à modéliser le 

système d’électrons interagissant à l’aide de particules non interactives se déplaçant dans un 

potentiel effectif bien choisi. Ce potentiel est déterminé de manière à ce que la densité électronique 

 

Figure II.3 Premier théorème de Hohenberg et Kohn [6]. 
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calculée dans ce modèle fictif coïncide exactement avec celle du système réel. Leur méthode s’est 

avérée plus adéquate car le seul terme nécessitant une approximation est le terme d'échange-

corrélation, qui constitue la plus petite contribution à l’énergie totale. Comme les expressions de T 

et de Ve-e n’étaient pas connues, Kohn et Sham [15, 23] ont proposé les séparations suivantes: 

   ( )      ( )  (   ( )      ( ) )                                                                 (II.36) 

     ( )      ( )                                                                                                           (II.37) 

Avec: TS[𝜌(r )] :est l’énergie cinétique d’un gaz d’électrons sans interaction; Vc [ρ(r)] est l’énergie 

de corrélation qui est négligée dans l’approximation de Hartree-Fock. De même, on a: 

     ( )      ( )  (     ( )      ( )                                                              (II.38) 

     ( )      ( )                                                                                                          (II.39) 

EH[𝜌(r )] est l’énergie de Hartree, ou encore l’énergie d’interaction coulombienne électron- électron 

qui s’écrit: 

    ( )  
 

 
∫
 ( )  ( )( ⃗  )

| ⃗   ⃗  |
  ⃗   ⃗                                                                                            (II.40) 

Et VX[ρ(r)] est l’énergie de l’échange qui est négligée par Hartree. 

Finalement, la fonctionnelle FHK[𝜌(r )] se divise en trois parties: 

     ( )      ( )      ( )       ( )                                                             (II.41) 

Avec        ( )  {     ( )      ( ) }  {   ( )      ( ) }                                   (II.42) 

Où,  l’expression EXC [𝜌(r )] est appelée  « énergie d'échange-corrélation ». 

Dans cette approche, les expressions de l'énergie cinétique et de l'énergie potentielle pour le système 

fictif sans interaction sont bien connues. La fonctionnelle de l'énergie totale du système peut être 

formulée comme indiqué dans l’équation (II.35): 

     ( )       ( )            ( )       ( )  ∫    ( ) ( )                       (II.43) 

Tel que:  

TKS[ρ(r)]: la fonctionnelle de l’énergie cinétique du système des électron sans interaction; 

EHartree[ρ(r)]: la fonctionnelle de l’énergie d’interaction coulombienne répulsive entre les électrons 

(terme de Hartree); EXC[ρ(r)]: la fonctionnelle de l’énergie d’échange et de corrélation électronique. 
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   ( )      ( )  
 

 
∫
 ( ) (  )

|    |
     ∫    ( ) ( )        ( )                            (II.44) 

En appliquant le principe variationnel, l’équation (II.44) devient: 

    ( ) 

  ( )
 
     ( ) 

  ( )
 ∫

 (  )

|    |
        ( )  

      ( ) 

  ( )
                                                      (II.45) 

Les équations de KS peuvent être réécrites comme suit: 

[ 
  

 
     ( )]  ( )      ( )                                                                                 (II.46) 

Avec    ( )  ∫
 (  )

|    |
𝑑       ( )     ( )                                                                       (II.47) 

Avec  
      ( ) 

  ( )
    ( )                                                                                                        (II.48) 

Ou     ( ): Le potentiel effectif ;   et    : est le potentiel d’échange-corrélation  

Kohn et Sham ont proposé une équation permettant de décrire la densité électronique d’un système 

composé de N électrons sans interaction mutuelle. Cette densité est calculée en additionnant les 

contributions des orbitales moléculaires occupées: 

 ( )  ∑ |  |
 

                                                                                                            (II.49) 

II.4.4. La fonctionnelle d’échange-corrélation 

La méthode de Kohn-Sham n'offre pas d'expression analytique explicite pour la fonctionnelle 

d'échange-corrélation EXC[ρ(r)], qui est essentielle à la résolution de l'équation de Schrödinger 

monoélectronique et à la détermination précise de la densité électronique dans un système à N 

électrons. Cette fonctionnelle intègre les effets des interactions électroniques. En l'absence d'une 

expression exacte, on utilise notamment l'approximation de la densité locale (LDA) ainsi que 

l'approximation du gradient généralisé (GGA). 

 

II.4.4.1. L’approximation de la densité locale (LDA) 

L'Approximation de la Densité Locale (LDA) [24] repose sur l'idée que certains systèmes, comme 

les solides, peuvent être modélisés comme un gaz d'électrons uniforme, en considérant localement 

les effets d’échange et de corrélation. Cette approche part du principe que la densité électronique 

change lentement en fonction de la position r et demeure localement uniforme. Elle s'exprime par: 

   
     ( )  ∫ ( )   

     ( )                                                                                 (II.50) 
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Où :    
     ( )  représente l’énergie d’échange et de corrélation par électron d'un gaz d'électrons 

homogène de densité totale uniforme 𝜌( ). Cette énergie est décomposée en contributions distinctes 

d’échange et de corrélation 

   
     ( )    

     ( )    
     ( )                                                                         (II.51) 

La contribution d’échange est connue, elle est donnée par la fonctionnelle d’énergie d’échange de 

Dirac [25]: 

  
     ( )   

 

 
(
 

 
)
 

  ( )
 

                                                                                          (II.52) 

Les calculs de Monte Carlo quantique effectués par Ceperley et Alder [26] ont permis d'obtenir des 

valeurs précises de   
     ( ) , et la littérature actuelle propose également diverses 

paramétrisations numériques et analytiques, dont celle de Hedin et Lundqvist [27] est 

particulièrement bien connue. Ainsi, le potentiel d’échange et de corrélation associé devient: 

   
     ( )  

     
     ( ) 

  ( )
                                                                                              (II.53) 

Les équations de Kohn-Sham peuvent alors être exprimées comme suit  

( 
  

   
  
      ( )          ( )     

   ( ))  ( )     ( )                                      (II.54) 

Ou  

 
  

 
     ( )  ∫

 ( ⃗  )

| ⃗   ⃗  |
        

   ( ))  ( )      ( )                                              (II.55) 

II.4.4.2. L’approximation du gradient généralisé (GGA) 

La LDA présente plusieurs limitations, car elle suppose que la densité électronique est homogène. 

Or, dans la réalité, la densité électronique des systèmes atomiques et moléculaires est inhomogène et 

varie en fonction de la position. Pour prendre en compte cette variation spatiale, l’approximation du 

gradient généralisé (GGA) a été développée. Cette approche exprime la fonctionnelle d’échange-

corrélation en fonction non seulement de la densité, mais aussi de son gradient (la dérivée première). 

   
     ( )  ∫ ( )     ( )   ( )  

                                                                      (II.56) 

où 𝑓𝑥𝑐[𝜌( ), 𝛻𝜌( )] est la fonction d’échange et de corrélation dépendante de la densité électronique 

ρ(r) et son gradient 𝛻𝜌( ). 
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Avec:  

     ( )   ( )      ( )   ( )      ( )   ( )                                                   (II.57) 

Les résultats obtenus avec l’approximation GGA (Generalized Gradient Approximation) sont 

généralement plus précis que ceux issus de la LDA (Local Density Approximation), notamment en 

ce qui concerne l’estimation de l’énergie totale, de l’énergie d’atomisation et des barrières 

énergétiques. En règle générale, la GGA permet de réduire les erreurs liées aux calculs des énergies 

de cohésion, offrant ainsi une meilleure représentation des systèmes étudiés. De plus, les calculs du 

potentiel d’ionisation et de l’affinité électronique donnent des résultats comparables entre la LDA et 

la GGA. 

Les fonctionnelles GGA les plus couramment utilisées comprennent celles développées par Perdew 

et Wang (GGA-PW) [28] ainsi que par Perdew, Burke et Ernzerhof (GGA-PBE) [29]. Ces 

fonctionnelles sont essentielles pour obtenir des résultats précis dans les calculs DFT. Parmi les 

fonctionnelles d’échange GGA les plus populaires, on trouve celles de Perdew–Wang (PW86) [30], 

Becke (B88) [31] et Perdew–Wang (PW91) [32]. En ce qui concerne les fonctionnelles de 

corrélation, celles de Lee, Yang, Parr (LYP) [33], Perdew (P86) [34] et Perdew–Wang (PW91) [32] 

figurent également parmi les plus utilisées. 

II.5. Conclusion 

Ce chapitre a présenté les fondements théoriques de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité 

(DFT), en partant des limites des chronologies des approximations pour la résolution des équations 

de Schrödinger  jusqu'à l'émergence de la DFT dans les années 1960. 

Les équations de Kohn-Sham ont ensuite permis de rendre cette approche pratiquement applicable 

grâce à l'introduction d'un système fictif non-interagissant, réduisant ainsi la complexité des calculs. 

La fonctionnelle d'échange-corrélation, bien que restant une approximation, est au cœur de la 

méthode avec des formulations couramment utilisées comme LDA et GGA. 

Aujourd'hui, la DFT est devenue un outil essentiel pour étudier les propriétés électroniques des 

matériaux et molécules, offrant un bon compromis entre précision et coût computationnel pour des 

systèmes de taille modérée.  
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Chapitre III :  La Me thode Des Ondes Planes Augmente es 
                                    Line arise es FP-LAPW 

III.1. Introduction 

Le calcul des propriétés physiques des matériaux s'appuie sur un ensemble d'outils variés, allant 

des approches classiques aux techniques de la mécanique quantique. Ces outils, désormais 

disponibles pour les chercheurs en physique, chimie ou biologie, se répartissent en trois types 

principaux en fonction de l’exploitation des données empiriques ou des informations 

fondamentales: 

 Les approches empiriques s'appuient entièrement sur des données expérimentales pour 

effectuer les calculs.  

 Les méthodes semi-empiriques combinent quant à elles des résultats expérimentaux avec 

des paramètres théoriques ou fondamentaux.   

 Les techniques ab-initio se basent uniquement sur des principes fondamentaux, sans 

recours à des données expérimentales. Bien que ces calculs exigent beaucoup de ressources 

computationnelles, leur principal avantage réside dans le fait qu'ils ne nécessitent aucune donnée 

expérimentale. 

Les techniques ab-initio décrites (LMTO, FP-LAPW, PW-PP) reposent sur la résolution 

des équations de Kohn-Sham et offrent une approche efficace pour déterminer avec fiabilité les 

propriétés électroniques et structurales des matériaux en utilisant différentes représentations du 

potentiel et des bases d'ondes. Ces équations sont résolues de manière auto-cohérente pour 

obtenir les propriétés électroniques d'un système. Les méthodes ab-initio spécifiques 

mentionnées incluent: 

 

1. LMTO (Linear Muffin-Tin Orbitals) 

 Utilise des orbitales muffin-tin linéarisées, adaptées aux calculs de structures de bandes. 

 Divise l'espace en sphères autour des noyaux et en régions interstitielles pour représenter 

le potentiel. 

 

2. FP-LAPW (Full-Potential Linearized Augmented Plane Waves) 

 Utilise des ondes planes augmentées linéarisées pour une grande précision dans les 

structures électroniques complexes. 

 Traite le potentiel de manière complète, combinant ondes planes et fonctions locales pour 

capturer les effets proches du noyau. 
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3. PW-PP (Plane Waves / Pseudo-potential) 

 Utilise des ondes planes comme base et des pseudo-potentiels pour simplifier les 

interactions noyau-électron. 

 Simplifie les calculs tout en maintenant une bonne précision, idéale pour les systèmes 

périodiques comme les cristaux. 

La méthode du pseudo-potentiel, bien qu'efficace, pour décrire les interactions électroniques 

dans de nombreux matériaux, présente des limitations près du noyau, où des informations fines 

sur la densité électronique, comme les champs hyperfins ou les excitations des niveaux profonds, 

deviennent cruciales. Dans ces cas, un calcul 'tout électron' (all-electron) est nécessaire pour 

capturer avec précision les interactions proches du noyau. Cela impose l’utilisation d’une base 

sans pseudo-potentiel pour une représentation fidèle de la fonction d'onde électronique. La 

méthode LMTO (Linear Muffin-Tin Orbitals) répond à cette exigence en utilisant des fonctions 

d'ondes locales autour des noyaux, mais elle peut induire des biais en raison de l'approximation 

des orbitales dans les sphères de muffin-tin et du manque de traitement précis dans les régions 

interstitielles. Pour surmonter cette limitation, des alternatives comme la méthode FP-LAPW, 

qui évite l'approximation muffin-tin en considérant un potentiel total, sont souvent privilégiées, 

offrant ainsi une meilleure précision, en particulier pour les matériaux présentant des variations 

complexes de densité électronique dans les régions interstitielles. 

La première méthode que nous aborderons est celle des ondes planes augmentées (APW). 

Bien que cette méthode, telle qu'elle a été initialement introduite, soit aujourd'hui obsolète, il est 

utile de la présenter avant d'examiner ses successeurs, tels que LAPW (Linearized Augmented 

Plane Wave), LAPW+LO (LAPW with Local Orbitals) et APW+LO (APW with Local Orbitals).         

 

III.2. La méthode des Ondes Planes Augmentées (APW) 

Les idées à la base de l'approche APW sont très similaires à celles introduisant le pseudo-

potentiel. En 1937, J. C. Slater [1] propose la méthode APW afin d'introduire l'approximation 

muffin-tin. Dans la région éloignée du noyau, les électrons sont plus ou moins libres et sont 

décrits par des ondes planes. Près du noyau, les électrons se comportent comme s’ils étaient dans 

un atome libre et peuvent être décrits plus efficacement par des fonctions atomiques. L’espace 

est donc divisé en deux régions (voir Figure III.1): autour de chaque atome se trouvent  des 

sphères (Sα, Sβ) de rayons (Rα, Rβ), souvent appelées « sphères muffin-tin ». La partie de 

l’espace occupée par ces sphères constitue la région muffin-tin (II), tandis que l'espace extérieur 

aux sphères est appelé région interstitielle (I). 
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Figure III.1 Division d’une cellule unitaire en régions  muffin-tin (II) et une région interstitielle (I). 

 

Une onde plane augmentée (APW) utilisée dans le développement de  
 
→
  est définie comme suit: 
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  ( ⃗⃗   ⃗⃗⃗ )  ⃗                                               ⃗   

∑     
   ⃗⃗   ⃗⃗⃗   
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 ( ̂ )            ⃗    

                                          (III.1) 

 

Où  ⃗⃗   est le rayon de la sphère Muffin-Tin, V est le volume de la cellule unitaire. 

  ⃗⃗   ⃗⃗  ⃗  ⃗⃗⃗ : sont respectivement le vecteur de position, d’onde et du réseau réciproque. La base La 

position à l'intérieur des sphères est donnée par rapport au centre de chaque sphère selon la 

relation suivante: notations vectorielles ( ⃗     ⃗    ⃗⃗⃗⃗  ) (voir figure III.1)  

où  ⃗  est la position générale d'un point dans le système,   ⃗⃗⃗⃗  est la position du centre de la sphère 

associée à l'atome α,  ⃗   st la position relative à l'intérieur de la sphère centrée sur   ⃗⃗⃗⃗ .   
 sont les 

harmoniques sphériques. Et les      
   ⃗   ⃗⃗ 

 sont des paramètres encore indéterminés, tout comme E.  

  
   sont les solutions de la partie radiale de l’équation de Schrödinger pour un atome α libre, et 

ceci à l’énergie E. 
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Pour un atome libre réel, la condition aux limites stipule que la fonction   
 (   ) doit tendre vers 

zéro lorsque r tend vers l'infini (r→∞). Cela restreint le nombre d'énergies E pour lesquelles une 

solution   
  peut être obtenue. Cependant, étant donné que cette condition aux limites n'est pas 

applicable dans ce contexte, il est possible de trouver une solution numérique pour n'importe 

quelle valeur de E. Par conséquent, les   
   elles-mêmes ne correspondent pas à quelque chose de 

physique, mais cela n'a pas d'importance: ils font simplement partie d'une fonction de base, et 

non de la fonction propre recherchée. Et parce qu' elles sont proches de ce à quoi ressemblera 

réellement la fonction propre dans cette région du cristal, ils remplissent très efficacement leur 

rôle de fonction de base. 

Une fonction propre ne peut être discontinue sous peine de voir son énergie cinétique mal 

définie. Ainsi, il est impératif que l'onde plane à l'extérieur de la sphère corresponde à la fonction 

à l'intérieur sur toute la surface de la sphère (en valeur, sans considération de la pente). Une onde 

plane oscille selon une direction unique ; comment peut-elle alors correspondre à une fonction 

basée sur des harmoniques sphériques couvrant toute la surface d'une sphère ? Pour comprendre 

cette correspondance, il est nécessaire de développer l'onde plane en harmoniques sphériques 

centrées autour de l'origine de la sphère de l'atome α : 

 

√ 
  ( ⃗⃗   ⃗⃗⃗ )  ⃗  

  

√ 
  ( ⃗⃗   ⃗⃗⃗ )  ⃗  ∑        (| ⃗⃗   ⃗⃗⃗ || ⃗  |)  

  ( ⃗⃗   ⃗⃗⃗ 
̂

)  
 ( ̂ )                                 (III.2) 

Où    ( )  est la fonction de Bessel d’ordre ℓ.  

Pour que l'équation (III.2) soit égale à la partie ℓm de l'équation (III.1) à la limite de la surface de 

la sphère (où r' = Rα), nous obtenons : 

    
   ⃗⃗   ⃗⃗⃗  

      ( ⃗⃗   ⃗⃗⃗ )  ⃗  

√   
 ( ⃗⃗    )

  (| ⃗⃗   ⃗⃗⃗ |  )  
  ( ⃗⃗   ⃗⃗⃗ )

̂
                                                                  (III.3) 

Les paramètres     
   ⃗   ⃗⃗ 

sont ainsi définis de façon unique, à l'exception de E qui reste 

indéterminé. En principe, l'équation (III.2) contient une infinité de termes, ce qui nous obligerait 

à utiliser un nombre infini de     
   ⃗   ⃗⃗ 

  pour obtenir une correspondance. En pratique, nous 

devrons tronquer à une valeur maximale ℓmax. 

Quel serait un choix raisonnable ? Pour une valeur donnée de        
    (   ) peut avoir au 

maximum 2ℓmax nœuds le long d'un grand cercle (c'est-à-dire    →    pour tout ϕ fixé) de 

sphère α (voir Figure III.2). En termes de nœuds par unité de longueur, cela correspond à 

      (    )       (   ). Si une onde plane devait  correspondre à cela, il devrait y avoir 

des ondes planes avec au moins un nombre similaire de nœuds par unité de longueur disponibles.  
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L’onde plane avec la période la plus courte 2π/Kmax a 2/(2π/Kmax) = Kmax/π nœuds par unité de 

longueur. Les coupures pour les ondes planes (Kmax) et pour les fonctions angulaires (ℓmax) 

présentent une qualité similaire à condition que le nombre de nœuds par unité de longueur soit 

uniforme. La limite (cut-off) pour les ondes planes (Kmax) et pour les fonctions angulaires (ℓmax) 

sont de qualité comparable si le nombre de nœuds par unité de longueur est identique. Ceci 

établit la condition suivante: RαKmax = ℓmax . Cela permet de choisir un ℓmax approprié pour une 

valeur donnée de Kmax. Une valeur finie de ℓmax implique que, pour chaque APW, l'adaptation sur 

la sphère muffin-tin n'est pas exacte, mais suffisamment bonne pour être utilisée. Il n'est pas utile 

d'augmenter ℓmax au-delà de ce que la condition RαKmax nécessite, car cela pourrait entraîner un 

comportement instable aux limites de la sphère. Par conséquent, il est également évident 

maintenant que les rayons des spheres muffin-tin pour les différents atomes ne devraient pas être 

trop différents: sinon, il n'existerait pas de valeur appropriée pour ℓmax pour chaque atome. 

 

 

Figure III.2  dans  a)  et  b) un grand cercle est tracé pour une valeur arbitraire de φ. Les points 

sur le cercle pour lesquels a)     
     ou b)     

    est nul, sont indiqués par des points blancs. Dans  

a) il n y a d’autres points pour lesquels     
    est nul. Dans  b) tous les autres  points similaires 

pour      
     se trouvent  sur un cercle horizontal avec θ = π / 2 (cercle en pointillés). Dans  les 

deux cas, le nombre de zéros le long du grand cercle est au plus     . 

 

Rappel:     
    

 

 
√

  

  
                     et              

     √
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En ce point, on peut comprendre la nature d’une onde plane augmentée (APW)   
 ⃗⃗ 
 ⃗ (    ) , décrite 

dans l'équation III.1. Il s'agit d'une fonction oscillante qui parcourt la maille unitaire. Chaque fois 

qu'elle rencontre un atome sur son chemin, son comportement oscillatoire simple se transforme 

en quelque chose de plus complexe à l'intérieur de la sphère muffin-tin de cet atome. Néanmoins, 

les valeurs de la fonction à l'intérieur et à l'extérieur de la sphère correspondent 

harmonieusement. Cette correspondance est gérée par un ensemble de coefficients  

∑  
    
          notés     

   ⃗   ⃗⃗ 
. Les coefficients      

   ⃗   ⃗⃗  sont différents pour chaque atome 

(L'atome détermine α, l'onde plane augmentée (APW) considérée détermine  ⃗      ⃗⃗ , tous les ℓ 

jusqu'à ℓmax sont présents, avec les valeurs correspondantes de m). 

 

À première vue, il semble que nous puissions utiliser les APW comme ensemble de base, et 

procéder de la même manière que pour l'ensemble de base des ondes planes afin de déterminer 

les coefficients  
 ⃗⃗ 
   ⃗ 

  dans l'expansion de la fonction propre recherchée. Cependant, cela ne 

fonctionne pas. Nous n'avons pas encore fixé le paramètre E. Il s'avère que pour décrire avec 

précision un état propre  
 
→
 (  ) avec les APW, il est nécessaire de fixer E égal à la valeur propre 

(ou énergie de bande)  
 ⃗ 
  de cet état. Or, c'est précisément ce que nous cherchons à déterminer ! 

Nous sommes donc contraints de débuter avec une valeur estimée pour  
 ⃗ 
  et de la prendre 

comme E.  

 

À présent, nous pouvons déterminer les APW, construire les éléments de la matrice 

hamiltonienne et de chevauchement (les APW ne sont pas orthogonaux). L'équation séculaire est 

ensuite établie, et notre estimation initiale de  
 ⃗ 
  devrait être une de ses racines. Habituellement, 

ce n'est pas le cas, donc une seconde estimation est nécessaire. En raison de ce nouvel E, les 

APW doivent être déterminés, de même que tous les éléments de la matrice. À l'aide 

d'algorithmes de recherche de racines, ce processus d’itération se poursuit jusqu'à ce qu'une 

racine par exemple  
 ⃗ 
    soit identifiée. Ensuite, l'ensemble de la procédure recommence pour 

 
 ⃗ 
   

 et ainsi de suite (voir la figure III. 3 pour un organigramme de la méthode APW). 
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Déterminer les 

coefficients 𝒄
𝑲⃗⃗⃗ 
𝒏 𝒌

  

Déterminer l’équation 

séculaire 

Calculer les éléments de la matrice H 

et S 

E n’est pas 

une racine 
E est une  

racine 

Pour l (n,𝒌⃗⃗ ) 

Déterminer la précision en 

choisissant Kmax et ℓmax 

Choisir une valeur 

d’essai pour E 

Déterminer les APW correspondants 
∀|𝑲⃗⃗⃗ | ≤ |𝑲⃗⃗⃗ 𝒎𝒂𝒙|: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.3 Organigramme de la méthode APW  
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III.3. La méthode des Ondes Planes Augmentées Linéarisées (LAPW) 

III.3.1. La méthode LAPW régulière 

Une difficulté fondamentale de la méthode APW réside dans la nécessité de construire les 

fonctions   
 (    ) en se basant sur l'énergie propre    

 ⃗ 
  de l'état recherché, qui n'est pas 

connue initialement. Il serait très avantageux de pouvoir déterminer directement   
 (    

 ⃗ 
 ) à 

partir de quantités déjà connues. C'est précisément ce que permet la méthode des ondes planes 

augmentées linéarisées  (LAPW). Une fois   
   calculée à une énergie donnée E0, nous pouvons 

utiliser un développement en série de Taylor (Equation III.4) pour estimer ces fonctions à des 

énergies proches de E0 . 

  
 (    

 ⃗⃗ 
 )    

 (     )  (    
 ⃗⃗ 
 )

   
 (    )

  
|
    ⏟        

  
 (     )

  (    
 ⃗⃗ 
 )                                     (III.4) 

En substituant les deux premiers termes de l'expansion dans les APW pour une énergie E0 fixée, 

on obtient la définition d'une LAPW. Cependant, cela introduit une contrainte: la différence 

d'énergie (    
 ⃗ 
 ) est inconnue, ce qui nécessite l'introduction d'un    

   ⃗   ⃗⃗ 
 indéterminé. 

 
 ⃗⃗⃗ 
 ⃗⃗ ( ⃗ )  {

 

√ 
  ( ⃗⃗   ⃗⃗⃗ )  ⃗                                                                                   ⃗    

∑ (   
   ⃗⃗   ⃗⃗⃗   

 (     ) (   
   ⃗⃗   ⃗⃗⃗  ̇ 

 (     )  
 ( ̂ )           ⃗    

                          (III.5) 

Pour déterminer    
   ⃗   ⃗⃗ 

 et    
   ⃗   ⃗⃗ 

, il faut que la fonction à l'intérieur de la sphère soit égale en 

valeur et en pente à l'onde plane à la frontière de la sphère. Cela peut être réalisé en imposant la 

continuité de la fonction d’onde et de sa dérivée radiale à la frontière de la sphère. Cela conduit à 

un système de deux équations à deux inconnues permettant de déterminer les coefficients. 

L'équation III.5 n'est pas encore la définition finale d'un LAPW. Supposons que nous voulions 

décrire un état propre  
 
→
   qui a principalement un caractère p (ℓ = 1) pour l'atome α. Cela 

signifie que dans son développement en termes de LAPW, les coefficients  (   ) 
   ⃗   ⃗⃗ 

 sont 

importants. Il est donc avantageux de choisir E0 près du centre de la bande p. De cette manière, 

le terme  (    
 ⃗ 
 )  dans l'équation III.4 restera de petite amplitude, et il est tout à fait permis 

de le négliger après le terme linéaire.  

Nous pouvons appliquer ce raisonnement pour chaque ℓ physiquement important (états s, p, d et 

f, c'est-à-dire jusqu'à ℓ=3) et pour chaque atome. Ainsi, plutôt que de choisir un E0 universel, il 

est préférable d'utiliser un ensemble de valeurs bien choisies     
  jusqu'à ℓ = 3 Pour des valeurs 

de ℓ plus élevées, une valeur fixe peut être conservée. La définition finale d'un LAPW est alors : 
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 ⃗⃗⃗ 
 ⃗⃗ ( ⃗ )  {

 

√ 
  ( ⃗⃗   ⃗⃗⃗ )  ⃗                                                                                         ⃗    

∑ (   
   ⃗⃗   ⃗⃗⃗   

 (       
 )    

   ⃗⃗   ⃗⃗⃗  ̇ 
 (       

 ))  
 ( ̂ )           ⃗    

                     (III.6) 

Avec      
  fixé, les fonctions de base peuvent être calculées une fois pour toutes. La même 

procédure que celle utilisée pour l'ensemble de base d'ondes planes peut maintenant être 

appliquée. Une seule diagonalisation produira P énergies de bande distinctes pour ce vecteur 

d'onde  ⃗    La précision d'un ensemble de base d'ondes planes a été déterminée par Kmax . Pour 

l'ensemble de bases APW ou LAPW, il est acceptable d'appliquer le même critère. L'exactitude 

d'un ensemble de bases d'ondes planes est définie par Kmax. Bien qu'il soit possible d'appliquer le 

même critère aux ensembles de bases APW ou LAPW, une mesure plus appropriée pour évaluer 

l'exactitude dans ce contexte est le produit   
        , qui correspond au produit du plus petit 

rayon de muffin-tin et de Kmax. Voici pourquoi cette approche est préférable :  Si le plus petit 

rayon de boîte à muffins est augmenté, le point le plus proche qu'une onde plane peut atteindre 

autour d'un noyau s'éloigne du noyau. La partie de la fonction d'onde qui n'a plus besoin d'être 

décrite par des ondes planes présente généralement un comportement très abrupt, plus abrupt que 

nulle part ailleurs dans la région interstitielle (où elle était la plus proche du noyau). Moins 

d'ondes planes suffisent pour décrire les parties restantes et plus lisses de la fonction d'onde.  

On peut réduire Kmax, et une règle pratique est que le produit   
         doit rester constant pour 

garantir une précision comparable. Réduire Kmax entraîne une diminution de la taille des 

matrices. Comme la diagonalisation de matrices est très coûteuse, augmenter   
    peut 

significativement réduire le temps de calcul. Cependant   
    ne doit pas être trop grand, car les 

harmoniques sphériques ne conviennent pas pour décrire les fonctions d'onde dans les régions 

éloignées des noyaux. 

 

III.3.2. La méthode LAPW avec des Orbitales Locales (LAPW+LO) 

Lors de la partition de l'espace en région interstitielle et sphères MT, le critère utilisé est de 

séparer les états de cœur et les états de valence. Il n'a pas encore été précisé quels états 

électroniques sont calculés avec la méthode LAPW. Considérons, à titre d'illustration, l'orbitale 

1s de Fe dans Fe bcc. L'électron 1s est fortement lié au noyau (-514 Ry) et se comporte presque 

exactement comme s'il se trouvait dans un atome de Fe libre. Un tel état électronique est un état 

de cœur. Les états de cœur, qui ne sont pas directement impliqués dans les liaisons chimiques 

avec d'autres atomes, doivent être confinés à l'intérieur de la sphère de muffin-tin. Les états qui 

fuient hors de la sphère de muffin-tin sont des états de valence.  
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Les états de valence jouent un rôle dans la liaison chimique et sont considérés lors de 

l’élaboration de la base LAPW. Les états de cœur sont traités comme ceux des atomes libres, 

tout en étant également influencés par le potentiel des états de valence. Il peut arriver que deux 

états ayant le même ℓ mais des n (numéros quantiques principaux) différents soient tous deux 

des états de valence. Par exemple, le fer centré sur le corps (bcc Fe) possède un état de valence 

4p à 0,2 Ry en dessous du niveau de Fermi EF et un état de valence 3p à 4,3 Ry en dessous de EF, 

qui n'est pas confiné au noyau. Ces états bas sont appelés états semi-cœur.  

Maintenant, la question est de savoir comment choisir dans cette situation l'énergie    (   )
  .  

Le problème est résolu en introduisant des "orbitaux locaux" (LO), définis comme suit: 

      
  ( ⃗ )  {

                                                                                                                                ⃗     

(   
      

 (       
 )    

     ̇ 
 (       

 )     
      

 (       
 ))  

 ( ̂ )     ⃗    
         (III.7) 

Ou :     
 : une valeur d'énergie appropriée pour l'état le plus élevé en énergie parmi les deux états 

de valence (l'état 4p dans notre exemple) ; 

    
 : une valeur d'énergie à laquelle l'état de valence inférieur atteint son maximum. 

Comme les orbitales locales LO ne sont pas connectées aux ondes planes dans la région 

interstitielle, elles n'ont pas de dépendance en  ⃗  ou  ⃗⃗ . Les coefficients    
    

,    
    

 , et    
    

 

sont déterminés en exigeant que les LO soient : 

 normalisées, 

 nulles à la limite de la sphère R (muffin tin) et aient une pente nulle à R. 

Si l'on ajoute des orbitales locales pour les états p et d de chaque atome, l'ensemble de base 

augmente de 3 + 5 = 8 fonctions par atome, ce qui n'est pas beaucoup. 

 

III.4 La méthode APW+lo 

III.4.1 La base APW+lo ‘pure’ 

La méthode APW présentait un inconvénient majeur lié à la dépendance en énergie de sa base de 

fonctions. Ce problème a été résolu dans l'approche LAPW+LO grâce à une augmentation de la 

taille de la base, rendue possible par la linéarisation et l'ajout d'orbitales locales supplémentaires. 

En revanche, la méthode APW+lo propose une base indépendante de l'énergie, dont la taille reste 

comparable à celle utilisée dans la méthode APW classique. Cette base est constituée de deux 

types de fonctions distinctes. 
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1) Le premier type est celui des APW, qui possède un ensemble d'énergies fixes     
 : 

 
 ⃗⃗⃗ 
 ⃗⃗ ( ⃗ )  {

 

√ 
  ( ⃗⃗   ⃗⃗⃗ )  ⃗                                                                              ⃗    

∑ (   
   ⃗⃗   ⃗⃗⃗   

 (       
 )  

 ( ̂ )                                       ⃗    

                                (III.8) 

Les méthodes APW seules ne suffisent pas à établir un bon ensemble de bases, car le choix des 

énergies fixes ne permet pas, en principe, de donner une bonne description des fonctions propres 

du cristal. L'ensemble de bases APW est complété par un second type de fonctions, appelées 

“orbitales locales lo” (ces orbitales locales n'ont aucun rapport avec les orbitales locales “LO” 

utilisées dans la méthode LAPW pour résoudre le problème des états de valence avec un ℓ égal 

et des n différents). Ici, nous désignerons ces orbitales locales par “lo”:  

      
  ( ⃗ )  {

                                                                                         ⃗     

(    
      

 (       
 )    

     ̇ 
 (       

 ))  
 ( ̂ )         ⃗    

                               (III.9) 

2) On considère le même ensemble d’énergies  pour les lo’s que pour les APW’s 

correspondants. Les coefficients     
    

et    
    

 sont fixés par normalisation et par la condition que 

les lo’s doivent être nuls à la frontière de la sphère de muffin-tin. Les APW’s ainsi que les lo’s 

sont continues à cette frontière, mais leurs premières dérivées sont discontinues. 

Pour obtenir des résultats précis avec la méthode APW+lo, il est nécessaire d'utiliser un 

ensemble de bases dont la taille est comparable à celle de la méthode APW. Par exemple, dans la 

méthode APW+lo, un Kmax ≈ 3,5 au
-1

 correspond à environ 130 ondes planes, ce qui est inférieur 

à la méthode LAPW+LO où un Kmax ≈ 4 au
-1

 donne environ 200 ondes planes. 

 

III.4.2. La base mixte LAPW/APW+lo 

Il y a deux raisons pour lesquelles la base LAPW nécessite un Kmax plus grand que la base 

APW+lo. Ce sont : 

 la présence d'états de valence d et f. 

 la présence d'atomes dans la maille dont les sphères MT sont beaucoup plus petites que 

celles des autres sphères MT. 

Dans les deux cas, on utilise les APW+lo pour les états problématiques et les LAPW pour tous 

les autres états. Cette approche s'avère efficace pour les raisons suivantes. L'utilisation d'un 

APW+lo pour un état signifie que l'on ajoute 2ℓ+ 1 lo par atome. Cela rend un ensemble de bases 

APW+lo beaucoup plus grand pour le même   
        que l'ensemble de bases LAPW. 

Cependant, cela est compensé par le fait qu'un   
        plus faible est nécessaire pour obtenir 
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des résultats précis. Un ensemble de bases mixte LAPW/APW+lo s'avère être la meilleure 

approche. 

 

III.4.3. APW+lo avec Orbitales Locales (APW+lo+LO) 

Pour les fonctions de base APW+lo, le même problème avec les états semi-cœur se manifeste 

comme décrit dans III.3.2 ( LAPW+LO). Il sera résolu de la même manière : en ajoutant des 

Orbitales Locales (LO). La définition d'une orbitale locale pour APW+lo est : 

      
  ( ⃗ )  {

                                                                                           ⃗     

(   
      

 (       
 )    

      
 (       

 ))  
 ( ̂ )         ⃗    

                           (III.10) 

En comparaison avec le LO pour LAPW, il n'y a pas de dérivée de   
  ici. Les coefficients    

    
 

et    
    

 sont fixés en exigeant que le LO soit normalisé et qu'il prenne une valeur nulle (plutôt 

qu'une pente nulle) à la frontière de la sphère. 

 

III. 5. Description les détails de calculs du code WIEN2K 

III.5.1. Introduction 

Les calculs ab initio sont exécutés à l'aide de FP LAPW [2] dans le contexte DFT [3,4]. Il existe de 

nombreux codes de calcul basés sur la DFT, tels que VASP [5], ABINIT [6], Quantum ESPRESSO 

[7], CASTEP [8-10], Dmol3 [11], CRYSTAL [12], GAUSSIAN [13], et BigDFT [14]. Dans le cadre 

de notre étude, nous avons opté pour l'utilisation du code de calcul WIEN2K [15]. 

 

III.5.2. Le code WIEN2k 

Les calculs présentés dans ce mémoire ont été effectués en utilisant l’implémentation de la 

méthode FP-LAPW disponible dans le package WIEN2k. [15], qui représente une réalisation 

aboutie de cette méthode. Développée par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs                   

(voir Figure III.4), la première version, appelée WIEN95, a été publiée en 1995. Depuis l’an 

2000, les versions sont connues sous le nom de WIEN2k.  
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Figure III.4 Couverture du manuel WIEN2k 23.1 avec les contributeurs et leurs affiliations 

 

Le code WIEN2k [15] est composé d’un ensemble de fonctions et de sous-programmes 

principalement écrits en Fortran, avec certaines parties en C. Il utilise les unités atomiques, où 

les distances sont exprimées en Bohr (1 a₀ = 0,529177 Å) et les énergies en Rydberg (1 Ry = 

13,601468 eV). Les différents programmes indépendants que comprend le code WIEN2k sont 

liés par le C-SHELL SCRIPTS. Il a été employé pour traiter divers problèmes, notamment le 

calcul du gradient du champ électrique [16], l'étude des systèmes supraconducteurs à haute 

température [17], des minéraux [18], des molécules [19], des surfaces de métaux de transition 

[20], ainsi que des oxydes non ferromagnétiques [21]. Pour plus de détails, nous présentons ci-

après (Figure III.5) le déroulement du calcul WIEN2k, qui se divise en trois étapes : 

 

III.5.2.1. Procédure d’initialisation 

Pour évaluer les propriétés d’un matériau, il est nécessaire de générer les données initiales dans 

le fichier, par exemple « name.struct » comprenant les paramètres de réseau, la structure 

cristalline, les positions atomiques, les rayons Muffin-Tin, les opérations de symétrie, etc.  

Un calcul auto-cohérent (SCF) nécessite d'abord la configuration du code de calcul. Cette 

configuration peut être effectuée automatiquement via le script « init_lapw » ou manuellement 

en exécutant successivement les programmes mentionnés, selon une série d'instructions comme 

suit: 
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 NN: Un sous-programme permettant de vérifier les distances entre les voisins les plus 

proches et les positions équivalentes (afin de garantir l'absence de chevauchement des sphères), 

ainsi que de déterminer le rayon atomique de chaque sphère.  

 SGROUP: Détermine les points de symétrie et le groupe d'espace (space group) de la 

structure définie. 

 SYMMETRY: Ce programme identifie les opérations de symétrie du groupe spatial de 

la structure, et déduit le groupe ponctuel pour chaque site atomique et calcule les matrices des 

opérations de rotation associées. 

 INSTGEN LAPW: Permet de définir la polarisation de spin pour chaque atome, ce qui 

est crucial dans les calculs en spins polarisés, notamment pour les systèmes 

antiferromagnétiques. Dans ces cas, il est nécessaire d’inverser le spin des atomes AFM et/ou de 

fixer celui des atomes non magnétiques. 

 LSTART: Génère les densités électroniques des atomes libres et détermine le traitement 

des différentes orbitales dans les calculs de structure de bande. On sélectionne, par exemple, la 

méthode 5 (LSDA, Perdew et Wang 92) ou les méthodes 13 et 14 (GGAs de Perdew et al. 96 et 

Perdew et al. 92). Ce sous-programme exige également une énergie de coupure (cut-off) pour 

séparer les états de cœur et de valence, généralement fixée à –6,0 Ry [15]. 

 KGEN: Détermine le nombre de k-points dans la première zone de Brillouin. 

 DSART: Génère une densité de départ pour le cycle auto-cohérent (SCF) par la 

superposition des densités atomiques générées dans LSTART.   

 

III.5.2.2. Procédure du Calcul auto-cohérent (Self-Consistent) 

Une fois l'initialisation du calcul terminée et toutes les entrées nécessaires pour le cycle SCF 

créées, le processus est lancé et répété jusqu'à la convergence de la solution. Ce cycle, qui peut 

être lancé avec la commande de ligne run_lapw, comprend cinq sous-programmes [15]: 

 LAPW0 (POTENTIEL) : Le sous-programme calcule le potentiel comme la somme du 

potentiel de Coulomb (VC) et du potentiel d’échange-corrélation (Vxc), en utilisant la densité 

électronique totale en entrée. LAPW0 divise l’espace en une sphère MT (muffin-tin) et une 

région interstitielle, et effectue le calcul numérique du potentiel d’échange-corrélation sur une 

grille [15]. 

 LAPW1 (BANDES): Ce sous-programme calcule l'hamiltonien, la matrice de 

chevauchement, les valeurs propres et les vecteurs propres (ces résultats sont enregistrés dans le 

fichier cas.vector) à l'aide d'une méthode de diagonalisation, cette dernière étant la principale 

consommatrice de temps de calcul [15]. 
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 LAPW2 (RHO): Ce sous-programme utilise le fichier cas.vector pour calculer l'énergie 

de Fermi et l’expansion des densités électroniques de valence, comprenant celles à l’intérieur de 

chaque sphère MT (représentées par des harmoniques sphériques) et dans la région interstitielle 

(exprimées par une série de Fourier). 

 LCORE: Ce sous-programme est utilisé pour effectuer des calculs dans la partie 

sphérique du potentiel atomique afin de déterminer les états électroniques associés à cette région. 

 MIXER: Ce sous-programme permet d'ajouter les densités d'électrons du cœur, des états 

semi-cœurs (dont l'essentiel de la charge est confiné à l'intérieur de la sphère atomique, bien que 

quelques pourcents se trouvent à l'extérieur) et des états de valence, afin de produire la nouvelle 

densité totale [15], qui sera utilisée lors de l'itération suivante. 

En général, le processeur consacre seulement une petite fraction de son temps à l'exécution des 

sous-programmes LAPW0, LCORE et MIXER, tandis que la majeure partie du temps 

d'exécution est consacrée aux sous-programmes LAPW1 et LAPW2 [15]. 

 

III.5.2.3. Procédure de calcul des propriétés  

Grâce au code WIEN2k, le calcul auto-cohérent (SCF) permet d'obtenir diverses propriétés 

physiques, telles que l'énergie totale, la densité d'états totale (DOS) et partielle (PDOS), la 

structure des bandes électroniques, la densité de charges, ainsi que les constantes élastiques. Ces 

propriétés sont calculées à l'aide des programmes suivants : 

 OPTIMISE : Détermine l'énergie totale en fonction du volume, ce qui permet de calculer 

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

 TETRA : Calcule  densité d'états totale et partielle. 

 SPAGHETTI : Calcule la structure de bandes à partir des valeurs propres générées par 

LAPW1. 

 OPTIC : calcule les propriétés optiques.  

 XSPEC : Calcule les structures des spectres d’absorption et d’émission des rayons X. 
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Figure III.5 Organigramme du code wien2k 
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III.6. Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons introduit brièvement les approches ab initio, telles que LMTO, FP- 

LAPW et PW-PP, qui reposent sur des types de potentiels différents : muffin-tin, tout-potentiel 

et pseudo-potentiel, respectivement. Nous avons ensuite détaillé la méthode FP-LAPW à travers 

ses évolutions successives (APW, LAPW, LAPW+LO, APW+lo), avant de conclure par la 

présentation du code de calcul Wien2k. 
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Chapitre IV :       Re sultats & Discussions 

IV.1. Introduction 

Ce chapitre est dédié à l’exploration des résultats obtenus au cours de ce travail de thèse sur les 

composés intermétalliques Ir₃Sc, Ir₃Ti et Ir₃V. Ces derniers seront présentés, analysés et 

comparés aux données existantes de manière détaillée et rigoureuse, afin d’enrichir leur 

compréhension. L’étude se concentre sur leur stabilité, ainsi que sur leurs propriétés structurales, 

mécaniques, électroniques et thermodynamiques, examinées dans différentes configurations 

cristallines (cubique L1₂ et hexagonales D0₁₉ et D0₂₄). Les investigations reposent sur des 

calculs ab initio effectués avec la méthode FP-LAPW, implémentée dans le logiciel WIEN2k, en 

utilisant l’approximation PBE-GGA. Les paramètres retenus et les étapes méthodologiques 

seront explicités pour clarifier l’analyse. 

IV.2. Méthodes et détails de calculs 

Les calculs ab-initio présentés dans cette thèse ont été obtenus au moyen de la méthode FP-

LAPW (Full Potential Linearized Augmented Plane Wave) [1], dans le cadre du formalisme 

de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [2]. Ces calculs ont été réalisés en 

utilisant le code informatique WIEN2k [3], qui intègre cette approche , reconnu comme l'un 

des codes de simulation les plus rapides et fiables. Le potentiel d'échange-corrélation est 

déterminé en utilisant la méthode PBE-GGA (Perdew, Burke et Ernzerhof-Generalized Gradient 

Approximation) [4]. Pour assurer la convergence, La fonction de base a été élargie jusqu'à une 

valeur maximale du produit RMT × Kmax égale à 9,0 où RMT désigne le rayon minimal des 

sphères de Muffin-Tin et Kmax correspond à la norme maximale du vecteur d'onde dans le 

réseau réciproque utilisé pour le développement en ondes planes.  

Les valeurs de RMT, exprimées en unités de Bohr (1 Bohr = 0,529177 Å), représentent les 

rayons des sphères associées aux atomes dans les composés que nous étudions sont les suivantes 

pour chaque phase: 

 Pour la phase L1₂ : 2,41 ; 2,29 (Ir, Sc); 2,42; 2,30 (Ir, Ti); 2,40; 2,28 (Ir, V). 

 Pour la phase D0₁₉ : 2,41; 2,28 (Ir, Sc); 2,41; 2,29 (Ir, Ti); 2,39; 2,25 (Ir, V). 

 Pour la phase D0₂₄ : 2,41; 2,29 (Ir, Sc); 2,42; 2,30 (Ir, Ti); 2,39; 2,27 (Ir, V). 

Il est crucial de préciser que l'intégrale sur la partie irréductible de la zone de Brillouin est 

calculée en utilisant la méthode des points k spéciaux de Monkhorst-Pack [5], avec 

respectivement 120, 112 et 76 points pour les phases L12, D019 et D024 lors de l'initialisation du 

champ auto-consistant (SCF).   
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La densité de charge est développée en utilisant une analyse de Fourier jusqu'à Gmax = 12 Ry
1/2

, 

tandis que les harmoniques sphériques à l'intérieur des sphères Muffin-Tin sont prises avec un 

moment angulaire de lmax = 10. Le critère de convergence de l'énergie totale a été laissé à sa 

valeur par défaut de 10
-4

 Ry. Les propriétés structurelles sont obtenues en ajustant l’énergie 

totale E et le volume de la cellule V à l’équation d’état de Murnaghan (EOS) [6].  

 

Par ailleurs, les caractéristiques élastiques et mécaniques des composés étudiés, notamment les 

constantes élastiques Cij, le module de cisaillement G, le module de Young E, le coefficient de 

Poisson ν et le facteur d’anisotropie A, sont déterminées au moyen du code IRelast approprié [7], 

intégré dans le code WIEN2k, en utilisant l'approximation PBE-GGA pour la phase stable L12.  

Les configurations électroniques pour l'Ir ([Xe] 6s² 4f
14

 5d⁷), le Sc ([Ar] 4s² 3d¹), le Ti ([Ar] 4s² 

3d²) et le V ([Ar] 4s² 3d³) sont examinées. Les effets thermiques sont analysés à l’aide de l’outil 

Gibbs [8], qui s’appuie sur le modèle quasi-harmonique de Debye. Ce modèle, suffisamment 

polyvalent, permet de déterminer tous les paramètres thermodynamiques en combinant les 

données d’énergie et de volume obtenues. 

 

IV.3. Propriétés structurelles et stabilité de phase 

Afin d'examiner les propriétés physiques des composés intermétalliques à base d'iridium, Ir₃M 

(M : Sc, Ti, V), nous avons utilisé trois structures différentes : 

 la structure cubique L12 (prototype: Cu₃Au, groupe d'espace : Pm-3m, N° 221). 

 la structure hexagonale D019 (prototype: Ni₃Sn, groupe d'espace : P6₃/mmc, N° 194). 

 la structure hexagonale D024 (prototype : Ni₃Ti, groupe d'espace : P6₃/mmc, N° 194). 

Les structures cristallines des phases D019, D024 et L12 sont illustrées à la figure IV.1 Dans la 

structure L12, les atomes M et Ir occupent respectivement les sites 1a (0, 0, 0) et 3c (0, 1/2, 1/2). 

Pour la structure D019, les atomes M sont situés aux positions 2c (1/3, 2/3, 3/4), tandis que les 

atomes Ir se trouvent aux sites 6h (0,16667 ; 0,33333 ; 1/4). Et concernant la structure D024, les 

atomes M occupent les sites 2a (0, 0, 0) et 2c (1/3, 2/3, 3/4), tandis que les atomes Ir se trouvent 

aux positions 6g (1/2, 0, 0) et 6h (0,16667 ; 0,33333 ; 1/4). 

La présente étude a employé l’approche FP-LAPW, fondée sur la DFT, à l’aide du code             

Wien2k [3], avec le GGA selon la forme de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [4]. 
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Figure IV.1 : Structures cristallines de Ir3M (M = Sc, Ti, V): (a) L12, (b) D019, (c) D024. 

L’élément M est en rouge et les atomes de Ir sont en bleu. 

 

Figure IV.2 : Étude de la stabilité des phases L12, D019 et D024 des composés Ir3Sc, Ir3Ti et Ir3V 

par calculs de l’énergie totale en fonction du volume de la cellule unitaire.  
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IV.3.1 Évaluation de l'énergie totale et de la stabilité des phases 

En utilisant l’équation d’état de Murnaghan [6] pour ajuster les courbes associées, qui s'indique 

en général de la manière suivante: 

 ( )     
  

  (    )
[ (

  

 
)  

   ]  
 

  (    )                                                             (IV.1) 

Avec:  
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Où V0, E0, B, et B'  correspondent respectivement le volume d'équilibre statique de la maille 

primitive, l'énergie totale par maille primitive à l'état d'équilibre, le module de compressibilité, et 

sa dérivée par rapport à la pression à température constante. 

Les deux paramètres structuraux, les énergies totales (E) et les volumes cellulaires (V) des trois 

composés ont été optimisés afin de déterminer leurs propriétés à l’état fondamental dans toutes 

les configurations considérées. La figure IV.2 présente les courbes d'énergie totale des composés 

Ir₃Sc, Ir₃Ti et Ir₃V dans les structures L12, D019 et D024, en fonction du volume de la cellule 

unitaire. La figure IV.2 montre que les courbes varient d’un composé à l’autre, indiquant ainsi 

une stabilité structurelle distincte au sein de la série de composés. Pour le composé Ir₃Sc, les 

courbes d'énergie des structures L12 et D024 se chevauchent, avec une différence d'énergie 

d'environ 0,026 eV/atome. En revanche, pour Ir₃Ti, la différence entre les structures L12 et D024 

(D019) est respectivement d'environ 0,124 (0,219) eV/atome. Pour Ir₃V, la structure D019 est plus 

stable que les structures L12 et D024. Les courbes d'énergie totale de L12 et D024 se chevauchent, 

et à l'équilibre, la différence d'énergie entre D019 et L12 (D024) est d'environ 0,089 (0,093) 

eV/atome. 

Le tableau IV.1 rassemble les valeurs obtenues pour les paramètres structuraux du réseaux 

cristallin (a, c), le module de compressibilité (B) ainsi que sa dérivée première par rapport à la 

pression (B′), l’énergie de cohésion (Ec) et l’enthalpie de formation (ΔHf) de l’ensemble des 

composés étudiés dans les phases L12, D019 et D024, ainsi que d'autres données théoriques et 

expérimentales disponibles. Pour tous les composés, les résultats dans la phase cubique L12 

montrent une bonne concordance avec les données théoriques [9-14] et expérimentales                   

[15-17] rapportées dans la littérature.  
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Ir3Sc 

 Calc. b 3,952 - - 258,73 5,15 - - 

 Exp. c 3,9 - - - - - - 

 Calc. d 3,958 - - - - - - 

Ir3Ti 

 Calc. e 3,919 - - - - - - 

 Exp. f 3,843 - - - - - - 

 Calc. g 3,827 - - 334,700 - - - 

 Calc. h 3,876 - - - - - -68,8 

 Exp. i 3,856 - - - - -  

 Calc. h 5,503 8,888 - - - - -66 

Ir3V 

 Calc. e 3,850 - - 329,16 - - - 

 Exp. f 3,812 - - - - - - 

 Calc. g 3,794 - - 385,4 - - - 

 Calc. j 3,852 - - 336,9 4,766 - - 

a
 Ce travail: FP- LAPW, PBE-GGA.     f Ref [16]: Exp. 

b Ref [13]: USPP, PBE-GGA.     g Ref [10]: TB-LMTO, LDA. 
c Ref [15]: Exp.       h Ref [11]: PAW, GGA. 
d Ref [12]: USPP, PBE-GGA.     i Ref [17]: Exp.   
e Ref [9]: USPP, PBE-GGA.      j Ref [14]: USPP,PBE-GGA.  

Tableau IV.1 : Paramètres de réseau a et c (Å), rapport c/a, module de compressibilité B(GPa) 

et sa dérivée en fonction de la pression B′, énergie de cohésion (Ec) et l'enthalpie de formation 

(∆Hf) pour les composés Ir3Sc, Ir3Ti et Ir3V dans les phases L12, D019 et D024. 

Phase Methode a(Å) c(Å) c/a B(Gpa) B' Ec (Kj/mol) ΔHf (Kj/mol) 

D024 Ce travail a 5,604 9,055 1,616 248,921 4,087 -253,924 -54,048 

D019 Ce travail a 5,617 4,526 0,806 240,511 4,598 -251,565 -51,689 

L12 Ce travail a 3,952 - - 237,322 4,733 -254,549 -54,673 

L12 Ce travail a 3,882 - - 296,869 4,850 -306,489 -69,957 

D019 Ce travail a 5,525 4,432 0,802 287,933 4,938 -301,234 -64,679 

D024 Ce travail a 5,504 8,913 1,619 284,78 4,46 -303,514 -66,960 

L12 Ce travail a 3,841 - - 322,406 4,555 -336,256 -47,8 

D019 Ce travail a 5,464 4,370 0,8 320,829 4,325 -338,420 -49,956 

D024 Ce travail a 5,441 8,815 1,62 308,408 4,694 -336,179 -47,715 
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IV.3.2. Calculs effectués pour les énergies de cohésion et les enthalpies de formation 

Ces deux énergies des trois phases (L12, D019 et D024) sont utilisées pour évaluer la stabilité 

structurelle et la capacité d'alliage en fonction de l'énergie totale, conformément à [18]. 
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      and       : Énergie de cohésion et l’enthalpie de formation du composé Ir3M sont 

présentées respectivement. 

    
    

 : Énergie totale du composé intermétallique Ir₃M à l’état de configuration d’équilibre.     
   , 

  
 : Energies des atomes libres Ir et M. 

     
   ,      

  : énergies totales des éléments Ir et M à l'état de volume. 

 

Ici, le Sc et le Ti possèdent une structure hexagonale compacte (hcp), le V a une structure 

cubique centrée (cc), et l'Ir a une structure cubique à faces centrées (fcc). Les composés Ir3M 

présentent des enthalpies de formation négatives dans chaque phase, suggérant qu'ils sont 

chimiquement stables et faciles à synthétiser. Il est bien établi que des enthalpies de formation 

plus faibles correspondent à une plus grande capacité d'alliage [19, 20]. D'après le tableau IV.1, 

les capacités d'alliage des trois composés se classent comme suit : Ir3Ti > Ir3Sc > Ir3V. 

En outre, pour les composés Ir3Sc et Ir3Ti, l'énergie de cohésion de la structure cubique L12 étant 

inférieure à celle des structures hexagonales D019 et D024, cela indique que la structure L1₂ 

correspond à la configuration la plus stable. En effet, la stabilité d’une phase est généralement 

caractérisée par une énergie de cohésion négative dont la valeur la plus élevée [21], est en accord 

avec les données expérimentales [15, 22].  

 

Expérimentalement, le composé Ir3V se forme également dans la phase L12 [23]. Cependant, nos 

résultats de simulations indiquent que la structure hexagonale D019 est la phase stable, un constat 

également confirmé par Hart et al. [24]. Néanmoins, des efforts de recherche supplémentaires 

sont nécessaires pour étudier ce composé en détail. À notre connaissance, aucune étude n’a été 

réalisée sur les structures hexagonales (D019, D024), en particulier en dehors du composé Ir3Ti 

mentionné dans la réf. [11]. Par conséquent, nos résultats théoriques sur la stabilité structurelle 

des composés étudiés sont inédits et peuvent servir de référence pour les recherches futures. 
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IV.4. Propriétés élastiques et mécaniques 

IV.4.1. Conditions des constantes élastiques dans les critères de stabilité 

Il est important de noter que les paramètres élastiques fournissent des informations essentielles 

pour comprendre le comportement mécanique des cristaux, notamment leur stabilité, leur dureté 

et leurs caractéristiques de liaison. Dans le cas des structures cubiques comme L12, seules trois 

constantes élastiques existent : C11, C12 et C44 [25]. La détermination de ces constantes suit 

l'approche énergétique décrite par Stadler et al. [26]. D'autre part, les structures hexagonales 

nécessitent cinq constantes élastiques indépendantes : C₁₁, C₁₂, C₁₃, C₃₃ et C₄₄ [27].  

Dans ce travail, les constantes élastiques Cij des composés intermétalliques Ir3M avec M (Sc, V, 

Ti) dans les structures L12, D019 et D024 ont été calculées à l'aide du programme IRelast intégré 

dans le package WIEN2k [7], avec l'approximation PBE-GGA [4]. 

Le tableau IV.2 présente les valeurs calculées ainsi que les résultats théoriques précédents. Tout 

d'abord, nous constatons que toutes les valeurs de C11 obtenues sont positives, ce qui démontre la 

stabilité thermodynamique de ces composés [28]. En outre, la comparaison entre les constantes 

élastiques calculées et les données théoriques disponibles révèle un bon accord. Plus 

précisément, les résultats obtenus pour Ir₃Sc présentent une cohérence avec les valeurs 

théoriques rapportées dans la littérature [9, 12-14]. Cette cohérence est également observée pour 

Ir₃Ti et pour la phase L1₂-Ir₃V [9, 14, 29]. Il convient de souligner qu'aucune donnée 

expérimentale ou théorique relative aux constantes élastiques des phases D0₁₉ et D0₂₄ n'est 

disponible dans la littérature, ce qui empêche toute comparaison dans ces cas. Enfin, selon les 

règles de Born [27, 30], les critères de stabilité mécanique pour les systèmes cubiques et 

hexagonaux reposent respectivement sur les conditions suivantes [31] : 

                                             

    

                       (         )       
    

Le tableau IV.2 illustre que le calcul des constantes élastiques, Cij, respecte les critères de 

stabilité énoncés précédemment. Ces résultats confirment ainsi que les trois composés des 

structures cristallines examinées sont mécaniquement stables.  
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Ir3Sc  

L12 
  

  
      

  
 

361.73 207,06 - - 183,72 258,62 129,84 333,67 1,99 0,28 23,34 

 

13,18 

Calc. b 353,52 192,25 - - 168,53 263,40 133,37 338,88 1,84 0,27 23,72  

Calc. c 351,29 212,24 - - 183,37 258,59 124,32 321,44 - - 28,87  

D019 
           

 

393,89 189,53 158,02 429,18 90,07 247,57 102,77 270,83 2,41 0,32 

 

87,85 
67,65 

 

9,00 

D024 
           

 

420,18 161,62 167,79 457,07 80,56 254,40 108,25 284,41 2,35 0,31   

32,34 

87,23 
 

 

9,60 

Ir3Ti  

L12 
           

 

 

Calc, d 584.52 226,65 - - 281.48 345,94 240.5 585,7 - 0,218 -54,83 - 

Calc. e 445,4 222,7 - - 236,2 296,9 174,6 438,1 1,7 - - - 

D019 
           

 

518,19 170,90 144,66 561,19 125,86 279,75 157,90 398,70 1,77 0,26   

 

-2,75 

18,8 

 

17,29 

D024 
           

 

535,15 170,56 166,45 565,55 130,57 293,58 161,67 409,78 1,82 0,27   
 
-11,74 

35,88 

 

17,10 

Ir3V  

L12 
           

 

531,90 217,28 - - 264,41 322,15 214,69 527,00 1,5 0,227   -47,13 
 

25,96 

Calc. d 560,69 213,39 - - 281,33 329,16 238,3 575,8 - 0,208 -67,94 - 

Calc. f - - - - - 336,9 228,5 559,1 1,47 0,22 -  

Calc. e 544,00 210,5 - - 262,9 321,7 232 561,3 1,39 - -  

D019 
           

 

581,11 188,18 186,34 667,02 135,24 327,30 174,00 443,43 1,88 0,274 

 

-8,29 

51,10 

 

17,30 

D024 
           

 

620,14 179,25 168,66 643,63 169,93 324,11 201,24 500,20 1,61 0,24   

 

-41,20 
-1,27 

 

22,88 

b Ref [12]: USPP, PBE-GGA.  
c Ref [13]:USPP, PBE-GGA.  
d Ref [9]: USPP, PBE-GGA. 
e Ref [29]:USPP, PBE-GGA. 
f  Ref [14]:USPP,PBE-GGA.  

composé C11 C12 C13 C33 C44 B G E B/G ν CP Hv 

Présent  

travail a 

Présent  

travail a 

Présent  

travail a 

Présent 
452,03 218,29 - - 229,65 296,20 175,12 438,86 1,69 0,25  -10,91 19,61 

travail  a 

 

Présent  

travail a 

 
Présent  
travail a 

Présent 
travail a
 

 Présent

 travaila
 

 

Présent  

travail a 
a Présent travail: FP-LAPW, PBE-GGA. 

Tableau IV.2 : Constantes d’élasticités Cij (GPa), module de compressibilité B(GPa), module de cisaillement 

G(GPa), module de Young E(GPa), rapport B/G, rapport de Poisson ν, et les pressions de Cauchy CP (GPa) 
pour les structures cubiques et hexagonales (C12-C44), ((C12-C66) et (C13-C44)) respectivement, concernant 

Ir3Sc, Ir3Ti et Ir3V dans les phases L12, D019 et D024. 
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IV.4.2. Paramètres mécaniques 

La figure IV.3 présente une analyse comparative sous forme d'histogrammes pour plusieurs 

paramètres mécaniques clés des composés Ir₃Sc, Ir₃Ti et Ir₃V dans les phases cristallines L1₂, 

D0₁₉ et D0₂₄. Ces paramètres incluent: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.3 : Comparaison des propriétés mécaniques des phases L1₂, D0₁₉ et D0₂₄ pour les 

composés Ir₃Sc, Ir₃Ti et Ir₃V comprennent notamment :(a) Module de compressibilité B, (b) 

module de cisaillement G, (c) module de Young E, (d) coefficient de Poisson ν, et rapport B/G, 

(e) Anisotropie élastique A, (f) Dureté Hv. 

 

 Module de compressibilité B 

En appliquant l'approche Voigt-Reuss-Hill (VRH) [32-34], le calcul du module de 

compressibilité B peut s’effectuer à partir des constantes élastiques grâce à la formule suivante: 

Pour les phases cubiques, 
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avec:        
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Et pour les phases hexagonales, 

   
                  

 
                                                                                                         (IV.9) 

   
(       )        

 

                 
                                                                                                         (IV.10) 

Où BV et BR désignent respectivement le module de compressibilité selon Voigt et  Reuss. Le 

module de compressibilité B, déterminé a l'aide de l'énergie totale, s’accorde bien avec celui 

obtenu en utilisant les constantes élastiques Cij. Par ailleurs, pour chaque composé, les valeurs de 

B pour les trois structures sont très proches (Figure IV.3(a)). L’Ir₃Sc présente la plus grande 

compressibilité par rapport aux autres composés, tandis que l’Ir₃V est le moins compressible en 

raison de la valeur élevée de son module de compressibilité à travers les différentes phases. 

 

 Le module de cisaillement G 

Le module de cisaillement caractérise la capacité d’un matériau à résister aux déformations. [35]. 

Pour les phases cubiques (équation (IV.12) et (IV.13)) et hexagonales (équation (IV.14) à 

(IV.16)), le module de cisaillement moyen est calculé selon le schéma de l'approximation de 

Voigt-Reuss-Hill comme suit: 
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Pour les phases cubiques 
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Et pour les phases hexagonales 
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Comme le montre le tableau IV.2, le module de cisaillement de chaque composé est en accord 

avec les calculs théoriques. La figure IV.3(b) révèle que les valeurs les plus élevées de G sont 

observées pour L12-Ir3V, soulignant une liaison directionnelle plus marquée entre les atomes 

[36]. De plus, les valeurs de G pour la structure L12 sont supérieures à celles des structures D024 

et D019 pour les composés Ir3Sc, Ir3Ti, et Ir3V.  

 

 Le rapport B/G 

En outre, une analyse comparative révèle que le module de compressibilité est systématiquement 

supérieur au module de cisaillement pour tous les composés étudiés, ce qui indique que le 

module de cisaillement limite la stabilité mécanique [37]. Par ailleurs, le rapport B/G joue un 

rôle essentiel dans l’évaluation de la ductilité ainsi que de la fragilité des matériaux, ce qui est 

souvent associé au critère mécanique énoncé par Pugh [38]. Cette dernière affirmation stipule 

qu'une valeur de 1,75 constitue une valeur critique pour le rapport (B/G), signifiant que si B/G < 

1,75, le composé est fragile ; sinon, il est classé comme ductile. D'après le tableau IV.2, on 

constate que le composé Ir3Sc est ductile. Ces résultats concordent bien avec les données 

rapportées précédemment [12]. En revanche, nos calculs révèlent que les composés cubiques 

Ir3Ti et Ir3V sont fragiles, et leurs valeurs sont confirmées par les références [14, 29]. Ces 

composés deviennent ductiles dans la phase hexagonale, D019-D024-Ir3Ti et D019-Ir3V, comme le 

montre la figure IV.3(d). 

 

 Module de Young E 

Le module de Young définit la ténacité du matériau ; il s'exprime par:  

  
   

    
                                                                                                                                            (IV.17) 

En examinant le tableau IV.2, nous concluons qu’Ir3V est plus rigide que les autres composés, 

avec une valeur de 527 contre 333 et 438,86 pour Ir3Sc et Ir3Ti dans la phase L12. Par ailleurs, 

tous les composés de la phase cubique L12 sont plus rigides que ceux de la phase hexagonale 

D024 et D019(Figure IV.3(c)). 

 

        Coefficient de Poisson ʋ 

La valeur du coefficient de Poisson permet d’évaluer la stabilité mécanique d’un cristal lorsqu’il 

est soumis à un effort de cisaillement; il est donné par: 

  
     

 (    )
                                                                                                                                        (IV.18) 



Chapitre IV                                                                                              Résultats & Discussions 

- 77 - 
Thèse de Doctorat Y. Akeb          2025 

Cela offre des détails précieux sur la nature des forces centrales de liaison, variant entre 0,25 et 

0,5 [39, 40], et distingue la fragilité de la ductilité par une valeur critique de 0,26. Par 

conséquent, un matériau présente un comportement ductile si ν est supérieur à 0,26 ; dans le cas 

contraire, il se comporte de manière fragile [41]. Les composés Ir3Sc, Ir3Ti et Ir3V présentent les 

mêmes caractéristiques de ductilité et de fragilité dans toutes les phases. En se basant sur les 

calculs du rapport B/G mentionnés  et en examinant les valeurs du coefficient de Poisson ν 

illustrées dans la figure IV.3(d), le composé Ir3Sc est ductile dans toutes les structures. Ir3V est 

plus fragile qu'Ir3Ti (ν = 0,25) dans la phase L12. Dans la phase hexagonale, les phases D019-

D024-Ir3Ti et D019-Ir3V se comportent de manière ductile. De plus, les forces interatomiques sont 

centrales dans toutes les phases, sauf dans les phases L12 et D024 pour le composé Ir3V,              

où ν < 0,25. 

 Pressions de Cauchy 

Les caractéristiques de liaison déterminent la ductilité et la fragilité des systèmes cubique et 

hexagonal, tels que les phases L12, D019 et D024, et peuvent être expliquées à l'aide des pressions 

de Cauchy CP (C12–C11) [42], (C12–C66) et (C13–C44) [43]. Une pression de Cauchy positive (Cp) 

indique une liaison métallique de caractère ductile, tandis qu'une valeur négative désigne une 

liaison directionnelle avec un caractère angulaire et une nature fragile. De plus, Jamal et al. [44] 

prédisent que les liaisons ioniques sont plus dominantes lorsque Cp est positif, tandis que les 

liaisons covalentes deviennent plus dominantes dans le cas contraire. Comme indiqué dans le 

tableau IV.2, la pression de Cauchy calculée révèle une nature ductile pour le composé Ir3Sc, et 

un aspect fragile pour Ir3Ti et Ir3V dans la phase L12. En revanche, pour les systèmes 

hexagonaux, Ir3Ti (D019) (2,75 ; 18,8), Ir3Ti (D024) (11,74 ; 35,88) et Ir3V (D019) (8,29 ; 51,10) 

présentent une nature mixte [45].  

 

 Dureté Hv 

La dureté constitue une mesure physique fondamentale, indiquant les caractéristiques élastiques 

et plastiques d'un matériau. La prédiction de la dureté Vickers (HV) pour les composés 

polycristallins Ir3M est réalisée à l'aide de l'expression fournie dans la référence [46]: 

  

                                                                                                                           (IV.19) 

avec K = G/B. La dureté calculée est présentée dans le tableau IV.2 et illustrée dans                               

la figure IV.3(f). On peut conclure que tous les composés sont plus durs dans la phase cubique 

que dans la phase hexagonale.  
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Ainsi, la dureté de Ir₃M se classe comme suit : Ir₃V > Ir₃Ti > Ir₃Sc, cet ordre est similaire à celui 

observé pour les modules de compressibilité, Young et de cisaillement, comme illustré sur les 

figures IV.3(a), (b), (c). Cependant, le composé Ir₃Sc présente la dureté HV la plus basse en 

raison de sa ductilité relative (B/G > 1,75 et ν > 0,26). En revanche, le composé Ir₃V possède la 

dureté Hv maximale (25,96 GPa) avec une faible ductilité (indiquée par des valeurs de B/G < 

1,75 et  et un coefficient de Poisson ν < 0,26). 

 La température de Debye    

La température de Debye    se déduit de la vitesse moyenne du son νm à l’aide de l’équation 

suivante: 
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où h représente la constante de Planck, kB la constante de Boltzmann, n le nombre d'atomes par 

unité de cellule, NA le nombre d'Avogadro, ρ la densité , M la masse molaire de la cellule, tandis 

que νm, vl et νt correspondent respectivement aux vitesses moyennes du son, ainsi qu’aux vitesses 

longitudinales et transversales. 

 La température de fusion Tm 

Les formules empiriques approximatives sont fréquemment utilisées pour estimer la température 

de fusion des substances solides dans les systèmes cubiques équation (IV.24)) et hexagonal 

(équation (IV.25)) [47, 48]. 

         (         )                                                                              (IV.24) 

        (         )    (        )                                                    (IV.25)  

Le paramètre thermique de Debye θD, les célérités des ondes sonores (comprenant les vitesses 

transversale νt, longitudinale νl et moyenne νm), ainsi que la température de fusion Tm calculées 

sont citées dans le tableau IV.3. Le composé Ir3V présente la plus haute température de Debye, 

soit 461,80 K, ce qui suggère que l’Ir3V possède une conductivité thermique plus élevée que 

l'Ir3Sc et l'Ir3Ti.  ہnotre connaissance, il n’existe pas d’études théoriques ou expérimentales pour 

comparaison, à l'exception de l'Ir3Sc, pour lequel Arikan et al. [12] ont mentionné une valeur de 

411,380 K pour θD, ce qui révèle une nuance comparativement à notre valeur de  (371,51 K). ils 

convient également de noter que les températures de fusion des intermétalliques étudiés (Ir3Sc, 
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Ir3Ti et Ir3V) en structure cubique sont respectivement de 2690,83 ; 3224,50 et 3696,53 K, ce qui 

indique qu’ils fondent à des températures élevées. La phase L12-Ir3V, avec un Tm élevé, présente 

des liaisons plus fortes et une bonne conductivité thermique. Par ailleurs, le Tm calculé pour 

l’Ir3Sc correspond bien à celui déduit du diagramme de phase [15, 49] ainsi qu’à la valeur 

théorique [50], tandis que pour l’Ir3Ti et l’Ir3V, nos valeurs de Tm sont supérieures aux valeurs 

expérimentales [51, 23] et théoriques [52]. 

Tableau IV.3 : Vitesses des ondes sonores : transversale (νt), longitudinale (νl) et moyenne (νm), température de 

Debye (ΘD), température de fusion (Tm), ainsi que l'indice d'anisotropie universel (A
U
) pour les composés Ir₃Sc, 

Ir₃Ti et Ir₃V. 

Ir3Sc 

 Calc. b - - - 411,38 - - 

 Calc. c - - - - 2667 - 

 Exp. d - - - - 2253 - 

Ir3Ti 

 Calc.e - - - - 2388 - 

 Exp. f - - - - 2315 °C - 

Ir3V  

 Calc. e - - - - 2373 - 

 Exp. g - - - - 2373 - 

     b 
: Ref [12]: USPP, PBE-GGA.  

e
 : Ref [52]: FP-LAPW 

     c
: Ref [50]: PAW, GGA.  

f
: Ref [51]:Exp.  

Composé Methode νt νl  νm ΘD Tm (+/-300K) AU 

L12 Présent travail a 2786,80 5081,76 3106,94 371,51 2690,83 0,96 

D019 Présent travail a 2481,15 4799,81 2777,68 331,98 3291,16 0,11 

D024 Présent travail a 2540,99 4876,76 2843,20 340,29 3472,22 0,30 

L12   Présent travail a 3143 5466,3 3490,58 424,95 3224,50 0,57 

D019 Présent travail a 2986,61 5262,71 3320,60 404,07 4147,53 0,19 

D024 Présent travail a 3018,82 5357,25 3358,38 408,957 4233,66 0,16 

L12  Présent travail a 3416,83 5751,92 3783,48 465,52 3696,53 0,33 

D019 Présent travail a 3071,22 5506,29 3419,5 421,17 4668,79 0,24 

D024 Présent travail a 3303,07 5667,30 3663,95 451,27 4791,80 0,1 

      a Présent travail: FP-LAPW, PBE-GGA. 
d
: Ref [49]: Exp.    

g
: Ref [23]: Exp. 
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 Indice d'anisotropie Au  

L'anisotropie élastique des matériaux est très critique pour les applications pratiques. Dans ce 

travail, l'indice anisotrope universel (A
U
), applicable à toutes les structures cristallines, résulte 

des calculs effectués à partir des équations présentées ci-après [53]: 

     
  

  
 

  

  
                                                                                                                 (IV.26) 

où GV, GR, BV et BR désignent respectivement les bornes de Voigt et de Reuss pour les modules 

de cisaillement (G) et de compressibilité (B). la déviation observée du degré d'anisotropie 

universel A
U
 par rapport à zéro indique l'ampleur de l'anisotropie du matériau. Les valeurs 

calculées de A
U
 pour l'ensemble des composés des structures sélectionnées sont présentées dans 

le tableau IV.3. Comme illustré dans la figure IV.3(e), on constate que toutes les phases sont 

anisotropes, avec L12-Ir3Sc présentant un degré d'anisotropie élastique plus élevé, tandis que 

L12-Ir3V affiche le plus faible. 

Une description précise de l’anisotropie élastique nécessite que le module d’Young présente une 

dépendance tridimensionnelle le long des directions cristallines. Pour les matériaux parfaitement 

isotropes, la forme de la surface 3D du module d’Young est sphérique. Cependant, cette sphère 

subit une distorsion, dont le degré de déformation correspond à l’anisotropie. De plus, la 

symétrie du tenseur des constantes élastiques conduit à une surface du module d’Young 

axialement symétrique pour la phase hexagonale. Par conséquent, l'expression suivante 

représente le module d’Young réciproque [54] pour les cristaux cubiques et hexagonaux: 

 
 ⁄       (              )(  

   
    

   
    

   
 )                                            (IV.27)  

 
 ⁄  (    

 )      
       

 (    
 )(        )                                                 (IV.28) 

Dans le système de coordonnées sphériques, les grandeurs n1, n2 et n3 correspondent aux 

cosinus des angles directeurs, tandis que les termes Sij désignent les coefficients de la matrice de 

souplesse exprimant les propriétés élastiques du matériau. Le module de Young en surface est 

représenté pour chacun des composés étudiés est présenté dans la figure IV.4. Les contours de 

chaque graphique, exprimés en GPa, montrent l’amplitude du module de Young à différentes 

orientations. Un examen plus attentif de la figure IV.4 révèle que ces contours de surface 

s'éloignent de la sphéricité, signalant ainsi une nature anisotrope. De plus, le degré d'anisotropie 

est considérable pour le composé Ir3Sc, tandis qu'il est moins prononcé pour le composé L12-

Ir3V. En ce qui concerne la phase Ir3V-D019, la surface du module de Young est axialement 

symétrique et présente moins d'anisotropie par rapport à celle de Ir3V-L12.  

Enfin, nous constatons une relation entre la forme du module de Young et l’indice d'anisotropie. 
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Figure IV.4 : Représentation d'un modèle 3D du module de Young pour (a) : Ir₃Sc, (b) : Ir₃Ti et 

(c) : Ir₃V dans la phase L12, ainsi que (d) : Ir₃V dans la phase D019. 

 

IV.5. Propriétés électroniques 

Dans cette partie, Nous détaillons les calculs relatifs aux densités d'états totales (TDOS) et 

partielles (PDOS), accompagnés d'une analyse des densités de charge électronique. Ces résultats 

visent à fournir une compréhension approfondie de la structure électronique des composés 

étudiés, en mettant en évidence leurs propriétés électroniques fondamentales et leur distribution 

spatiale.Dans cette section, les densités d'états totales (TDOS) et partielles (PDOS), ainsi que les 

densités de charge électronique, sont calculées pour mieux comprendre la structure électronique 

des composés étudiés.  

(a) (b) 

(c) (d) 
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IV.5.1. Calcul de la densité d’états totales ( TDOS)et partielles(PDOS) 

Les résultats des calculs de la densité d'états électroniques totale (TDOS) en fonction de l'énergie 

sont représentés sur la figure IV.5 pour les composés intermétalliques Ir₃Sc, Ir₃Ti et Ir₃V, 

explorant leur stabilité électronique dans différentes phases cristallines. Les structures analysées 

incluent notamment  L1₂, D0₁₉ et D0₂₄, permettant ainsi une comparaison détaillée de leurs 

propriétés électroniques. 

Il a été démontré qu'il existe une relation entre la densité totale d'états au niveau de Fermi notée 

Ntot(EF) et la stabilité de phase au sein des composés intermétalliques [55, 56]. Effectivement, la 

stabilité semble atteindre son maximum lorsque-Ntot(EF) atteint sa valeur minimale Par 

conséquent, le tableau IV.4 compile la densité totale d'états au niveau de Fermi Ntot (EF)  ainsi 

que le nombre d'électrons liants par atome (nb).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.5 : TDOS pour (a) Ir3Sc, (b) Ir3Ti et (c) Ir3V dans les phases L12, D019 et D024. La 

ligne verticale indique le niveau de Fermi, EF. 
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Tableau IV.4 : Densité d’état totale TDOS au niveau de Fermi (Ntot (EF), nombre d'électrons de liaison par atome 

(nb) et paramètre de métallicité (fm) pour les composés Ir₃Sc, Ir₃Ti et Ir3V. 

 

Ir3Sc 

  

L12 4,47
a
 7,48

a
 0,27 

  7,49
c
  

D019 4,00
a
 7,50

a
 0,22 

D024 3,77
a
 7,50

a
 0,17 

Ir3Ti 

  

L12 2,98
a
 7,77

a
 0,15 

 2,45
b
   

D019 3,49
a
 7,78

a
 0,16 

D024 3,17
a
 7,77

a
 0,16 

Ir3V 

  

L12 2,20
a
 8

a
 0,09 

 2,12
b
   

D019 1,65
a
 7,98

a
 0,07 

D024 1,99
a
 8,01

a
 0,08 

a
 Ce travail: FP-LAPW, PBE-GGA. 

b
 Ref [10]: TB-LMTO, LDA. 

c 
Ref [13]: USPP, PBE-GGA. 

D'après la figure IV. 5 et le tableau IV.4, on peut observer que la valeur minimale du paramètre 

Ntot(EF) a été trouvée dans les phases D024, L12 et D019, avec respectivement 3,77, 2,98 et 1,65 

états par eV par cellule unitaire pour Ir3Sc, Ir3Ti et Ir3V. 

Nous remarquons que la stabilité des phases L12 et D019 est partagée entre les calculs de densité 

d'états totale et d'énergie pour les composés Ir3Ti et Ir3V, respectivement. En revanche, pour le 

composé Ir3Sc, un changement est observé, c'est-à-dire que la faible valeur de Ntot (EF) 

correspond à la phase métastable D024, ce qui est incohérent avec les calculs d'énergie totale ; la 

phase L12 est celle qui est stable (voir figure IV.2 et tableau IV.1).  

Selon les recherches théoriques rapportées dans les références [57, 58], lorsque la valeur 

inférieure de Ntot (EF) correspond à la phase métastable et que les courbes des énergies totales se 

superposent à des volumes étendus, le composé pourrait subir une transformation martensitique. 

Ainsi, le composé Ir3Sc pourrait connaître une transition martensitique (D024 → L12). La valeur 

de N (EF) pour Ir3V et Ir3Ti dans la phase L12 est presque conforme aux calculs théoriques 

publiés [10]. On peut également conclure qu'Ir3V est le composé le plus stable en raison de sa 

plus faible valeur de Ntot (EF). La figure IV.6 illustre les densités d'états totales et partielles 

tracées pour les composés Ir3Sc, Ir3Ti et Ir3V. Les états (d) se précipitent de manière significative 

pour tous les atomes, tandis que la contribution des états (s, p) est minimale. De plus, la densité 

d'états pour tous les composés révèle une suppression près ou à la valeur de Fermi, nommée 

pseudo-gap.  

Composé Phase  Ntot(EF)  nb fm 
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Figure IV.6 :  TDOS et PDOS pour les composés (a) Ir₃Sc, (b) Ir₃Ti, et (c) Ir₃V dans la phase 

L12, ainsi que (d) Ir₃V dans la phase D019. 

 

L'émergence de ce pseudo-gap résulte probablement de l'hybridation d-d prononcée, favorisant le 

développement de liaisons covalentes directionnelles robustes au sein de ces composés [59-64]. 

Par conséquent, il est plausible de déduire que les composés étudiés présentent une fragilité [65]. 

De plus, le nombre d'électrons de liaison par atome (nb) dans la région de liaison est de 7,48, 

7,77 et 7,98 pour Ir3Sc, Ir3Ti et Ir3V, respectivement.  
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Malheureusement, il n'existe pas de données expérimentales ou théoriques sur le nombre 

d'électrons de liaison (nb) pour Ir3Ti et Ir3V, à l'exception d'Ir3Sc, dont la valeur s'aligne bien 

avec la littérature [13]. D'autre part, un nombre plus élevé d'électrons de liaison indique des 

interactions plus fortes entre les charges et une meilleure stabilité structurelle des composés [66-

68]. Nos valeurs de nb suivent l'ordre suivant : Ir3V > Ir3Ti > Ir3Sc, et ce résultat soutient les 

constatations sur l'énergie cohésive rapportées dans le tableau IV.1. De plus, dans les composés 

intermétalliques, la stabilité structurelle peut être évaluée en se basant sur la position de l'énergie 

de Fermi ainsi que sur celle du pseudogap observés dans le graphique de la densité d'états [69, 

70]. Nous pouvons également observer qu'avec l'augmentation de nb, le pseudogap se rapproche 

du niveau de Fermi. Pour Ir3V, il tombe exactement sur le niveau de Fermi (Figure IV.5), 

indiquant que la liaison covalente dans ce composé est plus forte que dans les autres composés ; 

ainsi, Ir3V est le plus stable, ce qui concorde totalement en cohérence avec les points abordés 

dans la section précédente. 

 

IV.5.2. Analyse de la distribution de la densité de charge électronique 

Afin d’acquérir une meilleure compréhension du comportement de liaison des composés Ir₃Sc, 

Ir₃Ti et Ir₃V, nous avons analysé et représenté la distribution de la densité de charge électronique 

dans le plan (100). Le tracé des contours de la densité de charge de valence montre une 

répartition principalement sphérique autour de chaque atome. Par ailleurs, l’observation d’une 

densité de charge significative dans les régions interstitielles indique la présence d'une liaison 

métallique. En outre, les électrons de valence sont partagés entre les atomes d'Ir et de Sc/Ti/V, ce 

qui indique l'existence d'une liaison covalente directionnelle. Notre déduction est que la nature 

des liaisons au sein des composés étudiés se compose d'un mélange de liaisons métalliques et 

covalentes. 

La figure IV.7(b) et (c) montrent de fortes liaisons covalentes pour les composés Ir₃Ti et Ir₃V, 

respectivement. À la différence du composé Ir₃Sc, qui présente des liaisons covalentes faibles 

entre les atomes d'Ir et de Sc, la phase L12-Ir₃V possède une force de liaison supérieure à celle 

des autres composés, ce qui en fait un composé structurellement plus stable.  

Le type de liaison chimique est le principal facteur qui influence les caractéristiques élastiques 

du matériau, et la présence de liaisons covalentes réduit la ductilité du matériau. Par conséquent, 

Ir₃Sc, qui ne présente pas de covalence, est le composé le plus ductile par rapport à Ir₃Ti et Ir₃V. 

Ainsi, la densité de charge montre qu'Ir₃V est le composé le plus stable, dur et fragile. Ces 

résultats concordent bien avec les prévisions des calculs de constantes élastiques mentionnées 

dans la partie précédente. 
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Figure IV.7 : Distribution de la densité de charge électronique selon les plans  (100) dans les 

structures L1₂ et D0₁₉ des composés Ir₃Sc, Ir₃Ti et Ir₃V. 

  est un paramètre fondamental utilisé pour caractériser les propriétés 

électroniques des matériaux, notamment dans le domaine des métaux et alliages. Ce concept 

reflète la proportion d'électrons excités thermiquement par rapport à la densité totale des 

électrons de valence dans le matériau. Mathématiquement, la métallicité est définie comme le 

rapport entre la concentration des électrons excités thermiquement nm et la concentration totale 

des électrons de valence ne. Comme indiqué par  l'équation (IV.29) [71], cette expression peut 

être reformulée comme suit: 

   
  

  
 

       (  )

  
 

         (  )

  
                                                                                   (IV.29) 

avec :    
 

      

représente la température. Le symbole nb indique le nombre total d'électrons de valence, tandis 

                                   , T= 300 K                                                                                (IV.30) 

où Df désigne la densité d'états au niveau de Fermi, kB est la constante de Boltzmann, et T 

IV.5.3. Calcul de la métalicité 

La métallicité  
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que Vcell correspond au volume de la cellule unitaire.  

Les valeurs ne et nm désignent respectivement la densité des électrons de valence au sein de la 

cellule et aux électrons excités thermiquement. La metallicité est calculée et détaillée dans le 

tableau IV.4, à partir duquel on peut observer que fm augmente selon la séquence suivante: Ir3Sc 

> Ir3Ti > Ir3V. Par conséquent, Ir3Sc présente la plus forte metallicité, ce qui implique que ce 

composé possède une meilleure ductilité par rapport à Ir3Ti et Ir3V, c'est-à-dire que ces deux 

derniers sont moins ductiles (plus fragiles). Ces résultats sont conformes à la ductilité et à la 

fragilité estimées À l’aide du coefficient de poisson ainsi que le rapport de B/G listées dans le 

tableau IV.2. 

 

 

Figure  IV. 8 : Variation du (a) coefficient de Poisson (ʋ) et du (b) rapport (B/G) en fonction de 

la métallicité. 

 

Afin d’éclairer la relation existant entre la ductilité et la métallicité, la figure IV.8 présente 

l'évolution du rapport B/G ainsi que celle du coefficient de Poisson ν en fonction de la métallicité 

   pour les trois composés ayant des structures L12, D019 et D24. Les rapports B/G et ν 

augmentent avec l'accroissement de    (dans l'ordre : Ir3Sc > Ir3Ti > Ir3V) pour toutes les 

phases, tandis que, pour la phase stable L12, la variation est relativement linéaire. Ainsi, on peut 

conclure qu'un composé avec une métallicité plus élevée présente la plus grande ductilité.  

 

IV.6. Propriétés thermodynamiques 

IV.6. 1. Le modèle quasi harmonique de Debye 

Les caractéristiques thermodynamiques, évaluées à l'aide du modèle quasi-harmonique de 
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Debye, sont analysées à l'aide du code de calcul Gibbs [8, 72-74]. Ces caractéristiques 

comprennent la température de Debye (θD), la capacité thermique (Cv), le coefficient de 

dilatation thermique (α) ainsi que l'entropie (S), évaluées pour des plages de température (T) et 

de pression (P) respectivement comprises entre 0 et 1200 K et de 0, 10, 20, 30, 40 et 50 GPa, 

respectivement. Dans ce code, la fonction de Gibbs hors d'équilibre G∗(V;P;T) peut être 

représentée comme suit: 

 ∗(     )   ( )         (   ( )  )                                                                      (IV.31) 

Où E (V) est définie comme l’énergie totale par unité de cellule., PV est considéré comme une 

constante dans le cas de la pression hydrostatique, et Avib ((θD  (V);T) représente l'énergie libre 

vibrationnelle de Helmholtz, qui s’écrit ainsi: 

    ((   ( )  )      {
   

  
    [      (

  

 
)   (

  

 
)]}                                 (IV.32) 

Où n correspond au nombre d'atomes par unité de cellule, k est la constante de Boltzmann,      

représente la température de Debye, et l'intégrale mentionnée  (
  

 
)  est celle introduite dans le 

modèle de Debye.  

 

IV.6.2. Variations induites par la température et la pression 

La figure IV.9 montre clairement la variation des caractéristiques θD, Cv, α et S induite par les 

changements de température et de pression, ainsi qu’une comparaison entre tous les composés 

pour chaque paramètre à la fois dans la phase L1₂ et entre les deux phases du composé Ir3V. Il 

est important de noter que pour tous les composés étudiés, le theta de Debye θD reste constant 

entre 0 et 100 K, et subit ensuite une diminution linéaire à partir du  100 K lorsque la 

température croît (Figure IV.9(a)), tout en s’accroissant avec une pression en augmentation 

(Figure IV.9(b)).  

En complément, à une pression de 5 GPa, θD atteint une valeur de 453 K dans les deux phases 

L12 et D019 d’Ir3V. La capacité calorifique CV, représentée dans la figure IV.9(c), augmente 

rapidement à basse température (T < 500 K) mais plus lentement au-delà de 500 K. Au-dessus de 

cette valeur (T > 500 K), elle atteint la saturation, soit la limite de Dulong-Petit (CV = 3nNAkB = 

3 nR ≈ 99,774 J mol⁻¹ K⁻¹) [75], ce qui indique l’élimination des effets anharmoniques sur la 

capacité calorifique, où n représente le nombre d’atomes par molécule, NA le nombre 

d’Avogadro, et kB la constante de Boltzmann.  
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La figure IV.9(d) montre qu’en augmentant la pression, Cv diminue. D’après la figure IV.9(e), 

Le coefficient α montre une croissance accentuée dès que la température passe sous les 300 K 

environ, puis plus progressivement au-delà. Cela indique que α subit une variation négligeable 

en dessous de 300 K et diminue sous l’effet de la pression croissante, comme l’illustre la figure 

IV.9(f). On peut également observer que α du composé Ir3Sc est supérieur à celui des autres 

composés aux mêmes température et pression. D’après la figure IV.9(g), l’entropie S croît 

rapidement avec l’augmentation de la température, le composé Ir3Sc affichant une croissance 

plus rapide que Ir3Ti et Ir3V. De plus, S reste identique pour le composé Ir3V dans les phases L12 

et D019.  

Enfin, S diminue avec l’augmentation de la pression (Figure IV.9(h)). En conclusion, la pression 

a un effet plus marqué sur θD, tandis que Cv, α et S sont principalement influencés par des 

températures et pressions normales, le tableau IV.5 indique que nos calculs de la température de 

Debye θD, qui sont respectivement de 380,68 K, 421,68 K et 437,23 K, concordent bien avec les 

valeurs obtenues à partir des relations de vitesse du son, soit 371,51 K, 424,95 K et 465,52 K 

pour Ir₃Sc, Ir₃Ti et Ir₃V. 

 

Tableau IV.5 : Paramètres thermodynamiques d’Ir₃Sc, Ir₃Ti et Ir₃V aux conditions normales de 

la température et pression: Température de Debye θD (K), capacité calorifique à volume 

constant CV (J/mol.K), coefficient de dilatation thermique α (10⁵/K) et entropie S (J/mol.K) pour 

Ir₃Sc, Ir₃Ti et Ir₃V. 
 

Compound θD θD
a
 Cv α S 

Ir3Sc      

L12 380,6

8 

371,5

1 

92,1

8 

2,34 113,1

7 

Ir3Ti      

L12 421,6

8 

424,9

5 

90,5

7 

1,99 103,8

2 

Ir3V      

L12 437,2

3 

465,5

2 

89,9

3 

1,75 100,5

6 

D019 435,4

7 

421,1

7 

90 1,96 100,9

2 

a: Notre résultat provenant du calcul mécanique. 
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Figure IV.9 : Influence de la température et de la pression sur les propriétés thermodynamiques 

θD, Cv, α et S dans des conditions normales pour les composés Ir₃Sc, Ir₃Ti et Ir₃V. 

 

IV.7. Conclusion  

Ce chapitre s’est consacré en détail à l’étude de la stabilité, au calcul des propriétés structurales, 

mécaniques, électroniques et thermodynamiques des composés intermétalliques Ir₃Sc, Ir₃Ti et 

Ir₃V dans les phases L1₂, D0₁₉ et D0₂₄, grâce à des calculs ab initio via la méthode FP-LAPW 

(WIEN2k, PBE-GGA). Les résultats révèlent des différences marquées, notamment une stabilité 

accrue pour la phase L1₂ de Ir₃Sc et Ir₃Ti, et D0₁₉ pour Ir₃V, ainsi qu’une ductilité variable 

(Ir₃Sc ductile, Ir₃V fragile).  

Les propriétés électroniques montrent un pseudo-gap indiquant des liaisons covalentes, tandis 

que les paramètres thermodynamiques confirment une forte dépendance à la température. Ces 

observations, en accord avec certaines données théoriques, soulignent des comportements 

distincts. Elles ouvrent des perspectives pour des études expérimentales approfondies sur les 

applications technologiques de ces composés. 
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Conclusion Générale 

Au travers de cette investigation, nous nous sommes concentrés sur l’évaluation des 

propriétés structurales, mécaniques, électroniques et thermodynamiques des composés 

intermétalliques Ir₃Sc, Ir₃Ti et Ir₃V dans les phases cubique L1₂ et hexagonales (D0₁₉, D0₂₄).  

Cette recherche s'appuie sur des simulations ab initio en utilisant l'approche  FP-LAPW et 

l’approximation PBE-GGA dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 

implémentée dans le code WIEN2k. Ces computations révèlent plusieurs résultats significatifs. 

 Il a été établi que tous les composés n'affichent pas la même stabilité en termes d'énergie 

totale et d'enthalpie de formation. Les calculs indiquent que les phases les plus stables sont 

L1₂-Ir₃Sc, L1₂-Ir₃Ti et D0₁₉-Ir₃V. Par ailleurs, Ir₃Sc présente un chevauchement entre les 

phases L1₂ et D0₂₄, avec une différence d'énergie totale avoisinant 0,026 eV/atome. 

 La stabilité mécanique de nos composés est confirmée par les constantes élastiques 

calculées. De plus, les résultats du coefficient de Poisson et du rapport B/G indiquent des 

tendances similaires en termes de ductilité et de fragilité. Par ailleurs, tous les composés 

présentent une plus grande dureté dans la phase cubique que dans la phase hexagonale. La 

dureté, les modules de cisaillement et d'élasticité se classent ainsi : Ir₃V > Ir₃Ti > Ir₃Sc. 

Cependant, Ir₃Sc possède la dureté Vickers (Hv) la plus basse, ce qui s’explique par sa 

relative ductilité. À l’inverse, le composé Ir₃V présente la dureté Vickers la plus élevée 

(25,96 GPa), témoignant d’une faible ductilité. Des caractéristiques anisotropes similaires 

se manifestent dans la surface 3D du module de Young de ces alliages. Parmi eux, 

l'anisotropie élastique de L1₂-Ir₃Sc est la plus marquée, tandis que celle de L1₂-Ir₃V est la 

plus faible. 

 Les calculs de densité d'états totaux révèlent que, contrairement aux calculs d'énergie 

totale, le composé Ir₃Sc présente une phase métastable D0₂₄ avec une faible valeur de Ntot

(EF), tandis que la phase stable est identifiée comme L1₂. Cette correspondance suggère la 

possibilité d'une transition martensitique dans Ir₃Sc (D0₂₄ → L1₂). En revanche, Ir₃Ti et 

Ir₃V montrent une stabilité dans les phases L1₂ et D0₁₉, respectivement. Par ailleurs, Ir₃V 

s'impose comme le composé le plus stable, ce qui est confirmé par sa valeur minimale de 

Ntot(EF). L'analyse de la densité de charge révèle un caractère de liaison mixte, combinant 

des liaisons métalliques et covalentes. 

 L'analyse des propriétés thermodynamiques montre que la pression agit principalement sur 

la température de Debye (θD), alors que la capacité calorifique (CV), le coefficient de 

dilatation thermique (α) et l’entropie (S) sont dominés par l’effet de la température. 
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En somme, les travaux présentés dans cette thèse contribuent à une meilleure compréhension des 

propriétés fondamentales des matériaux intermétalliques riches en iridium. Ces données 

fournissent une base solide pour comprendre les propriétés fondamentales de ces matériaux et 

ouvrent des perspectives intéressantes pour leur application potentielle dans divers domaines 

technologiques, tels que l'électronique avancée, les matériaux à haute résistance mécanique ou 

encore les systèmes thermodynamiques complexes. Les résultats obtenus invitent à poursuivre 

les recherches pour explorer davantage les potentialités de ces matériaux dans des applications 

pratiques. 

 

 

 

 

 

 




