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Résumé

Dans cette these, les propriétés structurelles, mécaniques, électroniques et thermodynamiques
des composés intermétalliques IrsTM (TM = Sc, Ti et V) sont présentées dans les phases cubique
(L1>) et hexagonales (D019 et D024). Les simulations ont été réalisées en se basant sur la théorie de la
fonctionnelle de densite (DFT), en utilisant I'approche de I'onde plane augmentée linéarisée (FP-
LAPW) ainsi que I'approximation du gradient généralisé de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE-GGA).
Cette étude a été réalisée pour la phase cubique L1, ainsi que les phases hexagonales D024 et DO01g,
qui peuvent étre apparentées mais différent par la maniére dont les couches atomiques sont empilées.
Les energies totales, cohésives et de formation calculées suggérent que le composé IrsSc pourrait étre
stable en phase D024, en raison d'un chevauchement avec la phase L1, 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 composeés
étudiés présentent une stabilité mécanique et une dureté supérieure dans la phase cubique par rapport
a la phase hexagonale. Cependant, IrsSc présente la dureté la plus faible en raison de sa relative
ductilité, alors qu'lrsV posséde 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 L1,. Les calculs de la densité totale
d’états (TDOS) révelent qu'lrsTi et IrsV sont stables dans les phases L1 et D019 respectivement, a
I'exception du composé IrsSc, qui pourrait subir une transition martensitique. De plus, le pseudogap
pour IrsV 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 modéle quasi-

harmonique de Debye implémenté dans le programme de calcul Gibbs.

Mots clés: Stabilité de phase ; Ductilité ; Intermétallique ; L1, ; DO1g ; DO24.



Abstract

In this thesis, the structural, mechanical, electronic, and thermodynamic properties of the
intermetallic compounds IrsTM (TM = Sc, Ti, and V) are presented for the cubic (L1.) and hexagonal
(D019 and DO024) phases. The simulations were performed based on density functional theory (DFT),
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
L1, 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 Ir;Sc may exhibit stability in the D024 phase, likely due to the small energy difference
(approximately 0.026 eV/atom) between the L1, and D024 structures. In contrast, Ir;Ti and Ir3V are
found to be more stable in the L1>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, 1r3Sc exhibits the lowest hardness, attributed to its
relatively higher ductility, whereas IrsVV 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 IrsSc exhibits the strongest anisotropy and Ir3V the weakest in the L1, phase.
The total density of states (TDOS) calculations reveal that Ir;Ti and Ir3V are stable in their respective
L1, and DO,y phases, whereas Ir;Sc 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.

Keywords: Phase stability; Ductility; Intermetallic; L12; DO19;D024.
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Les composés intermétalliques ont largement contribué a l'avancement de divers
domaines technologiques essentiels et sont parmi les phases condensees les plus anciennes et
cruciales. Au fil du temps, ils ont suscité un vif intérét aupres des physiciens, des chimistes et
des spécialistes des matériaux [1-8]. Cette classe d'alliages possede de nombreuses applications
industrielles, notamment dans les technologies des semi-conducteurs et des supraconducteurs,
I'aérospatiale, les équipements de four, les conduites pour I'industrie chimique, le stockage de
I'nydrogene, les matériaux magnétiques, les alliages réfractaires et les matériaux a haute

résistance [9-13].

De plus, les composes intermetalliques présentent des propriétés physiques et chimiques
specifiques, variant de la métallicité a la non-metallicité, ce qui les rend particulierement
attrayants comme matériaux fonctionnels et structurels pour des applications a haute
température. Une sous-classe d'alliages binaires, de formule chimique AsB, a été largement
étudiée en fonction du nombre d'éléments et de leurs concentrations dans ce composé. En régle
génerale, I'élément A est un métal, tandis que I'élément B est généralement un élément de
transition dans le tableau périodique. Dans notre cas, les composés intermétalliques a base
d'iridium, tels que Ir3Sc, Ir;Ti et Ir;V, présentent un ensemble de caractéristiques remarquables,
telles qu'une dureté élevée, un module de compressibilité élevé, une bonne résistance a
I'oxydation et a I'ablation, ainsi qu'un point de fusion supérieur a 2200 K. Plus précisément, ces
composés fondent respectivement a environ 2667 K [14], 2388 K et 2373 K [15], ce qui les rend
particulierement adaptés a une utilisation a haute température dans des environnements agressifs
[16-22].

A travers I'examen de nombreuses études précédentes sur les composés IrsSc, IrsTi et
Ir;V, il a été constaté que la plupart étaient théoriques a ce jour et ne portaient que sur la phase
L1,. 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 I'approximation GGA.

Sundareswari et al. [24] ont exploré les mémes composés en appliquant I'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 Ir;Ti
par des calculs de densité fonctionnelle locale basés sur les premiers principes. Arikan et al.
[26], en utilisant I'approche des pseudo-potentiels pour le composé Sclr;, ont confirmé la

ductilité et la stabilité mécanique a 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 I'énergie de formation, le
module de cisaillement, la densité, la ténacité a la rupture et les températures de fusion, en
utilisant la méthode (PAW). Liu et al. [28], quant a eux, ont investigué les propriétés structural,
¢lastique et thermodynamique de Ir3V sous haute pression, en s’appuyant en s’appuyant sur des

simulations ab initio au sein de I'approximation GGA

La référence [29] rapporte que IrsSc (L1,) se forme par une réaction péritectique a
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 L1, par une réaction péritectique a 2315°C. Dans le systeme binaire Ir-V, la phase L1,-
Ir;V résulte d'une réaction péritectique a 2373 K [32]. Toutefois, Hart et al. [33], sur la base de

leurs résultats computationnels, ont affirmé que la phase stable dans ce systéme est la DOy.

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 thése est de combler cette lacune en mettant en
lumiére 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, I'énergie de cohésion et de la formation, ainsi que des caractéristiques
électroniques et élastiques, mécaniques et thermodynamiques des composés Ir;TM (ou 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.

-2-
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Pour rendre compte de maniere transparente et compléte de ces travaux de recherche, le

présent manuscrit se structure en quatre chapitres principaux :

+*

+

Le premier chapitre offre un apercu général des composes intermétalliques, théme
central de cette recherche.

Le deuxieme chapitre, d'un caractere 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 troisiéme chapitre est dédi¢ a I’approche FP-LAPW (ondes planes augmentées
linéarisées) ainsi qu’a I’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 intermeétalliques
étudiés : IrsSc, IrsTi et I3V, analysés grace a 1’approche FP-LAPW/DFT implémentée
dans le logiciel WIEN2K.Celui-ci comprend une étude de leur stabilité, suivie de
I'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 evidence les résultats les plus marquants.
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Chapitre I : Les Intermétalliques

1.1. Introduction

Les composes intermétalliques représentent une classe de matériaux fascinants, formés par
I'association de deux ou plusieurs metaux, qui se distinguent par des propriétés physico-
chimiques uniques et diversifiées. Ces phases cristallographiques, souvent ordonnées, different
de celles des métaux constitutifs et sont caractérisées par une steechiométrie stricte. Les
composés intermétalliques jouent un réle crucial dans de nombreux domaines technologiques,
notamment dans les matériaux a haute performance, les applications aérospatiales, et les
systemes de stockage d'énergie. Ce chapitre explore en détail les différentes phases
intermétalliques, leurs structures cristallographiques, et leurs propriétés, en mettant I'accent sur
les composés a base d'iridium (Ir). Nous aborderons également les diagrammes de phase des
systemes 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.
1.2 .Qu’est-ce qu’un composé intermétallique ?

Un composé intermétallique est une phase formée par I’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 spécifiqguement une
phase strictement stoechiométrique formée entre deux métaux ou plus, tandis qu'un alliage ne
respectant pas cette steechiométrie est simplement qualifié d'alliage ou de solution solide. Ces
phases sont limitées a des plages spécifiques de composition et de température. Les métaux
impliqués dans ces composes sont regroupés en trois catégories: classe B, classe M et classe T,

comme il illustré a la figure 1.1. Ainsi, le systéme binaire peut é&tre 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, CusLi (classe B + M) excelle en conductivité thermique, tandis que FeNi (classe M +
T) assure une stabilité dimensionnelle, et NisAl (classe T) supporte les hautes températures,

démontrant ainsi I'importance de ces matériaux dans l'innovation technologique moderne
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Eléments de composé
intermétallique

Classe B @%D Classe T

\ 4 \ 4

Avec des Métaux tres Métaux de
configurations électropositifs: Li, transition avec
électroniques Na, K, Rb, Cs, Ca, des niveaux d

complétes : Cu, Ba, Sr et terres rares partiellement
Ag, Au, Zn, Cd, remplis

Figure 1.1 Classification des IMC binaires selon leurs éléments constitutifs [1]
1.3. 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.
1.3.1. Les phases Hume-Rothery

Les regles de Hume-Rothery décrivent les conditions favorables a la formation de solutions
solides entre éléments métalliques [2]. Ces regles 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 B, (B-laiton, FeAl) et le complexe Ai3
(Zn3Co, CusSi) [3,4].

1.3.2. 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
Ass, Laves, o et u [5, 6]. Par exemple, la phase Ajs adopte une structure de type AsB (comme
Cr3Si, NbsGe) [7, 8], tandis que les phases de Laves incluent des structures hexagonales et
cubiques (MgZn,, Cu,Mg). La phase sigma (o), quant a elle, se forme dans une plage
d'électron/atome specifique et est fréquente dans les aciers au chrome. La phase Mu (u), de

steechiométrie AgB7, présente des structures rhomboédriques ou orthorhombiques.
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1.3.3. Les phases de Kurnakov

Les phases de Kurnakov résultent de transitions de phase a haute température, modifiant la
symétrie cristalline et créant des super-réseaux tels que FesAl ou NigFe. Leur stabilité nécessite
souvent des calculs quantiques pour étre prédite avec précision.

1.3.4. Les phases Zintl

Les phases Zintl, étudiées par Eduard Zintl, sont des composés de valence présentant des liaisons
ionigues, métalliques ou covalentes. Elles se forment par la combinaison entre des éléments des
groupes 1 et 2 et des métalloides ou métaux de transition.

1.3.5. La phase Nowotny

La phase Nowotny se caractérise par une structure cristalline tétragonale ou deux sous-réseaux
distincts forment une structure en hélice appelée 'cheminée’. Des exemples incluent RuGa, et
Mn,Si.

1.3.6. La phase B;

La phase By, dérivée de la structure Bcc, est fréquemment observée dans les alliages contenant
du fer (Fe), du cobalt (Co) ou du nickel (Ni) associés a I'aluminium (Al).

1.3.7. La phase L1,

La phase L1, dérivée de la structure cristalline Fcc, est présente dans des alliages comme NizAl
et dans les superalliages a base de nickel (Ni). Ces phases jouent un réle essentiel dans diverses
applications technologiques, notamment dans dans les domaines de 1’électronique haute
performance, des matériaux a propriétés magnétiques et dans le stockage et le transport

d’hydrogene.

1.4. 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
a 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 propriétes en font
des matériaux particulierement precieux, 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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respectivement a la quatrieme, cinquiéme et sixieme 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 déja remplie [9]. Leurs configurations électroniques typiques
incluent les formes 3dn4s?, 4d"5s? et 5d6s?, 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] 3d°4st, Cu : [Ar] 3dt°4s?). Ces éléments présentent une
grande variété de degrés d’oxydation et des propriétés uniques liées a leur configuration

électronique.
I.5. Structures cristallines des composés a base d'iridium (Ir3Sc-1r3Ti-1r3V)

Ces dernicres années, les composés intermétalliques ont attiré 1’attention des chercheurs grace a
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,
AB,, AB; ou encore A,B; peuvent étre formées, dans lesquelles I'élément B correspond
généralement a un métal de transition, tandis que I’élément A peut étre 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 As;B , tels que Ir3Sc, IrsTi et
Ir;V, reconnus pour leurs propriétés structurales et physiques remarquables. Ces composes
binaires associent I’iridium (Ir) en tant qu’élément A a un métal de transition B, comme le

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

Parmi eux, les alliages a base d’iridium se distinguent comme des matériaux particuliérement
adaptés aux applications soumises a des conditions extrémes, grace a leur point de fusion élevé
et a leur remarquable résistance thermique, mécanique a haute température, et leur forte
résistance a 1’oxydation et a la corrosion [10-12]. Plus précisément, les systemes binaires IrzM
(ou M = Sc, Ti ou V) adoptent diverses structures cristallines, notamment la structure cubique a
faces centrées de type L1, ou les structures hexagonales de type D0;o et D04, qui seront

détaillées dans les paragraphes suivantes:
1.5.1 La structure L1,

La structure L1, adopte une configuration cristalline cubique (fcc) de formule chimique AzB,
dont le prototype est CuzAu. 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 a la figure 1.2 et tableau I.1.

-10 -
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Les atomes Ir et M se répartissent respectivement sur les positions Wyckoff (1a) et (3c), qui

correspondent a des sites spécifiques dans le réseau.

Cette structure se caractérise par un empilement de plans de type -ABA- [13]. Le plan A contient
a la fois les atomes d’Ir et de M, tandis que le plan B est exclusivement constitué d’atomes d’Ir.
Cette disposition particuliere confére a la structure L1, des propriétés mécaniques et thermiques
remarquables, notamment une grande stabilité a haute température, ce qui en fait un candidat
idéal pour des applications exigeantes, comme les matériaux structuraux dans 1’aérospatiale ou

I’énergie.

M b

Figure 1.2 Empilement de la structure cristalline L1,
1.5.2. La structure DOqq
La structure DO, correspond a une structure hexagonale compacte (hcp) de type NisSn,
appartenant au groupe d'espace P6s/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 I’axe [001]
[13], chaque plan regroupant des atomes d’Ir et de M, comme illustré dans la figure 1.3 et le

tableau I.1.

1

a @)= b

Figure 1.3 Empilement de la structure cristalline D079

-11 -
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1.5.3. La structure DOy

La structure DO, correspond a une structure hexagonale de type dhcp (double hexagonal
compact), avec le prototype NisTi, 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-, ou chaque plan contient a la fois des atomes d'Ir

et de M, comme illustré dans la figure 1.4 et le tableau |.1.

Figure 1.4 Empilement de la structure cristalline DO_.,.

Tableau 1.1. Prototypes de données cristallographiques des structures L1,, D01g et DOy

Structure Prototype Symbole Numérodu Symbole Parametres Positions
du groupe groupe de . atomiques
' - de maille
d'espace d'espace Pearson de Wyckoff
L1, CuzAu Pm-3m 221 cP4 a=b=c Au(la),
Cu(3c)
a=p=y=90°
D019 NizSn P63/mmc 194 hP8 a =b#c Sn(2c¢),
Ni(6h)
0=p=90°,y=120°
D04 NisTi P63/mmc 194 hP16 a =b#c Ti (2a), Ti
(2c),
0=p=90°,y=120°
Ni (6g), Ni
(6h)

-12 -
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1.6. Diagramme de phase

1.6.1. Diagramme de phase Sc-Ir

Ce diagramme d’équilibre du systéme scandium-iridium (Sc-Ir) constitue un outil fondamental
pour comprendre les proprietés physico-chimiques et les comportements thermodynamiques des
alliages dans ce systeme binaire. Grace 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:

4 Phases intermédiaires identifiées

Cing phases intermédiaires ont été clairement identifiées dans le systéme Sc-Ir, chacune avec
des structures cristallines et des paramétres de réseau spécifiques (voir le tableau 1.2). Parmi
celles-ci, la phase de Laves Sclr, (structure de type MgCus,) et la phase dérivée du composé
équiatomique Sclr (structure de type CsCl) sont particulierement remarquables en raison de
leurs propriétés structurales bien définies. Les autres phases de steechiométrie, telles que Scaqlr7,
Scs,lry3 et Scqqlrg, présentent des structures plus complexes et des parameétres de réseau plus

grands, ce qui refléte la diversité des interactions entre le scandium et I'iridium.

Tableau 1.2 Données cristallographiques des phases intermédiaires Sc-Ir.

Phase Groupe Type de structure  parametre de réseau
intermédiaire d’espace (A)

Sclrs Pm3m CusAu 3.900

Sclr; Fd3m MgCu, 7.345

Sclr Pm3m CsClI 3.205

Scylr Fd3m Ti,Ni 12.290

Scyalry Fm3m Zr110s4 13.430
Scs7lrs Pm3 Scs7Rhy3 14.350

Scaalr; FA3m Mg44Rh7 20.750

+ Précision du diagramme de phase

Le diagramme de phase présenté dans la figure 1.5 est estimé précis a = 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 a haute performance,
ou les propriétés des alliages dépendent fortement de leur composition chimique et de leur

microstructure.
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Figure 1.5 Diagramme de phases Sc-Ir [15]

4+ Comportement des phases riches en iridium

Dans la zone riche en iridium (au-dela de 66.7 % en atomes d'lr), les phases Sclr, et Sclr; jouent
un réle central. Sclr,, qui fond a 2423 K, présente une gamme d'’homogénéité étroite dans le
domaine subsolide, ce qui en fait un composé a composition fixe en dessous de 1970 K. Sclr;
(phase €) résulte d'une réaction péritectique, décrite par L + Sclr, — Sclrs & 2253 K. Cette phase
présente une large zone d'homogénéité, s'étendant de 77 % a 85 % en atomes d'Ir, ce qui la rend
enrichie en iridium par rapport a sa steechiométrie. Les limites de cette homogénéité varient peu

avec la température.

4 Solubilité du scandium dans I'iridium

La solubilité du scandium dans l'iridium a I'état solide atteint un maximum de 11 % en atomes a
l'eutectique (2223 K), mais diminue rapidement avec la diminution de la température. A
température ambiante, le scandium ne se dissout pratiqguement pas dans l'iridium, ce qui limite

les possibilités de formation de solutions solides a basse température.
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1.6.2. Diagramme de phases du systeme binaire Ti-Ir

La littérature existante sur les alliages de titane (T1) et d’iridium (Ir) se concentre principalement
sur la caractérisation des structures cristallines des phases solides stables de ce systéme. Ces
données, comprenant les symboles pearson, les groupes d’espace, prototypes et modeéles

employés, sont synthétisées dans le tableau |.3.

Tableau 1.3 Données cristallographiques pour le systéme Ti-Ir.

Phase Symbole Groupe d’espace Prototype
pearson
BTi cf2 Pm3m W
aTi hP2 Fd3m Mg
Tialr cP8 Pm3m CrsSi
yTilr cP2 Fd3m CsCl
BTilr tP2 Fm3m AuCu
BTilrs cP4 Pm3 AUCU;
Ir cP4 F43m Cu

Le diagramme de phases du systeme Ti-Ir, étudié par Okamoto [16], révéle trois phases en solution
(liquide, aTi et BTi) ainsi que quatre composés intermétalliques (Tislr, yTilr, BTilr et Tilrs). Les
recherches fondamentales sur ce systeme ont été réalisées dans les travaux antérieurs [17-19]. Parmi
celles-ci, la référence [18] a déterminé les points de fusion a 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 eutectoide (BTi — aTi + Tislr) se produit a 720
°C pour une composition de 5 at.% Ir. Par ailleurs, Junod et al. [20] ont utilisé la diffraction des
rayons X pour étudier Tizlr. Leurs résultats montrent que la région monophasée de Tislr s’étend de
25 a 27 at.% Ir a 800 °C. Ils ont également confirmé la présence de la réaction péritectique (L + yTilr
— Tiglr).

Eremenko et al. [17] ont observe que Tislr présente une gamme d’homogenéité de 73 a 77.4 at.% Ir
entre 1500 et 2000 °C. En ce qui concerne Tilrz, Croeni et al. [18] et Eremenko et al. [17] ont
indiqué, grace a des observations microstructurales, que ce composé se forme a 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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une solubilité variant de 10 a 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 a 2000 °C).

Pour unifier le diagramme de phases du systeme Ti-Ir, Murray [21] tient compte des recherches
présentées par les références [17-19]. Néanmoins, des recherches plus récentes ont conduit a 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 a 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 a 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 a haute température,
posséde une structure de type AuCu, tandis que l'autre, stable a basse température, adopte une
symeétrie orthorhombique, similaire a celle du type NbRu, avec une transition de phase entre ces deux
structures. En revanche, l'alliage a 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 a, f et yTilr, correspondant respectivement aux
phases de basse & haute température. Cependant, les limites précises entre yTilr et BTilr 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 1.6 présente la version la
plus récente du diagramme de phases Ti-Ir, incluant toutes les données pertinentes.

1.6.3. Diagramme de phase V-Ir

A 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 a la figure 1.7.

La figure 1.7 illustre la partie riche en iridium du systeme binaire Ir-V, utilisée comme bord binaire
pour construire un diagramme de phase ternaire [25]. La principale caractéristique de ce diagramme
est I'observation d'un liquide de réaction péritectique (L) + (Ir)ss — IrzV a 2373 K. De plus, la région
monophasée de la phase L1,-Ir;V s'étend de 22 a 37 % de V, tandis que la limite de solubilité solide
de V dans (Ir)ss est de 14 % a 1923 K. Il est également important de noter la présence d'autres phases
intermétalliques telles que IrV, et IrV;, qui sont représentées dans la figure 1.7. Ces phases

apparaissent respectivement aux compositions environ 55 at.% et 75 at.% de V.
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Figure 1.7 Diagramme de phases V-Ir
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1.7. Les liaisons chimiques

1.7.1. La liaison covalente

La liaison covalente (voir la figure 1.8) se caractérise par sa forte intensité et son caractére
directionnel, résultant du partage de deux électrons de spins antiparalléles 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 (Cl.), ou chaque
atome partage un électron pour atteindre un octet stable, ainsi que dans des cristaux covalents

comme le diamant, le silicium ou le germanium.

Cl Cl
—  Gp—

(/5]

Figure 1.8 Exemple d'une liaison covalente dans une molécule de dichlore (CI;) [30].

1.7.2. La liaison ionique

La liaison ionique (voir la figure 1.9) constitue un type de liaison chimique robuste, résultant du
transfert d’un ou plusieurs électrons d’un atome a un autre. Ce transfert permet aux deux atomes
d’atteindre une configuration électronique stable (généralement une couche externe de 8
¢lectrons, selon la régle de 1’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 I’orientation spatiale des ions, ce qui

explique la structure ordonnée des cristaux ioniques.
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ClL
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Cation Na+ Anion Cl-

Figure 1.9 Exemple d'une liaison ionique dans le chlorure de sodium (NaCl) [30].

1.7.3. La liaison métallique

La liaison métallique (voir la figure 1.10) provient a 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 étre décrit comme un réseau régulier d’ions positifs (cations) maintenus par des
interactions electrostatiques avec le nuage d’électrons. Cet agencement cristallin, souvent
hautement symétrique (exemple: cubique a faces centrées, hexagonal compact), résulte d’un
équilibre entre I’attraction ions/électrons et la répulsion entre ions. La liaison métallique, non

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

OLC
©OE
GE®

©

Figure 1.10 Exemple d'une liaison métallique dans un cristal de sodium (Na) [30].
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1.8. Applications des intermétalliques

Ces matériaux occupent une place importante dans les technologies industrielles de haut niveau.
tels que 1’aérospatial, 1’automobile et 1’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 a lI'oxydation. Parmi les exemples notables,
on peut citer les aluminures de titane (TiAl) utilisés dans les turbines et le siliciure de molybdene
(MoSi,) pour les élements chauffants. Parmi leurs principales applications, on peut citer:

4 Aérospatiale: Les intermétalliques sont utilisés en raison de leur légereté, de leur
résistance mécanique et de leur stabilité a haute température. Exemple : Les aubes de turbine en
TiAl réduisent le poids des moteurs d'avion tout en améliorant I'efficacité. [31].

4 Automobile: Les intermétalliques a base de titane (TiAl) sont utilisés dans les soupapes
de moteurs, les pistons et les composants de systéemes d'échappement pour améliorer I'efficacité
énergétique et réduire le poids des vehicules. Exemple : Les soupapes en TiAl permettent une
meilleure performance des moteurs a combustion interne [32].

4 Energie: Les intermétalliques comme les siliciures de molybdéne (MoSi,) sont utilisés
dans les éléments chauffants pour fours a haute température en raison de leur excellente
résistance a l'oxydation et a la corrosion. Exemple: Les éléments chauffants en MoSi, sont
utilisés dans les fours industriels pour des températures allant jusqu'a 1800 °C [33].

4 Electronique: Les intermétalliques & 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].

4 Industrie chimique: Les intermétalliques résistants a la corrosion, comme les aluminures
de fer (FeAl), sont utilisés dans les réacteurs chimiques, les échangeurs de chaleur et les
équipements exposés a des environnements corrosifs. Exemple: Les réacteurs en FeAl sont
utilisés pour la production de produits chimiques agressifs [35].

4 Stockage d'hydrogeéne: Certains intermétalliques, comme les alliages de lanthane-nickel
(LaNis), sont utilisés pour le stockage réversible de I'hydrogéne en raison de leur capacité a
absorber et désorber I'nydrogéne de maniere efficace. Exemple: Les réservoirs d'hydrogene pour
vehicules a pile & combustible utilisent des alliages LaNis [36].

4 Biomédical: Les intermétalliques a base de titane (comme TizAl) sont étudiés pour des
applications biomédicales, telles que les implants orthopédiques, en raison de leur
biocompatibilité et de leur résistance a la corrosion. Exemple: Les implants en TizAl sont utilisés

pour les protheses articulaires [37].
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4 Catalyse: Certains intermétalliques, comme les zéolithes a base de métaux, sont utilisés
comme catalyseurs dans les procédes chimiques industriels. Exemple: Les catalyseurs a base
d'intermétalliques sont utilisés dans la pétrochimie [38].

4 Applications militaires et défense: Les composés intermétalliques sont utilisés dans les
structures Iégeres et les piéces de missiles, grace a leurs propriétés mecaniques élevees et leur
faible densité. Tel est le cas de TiAl, qui est employé dans la fabrication de blindages offrant a la
fois une protection légeére et efficace [39].

4 Energie nucléaire: Certains intermétalliques sont étudiés pour leur résistance aux
radiations et leur stabilité a haute température dans les réacteurs nucléaires. Exemple: Les

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

1.9. Conclusion

Ce chapitre a permis d'explorer en profondeur les composés intermétalliques, en mettant en
lumiere 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 I'aérospatiale, I'énergie, et
I'électronique. Les composés a base d'iridium, comme IrsSc, IrsTi et Ir;V, ont été
particulierement étudiés pour leurs propriétés exceptionnelles a haute température, leur
résistance a I'oxydation et leur stabilité thermique. Les diagrammes de phase des systemes 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 Il : Théorie de la Fonctionnelle de la Densité DFT

I1.1. Introduction

Comment la physique a-t-elle évolué de la description classique du mouvement, telle qu’énoncée
par Newton, vers le modele probabiliste de la mécanique quantique, marquant un tournant majeur
dans notre compréhension des lois de la nature, illustré notamment par 1’émergence de la théorie de
la fonctionnelle de la densité (DFT) ?

La mécanique classique, développée par Newton au XVlle siéecle, décrit le mouvement des objets
macroscopiques & l'aide de concepts tels que la force, la masse et I'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, a la fin du XI1Xe siecle et au début du XXe siecle, la mécanique classique a montré ses
limites en ne parvenant pas a expliquer certains phénomenes, tels que le rayonnement du corps noir
et I'effet photoélectrique. Par exemple, la loi de Rayleigh-Jeans, fondée sur la physique classique,
prédisait une « catastrophe ultraviolette » une divergence dans I’intégrale énergétique pour les
hautes fréguences, en contradiction avec les observations expéerimentales. De méme, la mécanique
classique ne pouvait pas expliquer pourquoi la lumiére, au-dela d'une certaine fréquence, pouvait
éjecter des électrons d'un matériau, indépendamment de son intensité.

C'est dans ce contexte que la mécanique guantique a émergé pour expliquer ces anomalies. En 1900,
Max Planck [1] introduisit la quantification de I'énergie pour résoudre le probléeme du rayonnement du
corps noir. En 1905, Albert Einstein [2] proposa que la lumiére soit composée de quanta d'énergie,
appelés photons, fournissant ainsi une explication a I'effet photoélectrique. En 1913, Niels Bohr [3]
développa un modéle atomique dans lequel les électrons se déplacent entre des orbites discrétes 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 maniére exacte la position et
la vitesse d’une particule.

C’est en 1926 qu’Erwin Schrodinger [5] formula I’équation d’onde qui porte son nom, devenue un pilier
majeur de la mécanique quantique. Cette équation permet de modéliser 1’état quantique d’un systéme et
de déterminer les fonctions d’onde des particules. Cependant, elle ne peut étre résolue exactement que
dans des cas particuliers trés simples, comme celui de ’atome d’hydrogéne. Dans les systémes plus
complexes, les interactions entre particules rendent impossible la séparation de 1’équation en sous-
problemes 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 I'équation de
Schrodinger dans le contexte de systemes complexes. Nous commencerons par une bréve
présentation de I'approximation de Born-Oppenheimer, qui repose sur la séparation des
mouvements nucléaires et électroniques. Apres cela, nous examinerons de maniére détaillée les
modeles de Hartree et de Hartree-Fock, en mettant en lumiére I'approximation dite «orbitélaire».
La théorie de Hartree-Fock consiste a approximer la fonction d'onde d'un systeme
multiélectronique par un déterminant de Slater, construit a partir d'un ensemble de spinorbitales
monoeélectroniques orthonormées. Cette approche permet de respecter le principe d'exclusion de
Pauli tout en minimisant I'énergie totale du systeme dans l'espace des fonctions d'onde ainsi
construites. Nous suivrons également le développement historique de ces approximations,

jusqu'a I'émergence de la théorie DFT.
11.2. Le probleme 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 probléeme a (N+M) corps, ou N représente le nombre d'électrons et M de
noyaux. En raison de la légeéreté des électrons, ce probleme multicorps nécessite I'application de
la mécanique quantique pour étre 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 entierement
déterminée par la mécanique quantique. L'égquation de Schrddinger, dans sa forme stationnaire et

exacte, pour un systeme quantique multicorps, peut s’écrire ainsi:
HY = E¥ (1.1)

Ou: H est I'opérateur Hamiltonien; ¥ est la fonction d'onde du systéme; et E est I'énergie totale
du systeme.

L'Hamiltonien exact du cristal (non relativiste) comprend deux contributions principales : le
premier terme correspond a l'opérateur d'énergie cinétique des électrons et des noyaux, et le
deuxiéeme terme représente I'ensemble des interactions électrostatiques — qu'elles soient

attractives ou répulsives — entre toutes les particules chargées (électrons et noyaux/ions).
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H = Tcinétique + Vinteractions electrostatiques — Tn + Te + Vn—e + Ve—e + Vn—n

22,2, (11.2)
Zisi R

2 2
LS R Ca
HZ_? Ziﬁ_? Zl;l Zl]|R Zl¢]|r

-—r,| 811.'80 —7j | 81‘[80
L'équation (I11.2) montre que l'opérateur Hamiltonien se décompose en deux composantes
principales: une contribution cinétique et potentielle. La partie cinétique elle-méme est constituée de
deux éléments, T, associé aux noyaux et T. lié aux électrons. En ce qui concerne la contribution
potentielle, I’attraction électrostatique entre les électrons et les noyaux, notée Ve, a un effet
stabilisateur. A l'inverse, les interactions répulsives entre électrons (Ve.) ainsi que celles entre

noyaux (Vn.n) contribuent & une instabilité du systéme. Ces contributions sont décrites comme suit:

2

T,=-% 21— (11.3)

o 7

Te=—>Xio" (11.4)
1 e’z;

Vi-e = 1roe i R (11.5)
1 e?

Ve-e = grey Zi%iff 7] (11.6)

e ZZ
Van = 8,,80 %) [frR| (11.7)

Ou A =h/2m avec h étant la constante de Planck, m et M; désignant respectivement les masses des
électrons et des noyaux, tandis que Z; et Z; représentent les charges des noyaux.

La figure I1.1 illustre ce concept, ou le systeme étudié est un réseau carré compose de M = 9 noyaux
(représentés par des sphéres 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 probleme des interactions a
plusieurs corps. Comment simplifier et aborder analytiquement la résolution de I'équation de
Schrédinger dans ce contexte ? A ce stade, I'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 probleme en réduisant le systeme de « N + M » & « 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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Figure 11.1 Repreésentation de I'Hamiltonien d'un systeme a plusieurs corps (réseau carré)

11.2.1. Approximation de Born-Oppenheimer

En 1927, seulement un an aprés la publication de I'équation de Schrddinger [5], les physiciens Max
Born et Julius Robert Oppenheimer [7, 8] ont proposé la premiére approche adiabatique,
communément appelée approximation de Born-Oppenheimer. Elle rend la résolution de I'équation
plus facile en prenant en compte la différence significative de masse entre les noyaux et les électrons
(environ m¢/m, = 10 dans le cas de l'atome d'hydrogéne). Etant 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 probleme quantique multicorps. Au départ, le mouvement des noyaux étant
considéré comme négligeable, leur énergie cinétique T, est supposée nulle, et I'énergie potentielle
due a la répulsion entre les noyaux V,., est considérée comme constante (voir la figure 11.2) ,

permettant ainsi de choisir une nouvelle origine des énergies.
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Figure 11.2 Représentation de I'Hamiltonien pour un systeme de N électrons (réseau carré)

Cette simplification réduit le probléme initial, qu’il s'agit de résoudre I'équation de Schrodinger
décrivant un systeme composé de N électrons et M noyaux, ce qui revient finalement a étudier un
systéeme de N électrons soumis a un potentiel externe vey:, associé aux noyaux (proportionnel a Vy.,).
Apres simplification de I'équation, le nouveau Hamiltonien se reéduit aux contributions

monoélectroniques T, et V,, et biélectroniques Ve, a savoir:
H, =T, +V, .+V,._, (11.8)
L’€équation de Schrodinger applicable aux €lectrons peut des lors étre écrite comme suit:

HWY,=EY, (11.9)

Le probléme quantique a plusieurs corps, bien que simplifié par I'application de lI'approximation de
Born-Oppenheimer, reste extrémement complexe. Cette complexité provient notamment des
interactions entre les électrons, ce qui rend la résolution directe de I'équation de Schrédinger
impraticable. Pour surmonter cette difficulté, I'approximation de Hartree, qui repose sur I'nypothese

d'électrons indépendants, est I'une des approches les plus notables.
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11.2.2. Approximation du champ auto-cohérent

11.2.2.1. Approximation Hartree

En 1928, Hartree [9] a proposé I'nypothese du champ moyen. Cette hypothese stipule que Chaque
électron évolue dans un champ électrique effectif produit par les noyaux et les autres électrons , ce
qui décorrele leur mouvement. La difficulté réside dans la description des électrons en interaction.
Par conséquent, cette approximation simplifie le probléme des N corps en interaction au cas
d’¢lectrons indépendants. Hartree a propose d'exprimer la fonction d'onde globale comme un produit

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

Y(ry, 1y, .., Ty) = Pr(r)P(r2) . Py (ry) (11.10)

Ou W représente la fonction d'onde globale du systéeme d'électrons.
ri sont les coordonnées spatiales de I'électron i
Y; (r;) représente la fonction d'onde monoélectronique de I'électron i

Les équations de Schrédinger mono-¢électroniques dans 1’approche de Hartree s’écrivent:

—%Vzll)i(r) + Vers(r) = €p(1) (1.11)

Dans ce qui suit, les vecteurs r expriment les positions spatiales de 1’électron et du noyau
respectivement. Dans I'équation (I1.11), le premier terme représente I'énergie cinétique, tandis que
Vesr (r) est le potentiel effectif auquel I'électron est soumis. Ce choix de potentiel est fait de maniere
a garantir I'existence d'une solution pour I'équation (I11.11), selon le principe variationnel.

Le principe variationnel est un concept mathématique puissant communément utilisé en chimie
théorique. 1l stipule que si un systeme donné peut étre décrit par un ensemble de paramétres
représentant son état fondamental, c’est cet ensemble qui minimise 1’énergie totale. En outre, ce

potentiel Vs doit tenir compte de 1’interaction électron-noyau:

Vn(r) = —Ze* 3 (11.12)

1
|r—R|

et de I’action des autres ¢€lectrons. Ce dernier effet est plus délicat a prendre en compte, et dans
I’approximation de Hartree on considére que les autres électrons forment une distribution de charge
négative p(r'). En outre, 1’électron se déplace dans un potentiel électrostatique moyen

Vi(r)provenant de I’ensemble des électrons voisins exprimé par:

1

[r—7']

V() = —e [d37r'p(r") (11.13)
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Enfin on exprime le potentiel effectif comme la somme de ces deux contributions:
Vess(r) = Vy(r) + V(1) (11.14)

Il est important de signaler que le terme (11.12) est a un seul centre, en r, alors que (I1.13) est a deux

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

Les fonctions propres résultant de la solution de 1’équation (I1.11) permettent de calculer une

nouvelle densité électronique:

p(r) = Xii(r) (1) (11.15)

La relation « densité-potentiel » est obtenue par I’équation de Poisson:
AVy(r) = —@ (11.16)
0

ou Vy (r) est le potentiel de Hartree en r et p(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 probléeme du systeme électronique. Bien
que l'approximation de Hartree soit une étape utile pour simplifier I'étude des systémes
électroniques, elle ne fournit pas une description compléte et précise des systemes en raison de
I'absence des effets d'échange et de corrélation. Cette limitation entraine 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.

11.2.2.2. Approximation Hartree-Fock

En 1930, Fock [10] a amélioré I'approche de Hartree en montrant que celle-ci était incompléte pour
décrire un systéeme électronique. La différence entre I'énergie d'un systéme a plusieurs électrons reéel
et celle obtenue dans I'approximation de Hartree peut étre attribuée a des interactions électroniques
manguantes, en particulier l'interaction d'échange. Cet effet est une conséquence directe de
I'antisymétrie de la fonction d'onde lorsque les coordonnées de deux électrons sont permutées, ce qui
est essentiel pour une description correcte d'un systeme a N corps (électrons), comme illustré par

I'équation ci-apres:

W(ry, ., Tg oy .Ty) = P01, ., p e, Tgy . Tx) (11.17)
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Ou¥(ry,..,Tp, .., Ty ...Ty) représente la fonction d'onde du systéme a 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 I'on échange deux électrons.

I1.2.2.2.1. Le principe d’exclusion de Pauli et I’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 méme spin, ce qui se
traduit par une répulsion effective dans I'espace. En conséquence, ces électrons tendent a occuper
des régions distinctes de I'espace, que nous supposons sphérigque a titre d'approximation, entourant
I'électron dans la distribution des spins paralleles. Cette région, appelée trou de Fermi, correspond a
une sphére de densité électronique constante, équivalente a la charge d'un électron. Dans cet espace

vide entourant I'électron, une charge équivalente a [+ Ee] est exclue. Ce vide qui entoure I'électron

dans ses déplacements, reflete ainsi I'effet d'échange. Sur le plan énergétique, cela entraine une
diminution de I'énergie électrostatique de Coulomb, une réduction quantifiée par ce qu'on appelle
I'énergie d'échange : Egchn. Elle rend compte du fait que deux électrons de méme spin ne peuvent pas
se rapprocher indéfiniment. Eecp est incluse dans les calculs tels que ceux basés sur I’approximation
de Hartree-Fock (Hg). L'approximation de Hartree-Fock est a la base de presque toutes les méthodes
de chimie quantique, qu'elles soient semi-empiriques, ce qui explique son succés durable dans ce
domaine depuis plusieurs décennies [11]. Comme dans I'approche de Hartree, la fonction d'onde
d'un systeme a N électrons est décrite par un produit de fonctions monoélectroniques, tout en
prenant en compte l'antisymétrie due a I'échange des électrons. Cependant, cette antisymétrie ne
peut pas étre obtenue simplement avec le produit de fonctions comme celui présenté dans I'équation
(11.10). Pour intégrer I'antisymétrie, on remplace les fonctions d’onde de Hartree par un déterminant

de Slater [12], noté W(ry, 1y, ...,7y) , Qui est défini par:

Y1(ry) Pa(ry) - Pa(ry)
A | Yi(r2) Pa(r2) o YPa(ra) (11.18)
ol E : : '
Yi(ry) Y2(ry) - PYua(ry)

‘P(TI, Ty, ...,rN) =
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Ce déterminant est composé de fonctions d’onde monoélectroniques, antisymetrisées par des
permutations des coordonnées ri avec des facteurs £1, afin de respecter le principe d’exclusion de
Pauli (voir I'equation (11.17)). En appliquant une procédure variationnelle, la fonction optimale
obtenue satisfait les équations de Hartree-Fock:

d3r

[r—7'|

— V2 () + Vi) + V() — 5 [ 5 ). ) | () = eaby(r) (11.19)

L’équation de Hartree-Fock (11.19) se distingue de celles de Hartree par I'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 accroit considérablement la complexité des calculs. Ainsi, l'inclusion de I'effet
d'échange rend les calculs de type Hartree-Fock particulierement difficiles a réaliser pour des

systémes au-dela de simples ensembles de petites molécules.

11.2.2.2.2. Probléme de la corrélation, trou de Coulomb

Nous avons expliqué l'interaction d'échange comme résultant d'une séparation spatiale des électrons
possédant le méme spin, autrement dit entre les configurations (1-1) ou (|-|), phénomene 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-a-dire T et | ?

Dans l'approximation de Hartree-Fock, rien n'empéche les électrons de se trouver dans la méme
région de l'espace. lls se déplacent comme si leurs mouvements étaient indépendants, ce qui leur
permet de pénétrer le trou d'échange de Fermi. Cette approche entraine un traitement asymétrique
des paires d'électrons de méme spin par rapport a celles de spins opposés. Par conséquent, les
corrélations entre électrons sont mal prises en compte, méme si des méthodes HF plus récentes
cherchent a les extrapoler a partir de calculs de dynamique moléculaire. Selon ce qui a été formulé
précédemment, la contribution a I'énergie totale liée a la corrélation (Ecorr) est définie comme la
différence entre I'énergie totale exacte du systeme électronique (Eexacte) €t I'énergie calculée selon la

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

E orr = Eexacte — Ewr (11.20)

Etant donné que 1’énergie de Hartree-Fock (Ep) est toujours supérieure & I’énergie exacte, la quantité de
correction d’énergie (Ecorr) est donc négative. De la méme fagon qu'on introduit le concept de « trou
d'échange » (ou trou de Fermi) pour empécher que deux électrons ayant des spins paralléles (1 ou |)
occupent la méme région de I'espace ; conformément au principe d'exclusion de Pauli ; il est necessaire

de considérer un « trou de corrélation » dans le cas d'électrons de spins opposés (1)).
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En effet, les interactions coulombiennes entre électrons induisent une corrélation dans leurs
mouvements respectifs. Intuitivement, ce trou de corrélation devrait étre 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 méme spin (par I’effet d’échange).

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

Nous avons précédemment noté que I'approximation de Hartree considére le systeme 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 1’énergie totale exacte

gue nous souhaitons atteindre comme suit:

Eexacte = Enartree T Exc (1.21)

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

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

Eexacte [p(r)] = EHartree [p(r)] + EXC[p(r)] (”-22)

La tdche de la DFT est donc de déterminer la meilleure fonctionnelle possible pour représenter
Exclp()].

11.3. De Thomas-Fermi a Kohn-Sham : La densité électronique au cceur de la DFT

Le principe fondamental de la (DFT) consiste a exprimer I'énergie totale d'un systéme 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
théoremes de Kohn et Sham [15] qui a apporté la validation théorique nécessaire, établissant ainsi la
DFT comme un cadre essentiel pour la modélisation des systéemes quantiques. On peut observer que
la densité électronique est fonction uniquement des trois coordonnées d'espace, ou, dans les cas ou
'on distingue les spins 1 et |, de six coordonnées au total, ce qui permet de modéliser des systeémes

possédant des propriétés magnétiques.
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I1.3.1. L approximation de Thomas-Fermi

La DFT trouve ses racines dans le modéle de Thomas-Fermi, développé en 1927 par Llewellyn
Thomas [13] et Enrico Fermi [14]. Ce modele constitue une premiere véritable approche de la DFT,
ou toutes les contributions a I'énergie totale des électrons, qu'elles soient cinétiques ou
électrostatiques, sont exprimeées en fonction de la densité électronique. La théorie de Thomas-Fermi
divise le systéme inhomogéne en petits volumes élémentaires dr ou implicitement dv, au sein
desquels les électrons se comportent comme un gaz homogéne de densité constante. Dans ce
contexte, le potentiel effectif ve décrivant une interaction biélectronique peut s'exprimer de la

maniére suivante:

Vet = Vext(T) + Vee (11, 72) (11.23)

0U Vet représente le potentiel di a I'action des noyaux, défini par:

Vet (1) = — 22 (11.24)

by
et Vee (1, I2) correspond a I'effet électrostatique exercé par les électrons en r, sur ceux en ry, défini

par:

vee(rlrrz) f p(rz) (”-25)

[ri— T2|

La complexité de la solution de Thomas-Fermi provient principalement du terme de répulsion
interélectronique ve, dont le calcul est particulierement 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:

Jiz[p] = ‘ffp( r) p(ry)d’r, d3r, (11.26)

Ir1 —rI

Cela représente une avancée par rapport au terme direct de Hartree (Equation 11.13). Cependant,
cette approche ne fournit pas de solution compléte, car Jio[p] ne prend pas en compte l'influence

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

I1.3.2. L’approximation de Hartree-fock-slater ( X,)

Selon Slater, en 1951 [16], la méthode Xa est considérée comme le précurseur des approches
modernes fondées sur la DFT. Son objectif principal était de simplifier les calculs liés a la
contribution de I'échange non local dans les équations de Hartree-Fock (HF). La méthode Xa

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

formulée comme suit:

Exalp] = = 2a(% [ pi(r)d®r) (1.27)

Ou p : est la densité électronique.

a . est le parameétre empirique ajusté pour améliorer I'exactitude de I'approximation.

Ce paramétre o a été ajustée empiriquement pour chaque atome [17-19], avec des valeurs typiques
comprises entre 0,7 et 0,8 pour la majorité des ¢léments. Toutefois, dans le cas du gaz d’électrons
homogene, la théorie prévoit une valeur exacte de 2/3 [20]. La méthode Xa, développée par Slater
[16], permet d’exprimer I’énergie ainsi que le potentiel effectif en fonction de la densité électronique
p(r), en introduisant une dépendance proportionnelle a la puissance 1/3 de cette densité. Le potentiel,

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

Vi) = —26alL p(r)] (11.28)

Cette expression (Equation (11.28) ) met en lumiére deux aspects clés:

4 Premierement, la simplicité de ce potentiel comparé a la méthode de Hartree-Fock, en raison
de son caractére local.

4 Deuxiemement, selon les démonstrations de Gubanov [21], ce potentiel intégre une partie de
la corrélation, ce qui lui confere un avantage par rapport a la méthode HF.

Considérée comme une forme préliminaire de la DFT, Cette approche a permis de réaliser des
calculs sur des systémes 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 I'idée que I'énergie totale d'un systeme peut étre exprimée en
fonction de sa densité électronique. Toutefois, cette hypothése n’a été solidement justifiée qu’en
1964, grace a la formulation fondamentale de la théorie de la fonctionnelle de la densité proposée
par Hohenberg et Kohn [22].

11.4. Formalisme de la DFT
11.4.1. Densité électronique

La DFT se distingue par le fait que I'énergie d'un systeme est déterminée exclusivement par sa
densité électronique. Pour un systeme composé de N électrons, décrit par une fonction d'onde v, la
densité électronique, notée p , exprime la probabilité de localiser I'un quelconque des N électrons
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dans un volume d3r autour d'une position donnée r. Cette probabilité est calculée sans tenir compte
du spin de I'électron ni des positions des N-1 autres electrons. Aussi appelée densité de probabilité,

elle est définie par I'expression suivante:
p(?) = Nf flll}(?l,?z, ...,17N)|2d3r1d3r2 ...d3rN (”29)

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

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

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

{ [y p@a’r =N (11.30)
lim,,, p(¥) =0

Ou N est le nombre total d’électrons dans le systéme considéré.

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

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

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

Fermi et Xa. Cependant, c'est a Hohenberg et Kohn que I'on doit I'¢laboration d'un formalisme

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

11.4.2. Théoremes de Hohenberg-Kohn (base de la DFT)

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

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

fondamental d'un systeme et sa densité électronique associée.

& Théoréme 1: L’énergie totale de I’état fondamental E est une fonctionnelle unique de la

densité des particules p(r) pour un potentiel externe vey; (r) donne .
Soit: E=E [p (nN]

Ce premier théoreme de Hohenberg-Kohn établit une relation bijective entre la densité électronique
et le potentiel extérieur, lequel est généré par les noyaux atomiques. Ce théoréme démontre qu'a une
densité électronique p(r) donnée correspond un unique potentiel extérieur vex(r), a une constante
prés. Autrement dit, la densité électronique détermine entiérement le potentiel extérieur.

La figure 11.3 illustre cette relation en présentant deux facons d'appréhender un systéme atomique:
soit a travers les noyaux, représentes 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 p fixe également le nombre d'électrons, il en résulte que la densité électronique p(r)
détermine de maniére unique la fonction d'onde ainsi que toutes les propriétés électroniques du
systeme. En reprenant le raisonnement utilisé lors de I'exposition du principe variationnel, il est
possible d'introduire la densité électronique p comme variable de départ definissant le nombre
d'électrons N, ainsi que le potentiel extérieur via les termes Za (charge nucléaire) et Ra (position des
noyaux):

p={N,Z,R,} = H = W,nq (et les autres propriétés)

L'énergie totale du systéeme est donc une fonctionnelle de la densité p(r), exprimée sous la forme
E = E[p(r)]. Cette fonctionnelle peut étre réécrite en séparant les parties dépendantes du systeme (a

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

Elp(r)] =Telp(r)] + Ve_elp(r)] + Vi_elp(r)] (11.31)
Avec

Vaelp(M)] = [ Vere () p(r)dr (11.32)
Ou:

Te[p(r)] : la fonctionnelle de I'énergie cinétique.

Vee[p(r)] : le potentiel d'interaction représentant I'interaction entre les électrons.

Vexi[p] : le potentiel externe représentant I'interaction entre les électrons et les noyaux.

Les deux premiers termes de I'équation (11.31) sont combinés en une fonctionnelle universelle Fp,
qui est indépendante du potentiel externe.

Afin de vérifier le postulat, ou deuxieme théoréme, de Hohenberg et Kohn, selon lequel toutes les
propriétés d’un systeme moléculaire peuvent étre déterminées a partir de la densité électronique

correspondant a son état fondamental.

& Théoréme 2: La fonctionnelle de I’Energie totale de tout systéme a plusieurs particules
posséde un minimum qui correspond a I’état fondamental et a la densité de particules de I’état

fondamental .

Selon ce théoréme, I'énergie de I'état fondamental est obtenue en minimisant la fonctionnelle. De
plus, la densité qui minimise I'énergie totale correspond a celle de I'état fondamental. En d'autres
termes, I'énergie totale du systeme respecte le principe variationnel appliqué a la densite

électronique.
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E (po) =min E (p) (11.33)

Reste a déterminer Fyk[p]. Formellement:

Fuglp(M] =T.[p(M)] + Ve_e[p(r)] (11.34)

Elp(M)] = Fuklp()] + [ Vex(r) p(r)dr (11.35)

=\ )
|

Potentiel extérieur (Vex)

L |
p definit vy - \ / > Vext définit p
\(
|
U

\ /

Figure 11.3 Premier théoréme de Hohenberg et Kohn

Densité électronique (p)

L'expression analytique de la fonctionnelle universelle Fyk [p(r)] étant inconnue, il est impossible
d'appliquer directement le théoreme de Hohenberg-Kohn. Pour surmonter cette difficulté, Kohn et
Sham ont proposé un formalisme qui repose sur le fait que I'énergie cinétique exacte d'un systéeme

non interactif est relativement facile a calculer.

11.4.3. Equations de Kohn-Sham

En 1965, Kohn et Sham [15] ont introduit une approche ingénieuse permettant de mettre en ceuvre le
théoreme établi précédemment par Hohenberg et Kohn [22]. Leur idée consiste a modéliser le
systeme d’électrons interagissant a 1’aide de particules non interactives se déplagant dans un
potentiel effectif bien choisi. Ce potentiel est déterminé de maniére a ce que la densité électronique
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calculée dans ce modele fictif coincide exactement avec celle du systéme 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 a I’énergie totale. Comme les expressions de T

et de Ve-¢ n’étaient pas connues, Kohn et Sham [15, 23] ont proposé les séparations suivantes:
Tlp(r)] =Tslp(r)] + (Tlp()] = Ts[p(r)]) (11.36)

=Tslp(M] +Vlp(r)] (11.37)

Avec: Tg[p(r )] :est I’énergie cinétique d’un gaz d’électrons sans interaction; V¢ [p(r)] est 1’énergie

de corrélation qui est négligée dans 1’approximation de Hartree-Fock. De méme, on a:
Vee[p(r)] = EH[p(r)] + (Vee[p(r)]_EH[p(r)] (11.38)

=Vulp(M] + Vxlp(r)] (11.39)

En[o(r )] est I’énergie de Hartree, ou encore 1’énergie d’interaction coulombienne électron- électron

qui s’écrit:

Eqlp(M] =1 wd?d?’ (11.40)

77|

Et Vx[p(r)] est I’énergie de 1’échange qui est négligée par Hartree.

Finalement, la fonctionnelle Fyk[p(r )] se divise en trois parties:

Fuglp(m)] = Ts[p(m)] + Ex[p(r)] + Exclp(1)] (11.41)

Avec Exc[p(r)] = Veelp(M] —Exlp(M1} + {Tlp(r)] -Ts[p(r)]} (11.42)

Ou, I’expression Exc [#(r )] est appelée « énergie d'échange-corrélation ».
Dans cette approche, les expressions de I'énergie cinétique et de I'énergie potentielle pour le systeme
fictif sans interaction sont bien connues. La fonctionnelle de I'énergie totale du systéme peut étre

formulée comme indiqué dans 1’équation (11.35):

EKS[p(r)] = TKS[p(r)] + EHartree[p(r)] + EXC[p(r)] + fVe—n (r)p(r)dr (”-43)
Tel que:
Tks[p(r)]: la fonctionnelle de I’énergie cinétique du systéme des eélectron sans interaction;

Enartree[p(N)]: 1a fonctionnelle de 1’énergie d’interaction coulombienne répulsive entre les électrons

(terme de Hartree); Exc[p(r)]: la fonctionnelle de 1I’énergie d’échange et de corrélation électronique.
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E[p(r)] = Ts[p(r)] +; [ £220 "(”"“ Ldrdr + [V (r) p(r)dr + Exc[p(1)] (11.44)

En appliquant le principe variationnel, I’équation (I1.44) devient:

SE[p(r)] _ 8Ts[p(r)] p(r) SExc[p(r)]
8p(r) 8p(r) f AT+ Ve () + =0 5 (11.45)

Les équations de KS peuvent étre réécrites comme sulit:

[ T+ Vers )| 9ur) = epu(1) (11.46)
AvecV s (r) = [ £ G )dr + Ve () + Ve (1) (11.47)
Avec ‘”{;C—[(”g”] Ve (1) (11.48)

Ou Vesf(7): Le potentiel effectif ; et Vy,: est le potentiel d’échange-corrélation
Kohn et Sham ont proposé une équation permettant de décrire la densité électronique d’un systéme
composé de N électrons sans interaction mutuelle. Cette densité est calculée en additionnant les

contributions des orbitales moléculaires occupées:

p(r) = ill? (11.49)

I1.4.4. La fonctionnelle d’échange-corrélation

La méthode de Kohn-Sham n'offre pas d'expression analytique explicite pour la fonctionnelle
d'échange-corrélation Exc[p(r)], qui est essentielle a la résolution de I'équation de Schrddinger
monoélectronique et a la détermination précise de la densité électronique dans un systeme a N
électrons. Cette fonctionnelle intégre les effets des interactions électroniques. En l'absence d'une
expression exacte, on utilise notamment l'approximation de la densité locale (LDA) ainsi que
I'approximation du gradient généralisé (GGA).

11.4.4.1. L’approximation de la densité locale (LDA)

L'Approximation de la Densité Locale (LDA) [24] repose sur l'idee que certains systemes, comme
les solides, peuvent étre modelisés 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:

Ex [p()] = [ p()ex™ [p(n)]d®r (11.50)
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OU : ’™[p(r)] représente 1’énergie d’échange et de corrélation par électron d'un gaz d'électrons
homogene de densité totale uniforme p(r). Cette énergie est décomposée en contributions distinctes

d’échange et de corrélation

ex™p(M)] = 5™ [p(P)] + ™ [p(r)] (11.51)

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

Dirac [25]:

ehomp)] = -2 Gips (115)

Les calculs de Monte Carlo quantique effectués par Ceperley et Alder [26] ont permis d'obtenir des
valeurs précises de £l™[p(r)], et la littérature actuelle propose également diverses
paramétrisations numériques et analytiques, dont celle de Hedin et Lundqvist [27] est

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

SExc"[p(m)
VERAp(r)] = LI (11.53)

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

(= o U2 4 Voo (1) + Vitartree (™) + VA i(r) = £6b,(r) (11.54)
Ou
T+ Vo (1) + [ 250 dPr + VIRAG) () = 216p1(1) (11.55)

I1.4.4.2. L’approximation du gradient généralisé (GGA)

La LDA présente plusieurs limitations, car elle suppose que la densité électronique est homogéne.
Or, dans la réalité, la densité électronique des systemes atomiques et moléculaires est inhomogene et
varie en fonction de la position. Pour prendre en compte cette variation spatiale, I’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 premiere).

EZ¢tp(] = [ p()fxclp(), Vp(r)]d*r (11.56)

ou fxe[p(r), Vp(r)] est la fonction d’échange et de corrélation dépendante de la densité électronique

p(r) et son gradient Vp(r).
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AVec:

exc[p(r), Vp(r)] = ex[p(r), Vp(r)] + &c[p(r), Vp(r)] (11.57)

Les résultats obtenus avec I’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 1’énergie totale, de 1’énergie d’atomisation et des barriéres
énergétiques. En regle générale, la GGA permet de réduire les erreurs liées aux calculs des énergies
de cohésion, offrant ainsi une meilleure représentation des systémes étudiés. De plus, les calculs du
potentiel d’ionisation et de 1’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 utilisees.

I1.5. 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 Schrodinger jusqu'a I'émergence de la DFT dans les années 1960.

Les équations de Kohn-Sham ont ensuite permis de rendre cette approche pratiquement applicable
grace a l'introduction d'un systéeme fictif non-interagissant, réduisant ainsi la complexité des calculs.
La fonctionnelle d'échange-corrélation, bien que restant une approximation, est au cceur de la
méthode avec des formulations couramment utilisees 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 colt computationnel pour des

systémes de taille modérée.
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Chapitre III : La Méthode Des Ondes Planes Augmentées
Linéarisées FP-LAPW

I11.1. 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 I’exploitation des données empiriques ou des informations
fondamentales:

4 Les approches empiriques s'appuient entierement sur des données expérimentales pour
effectuer les calculs.

4 Les méthodes semi-empiriques combinent quant a elles des résultats expérimentaux avec
des parametres théoriques ou fondamentaux.

4 Les techniques ab-initio se basent uniquement sur des principes fondamentaux, sans
recours a 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 maniére auto-cohérente pour
obtenir les propriétés électroniques d'un systeme. Les méthodes ab-initio spécifiques

mentionnées incluent;

1. LMTO (Linear Muffin-Tin Orbitals)
4 Utilise des orbitales muffin-tin linéarisées, adaptées aux calculs de structures de bandes.
4 Divise I'espace en sphéres autour des noyaux et en régions interstitielles pour représenter

le potentiel.

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

4 Utilise des ondes planes augmentées linéarisées pour une grande précision dans les
structures électroniques complexes.

4 Traite le potentiel de maniére compléte, combinant ondes planes et fonctions locales pour

capturer les effets proches du noyau.
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3. PW-PP (Plane Waves / Pseudo-potential)
4 Utilise des ondes planes comme base et des pseudo-potentiels pour simplifier les

interactions noyau-électron.
4 Simplifie les calculs tout en maintenant une bonne précision, idéale pour les systémes
périodiques comme les cristaux.
La méthode du pseudo-potentiel, bien qu'efficace, pour décrire les interactions électroniques
dans de nombreux matériaux, présente des limitations pres du noyau, ou 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 1’utilisation d’une base
sans pseudo-potentiel pour une représentation fidéle de la fonction d'onde électronique. La
méthode LMTO (Linear Muffin-Tin Orbitals) répond a cette exigence en utilisant des fonctions
d'ondes locales autour des noyaux, mais elle peut induire des biais en raison de I'approximation
des orbitales dans les sphéres 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 evite I'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 premiere 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 obsolete, 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).

111.2. La méthode des Ondes Planes Augmentées (APW)

Les idées a la base de l'approche APW sont trés similaires a celles introduisant le pseudo-
potentiel. En 1937, J. C. Slater [1] propose la méthode APW afin d'introduire I'approximation
muffin-tin. Dans la région eloignée du noyau, les électrons sont plus ou moins libres et sont
décrits par des ondes planes. Prés du noyau, les électrons se comportent comme s’ils étaient dans
un atome libre et peuvent étre décrits plus efficacement par des fonctions atomiques. L’espace
est donc divisé en deux régions (voir Figure Il1.1): autour de chaque atome se trouvent des
sphéres (Sa, SP) de rayons (Ra, Rp), souvent appelées « spheres muffin-tin ». La partie de
I’espace occupée par ces sphéres constitue la région muffin-tin (I1), tandis que I'espace extérieur

aux spheres est appelé région interstitielle (1).
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4 N

Sz Region Interstitielle (1)

a
L
Ll T,

Spheres Muffin-tin (MT)

\. J

Figure 111.1 Division d’une cellule unitaire en régions muffin-tin (11) et une région interstitielle (1).

Une onde plane augmentée (APW) utilisée dans le développement de ‘PT:} est définie comme suit:

1 i(k+K)7F =
i =17 rel
YemApw Cug(r E)Y5,(F) TES,

{m

(111.1)

Ou I_fa est le rayon de la sphére Muffin-Tin, V est le volume de la cellule unitaire.

7.k K: sont respectivement le vecteur de position, d’onde et du réseau réciproque. La base La
position a l'intérieur des spheres est donnée par rapport au centre de chaque sphere selon la
relation suivante: notations vectorielles (¥ ' =7 —r, ) (voir figure 111.1)

ou 7 est la position générale d'un point dans le systeme, 7, est la position du centre de la sphére

associée a l'atome o, 7 'st la position relative a l'intérieur de la sphére centrée sur 7. Y5 sont les

harmoniques sphériques. Et les Aj",’;l”( sont des paramétres encore indéterminés, tout comme E.

ug sont les solutions de la partie radiale de 1’équation de Schrodinger pour un atome a libre, et

ceci a I’énergie E.
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Pour un atome libre réel, la condition aux limites stipule que la fonction uy (r, E) doit tendre vers
zéro lorsque r tend vers l'infini (r—o). Cela restreint le nombre d'énergies E pour lesquelles une
solution uy peut étre 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 u; elles-mémes ne correspondent pas & 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 a quoi ressemblera
réellement la fonction propre dans cette région du cristal, ils remplissent trés efficacement leur
role de fonction de base.

Une fonction propre ne peut étre discontinue sous peine de voir son énergie cinétique mal
définie. Ainsi, il est impératif que I'onde plane a I'extérieur de la sphére corresponde a la fonction
a l'intérieur sur toute la surface de la sphére (en valeur, sans considération de la pente). Une onde
plane oscille selon une direction unique ; comment peut-elle alors correspondre a une fonction
basée sur des harmoniques sphériques couvrant toute la surface d'une sphére ? Pour comprendre
cette correspondance, il est nécessaire de développer I'onde plane en harmoniques sphériques
centrées autour de l'origine de la sphére de 1'atome o :

1 A 4 (AT 2 f = 7 7 1= *_)/\_) ol

Wel(k”‘)-r = V—’v’el("”‘)fa Yemilje(|K + K|[FDYE (k + K)YE @) (111.2)
Ou j,(x) estla fonction de Bessel d’ordre £.

Pour que I'equation (111.2) soit égale a la partie £m de I'equation (I11.1) a la limite de la surface de

la sphére (ou r' = Ra), nous obtenons :

,E+E 4ﬂi[el(i"+k’)?a - 7 =2 ‘)* - =
Aym =W]e(|k+K|Ra)Ym(k+K) (111.3)
Les parameétres Aff’,'fl“?sont ainsi définis de facon unique, a l'exception de E qui reste

indéterminé. En principe, I'équation (111.2) contient une infinité de termes, ce qui nous obligerait

a utiliser un nombre infini de A‘,f",’fl”( pour obtenir une correspondance. En pratique, nous

devrons tronquer a une valeur maximale £max.

Quel serait un choix raisonnable ? Pour une valeur donnée de #,,,,, Yn{;’"“"(e, ¢) peut avoir au
maximum 2{max nceuds le long d'un grand cercle (c'est-a-dire 8 = 0 — 21 pour tout ¢ fixé) de
sphére a (voir Figure 111.2). En termes de nceuds par unité de longueur, cela correspond a

2 max/ 2TR,) = € max/(TR,). Si une onde plane devait correspondre a cela, il devrait y avoir

des ondes planes avec au moins un nombre similaire de nceuds par unité de longueur disponibles.
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L’onde plane avec la période la plus courte 27t/Kmax @ 2/(21/Kmax) = Kmax/T noeuds par unité de
longueur. Les coupures pour les ondes planes (Kmax) et pour les fonctions angulaires (€max)
présentent une qualité similaire a condition que le nombre de nceuds par unité de longueur soit
uniforme. La limite (cut-off) pour les ondes planes (Kmax) €t pour les fonctions angulaires (£max)
sont de qualit¢ comparable si le nombre de nceuds par unité¢ de longueur est identique. Ceci
établit la condition suivante: R\Kmax = €max . Cela permet de choisir un ¢max approprié pour une
valeur donnée de Kmax. Une valeur finie de £max implique que, pour chaque APW, l'adaptation sur
la sphére muffin-tin n'est pas exacte, mais suffisamment bonne pour étre utilisée. Il n'est pas utile
d'augmenter {max au-dela de ce que la condition R,Kmax Nécessite, car cela pourrait entrainer un
comportement instable aux limites de la sphére. Par conséquent, il est également évident
maintenant que les rayons des spheres muffin-tin pour les différents atomes ne devraient pas étre

trop différents: sinon, il n'existerait pas de valeur appropriée pour £max pour chaque atome.
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Figure 111.2 dans a) et b) un grand cercle est tracé pour une valeur arbitraire de ¢. Les points
sur le cercle pour lesquels a) Y,52=2 ou b) Y£Z2 est nul, sont indiqués par des points blancs. Dans
a) il n'y a d’autres points pour lesquels Y,t=5 est nul. Dans b) tous les autres points similaires

2

pour Y,t=2 se trouvent sur un cercle horizontal avec 0 = 1w/ 2 (cercle en pointillés). Dans les

deux cas, le nombre de zéros le long du grand cercle est au plus 2¢ .

Rappel: Y,5=2 =i /%sinzeezw et Yi=2 = — ’gsinzecoseezw’
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En ce point, on peut comprendre la nature d’une onde plane augmentée (APW) ‘i’?? (7,E) , décrite
dans I'equation I11.1. 1l 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 a l'intérieur de la sphére muffin-tin de cet atome. Néanmoins,
les valeurs de la fonction a lintérieur et a I'extérieur de la sphére correspondent
harmonieusement. Cette correspondance est gérée par un ensemble de coefficients

ak+k
{m

a,k+K

om - Les coefficients A

ﬁ;”;”‘zt’max + 1 notés A sont différents pour chaque atome

(L'atome détermine o, I'onde plane augmentée (APW) considérée détermine k et K, tous les ¢

jusqu'a {max SONt présents, avec les valeurs correspondantes de m).

A premiére vue, il semble que nous puissions utiliser les APW comme ensemble de base, et

procéder de la méme maniere que pour lI'ensemble de base des ondes planes afin de déterminer

les coefficients cl'?"k dans l'expansion de la fonction propre recherchée. Cependant, cela ne
fonctionne pas. Nous n'avons pas encore fixé le paramétre E. Il s'avere que pour décrire avec
précision un état propre lI'_;}(F) avec les APW, il est nécessaire de fixer E égal a la valeur propre
(ou énergie de bande) e£ de cet état. Or, c'est précisément ce que nous cherchons a déterminer !
Nous sommes donc contraints de débuter avec une valeur estimée pour eg et de la prendre

comme E.

A 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 e£ devrait é&tre 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 étre déterminés, de méme que tous les éléments de la matrice. A laide
d'algorithmes de recherche de racines, ce processus d’itération Se poursuit jusqu'a ce qu'une

racine par exemple el,::l soit identifiée. Ensuite, I'ensemble de la procédure recommence pour

egzz et ainsi de suite (voir la figure I11. 3 pour un organigramme de la méthode APW).
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Déterminer la précision en
choisissant Kay et €max

J Pour | (n,Té) ]

A 4

( Choisir une valeur
L d’essai pour E

\ 4

V|K| < |Knaxl:
Déterminer les APW correspondants

\ 4

Calculer les éléments de la matrice H
etsS

A 4

Déterminer 1’équation
séculaire

E n’est pas E est une
une racine racine

A 4

Déterminer les
coefficients c%’k

Figure 111.3 Organigramme de la méthode APW
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111.3. La méthode des Ondes Planes Augmentees Linéarisées (LAPW)

111.3.1. La méthode LAPW réguliere

Une difficulté fondamentale de la méthode APW réside dans la nécessité de construire les

fonctions ug (', E) en se basant sur I'énergie propre E = e de I'état recherché, qui n'est pas
connue initialement. Il serait trés avantageux de pouvoir déterminer directement ug(r’, ) &
partir de quantités déja connues. C'est précisément ce que permet la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées (LAPW). Une fois uy calculée a une énergie donnée E,, nous pouvons
utiliser un développement en série de Taylor (Equation 111.4) pour estimer ces fonctions a des
énergies proches de Eg .

aug(r'E)

0E E=E,
ug(r',Ep)

ug(r',ex) = ug(r',Eq) + (Eo — €7) +0(Eg — €4)? (111.4)

En substituant les deux premiers termes de I'expansion dans les APW pour une énergie E, fixée,
on obtient la définition d'une LAPW. Cependant, cela introduit une contrainte: la différence

ak+K

d'énergie (E, — e}:) est inconnue, ce qui necessite l'introduction d'un B, " indeterming.
1 i(k+K)F =
k@) = W o rel (111.5)
Sem(Agm " uf (', E))+ (B U (r', E)YR(F) T €S,
Pour déterminer ASX* et B-<+X il faut que la fonction a I'intérieur de la sphére soit égale en

valeur et en pente a lI'onde plane a la frontiere de la sphere. Cela peut étre réalisé en imposant la
continuité de la fonction d’onde et de sa dérivée radiale a la fronti¢re de la sphere. Cela conduit a
un systeme de deux équations a deux inconnues permettant de déterminer les coefficients.
L'équation I11.5 n'est pas encore la définition finale d'un LAPW. Supposons que nous voulions

décrire un état propre l}’g qui a principalement un caractere p (¢ = 1) pour I'atome a. Cela

signifie que dans son développement en termes de LAPW, les coefficients A@;'Sfm sont

importants. Il est donc avantageux de choisir Eq pres du centre de la bande p. De cette maniere,
le terme O(E, — 6£)2 dans l'équation I11.4 restera de petite amplitude, et il est tout a fait permis
de le négliger apres le terme linéaire.

Nous pouvons appliquer ce raisonnement pour chaque ¢ physiquement important (états s, p, d et
f, c'est-a-dire jusqu'a (=3) et pour chaque atome. Ainsi, plutot que de choisir un Eq universel, il
est préférable d'utiliser un ensemble de valeurs bien choisies E', jusqu'a ¢ = 3 Pour des valeurs

de ¢ plus élevées, une valeur fixe peut étre conserveée. La définition finale d'un LAPW est alors :
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1 i(k+K) 7 =
pim =" L rel (111.6)
Yom(Agn ug(r, E{e)+Byy us(r ES DY) TES,

Avec Ef, fixé, les fonctions de base peuvent étre calculees une fois pour toutes. La méme

procédure que celle utilisée pour I'ensemble de base d'ondes planes peut maintenant étre

appliquée. Une seule diagonalisation produira P énergies de bande distinctes pour ce vecteur

d'onde k . La précision d'un ensemble de base d'ondes planes a été déterminée par Kmax . Pour
I'ensemble de bases APW ou LAPW, il est acceptable d'appliquer le méme critére. L'exactitude
d'un ensemble de bases d'ondes planes est définie par Kmax. Bien qu'il soit possible d'appliquer le
méme critere aux ensembles de bases APW ou LAPW, une mesure plus appropriée pour évaluer
I'exactitude dans ce contexte est le produit R7*" K,,.4,, qui correspond au produit du plus petit
rayon de muffin-tin et de Kyax. Voici pourquoi cette approche est préférable : Si le plus petit
rayon de boite a 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'étre
décrite par des ondes planes présente généralement un comportement trés abrupt, plus abrupt que
nulle part ailleurs dans la région interstitielle (ou 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 Kmay, et une régle pratique est que le produit RT“" K, ... doit rester constant pour
garantir une précision comparable. Réduire Kma entraine une diminution de la taille des
matrices. Comme la diagonalisation de matrices est trés colteuse, augmenter R7*"™ peut
significativement réduire le temps de calcul. Cependant R™™ ne doit pas étre trop grand, car les
harmoniques sphériques ne conviennent pas pour décrire les fonctions d'onde dans les régions

éloignées des noyaux.

111.3.2. La méthode LAPW avec des Orbitales Locales (LAPW+LO)

Lors de la partition de l'espace en région interstitielle et sphéeres MT, le critere utilisé est de
séparer les états de cceur et les états de valence. Il n'a pas encore été précisé quels états
électroniques sont calculés avec la méthode LAPW. Considérons, a titre d'illustration, I'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 ceceur. Les états de coeur, qui ne sont pas directement impliqués dans les liaisons chimiques
avec d'autres atomes, doivent étre confinés a l'intérieur de la sphére de muffin-tin. Les états qui

fuient hors de la sphére de muffin-tin sont des états de valence.
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Les états de valence jouent un r6le dans la liaison chimique et sont considerés lors de
I’élaboration de la base LAPW. Les états de cceur 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 méme £ mais des n (numéros quantiques principaux) différents soient tous deux
des états de valence. Par exemple, le fer centre sur le corps (bcc Fe) posséde un état de valence
4p a 0,2 Ry en dessous du niveau de Fermi Eg et un état de valence 3p a 4,3 Ry en dessous de Ef,

qui n'est pas confiné au noyau. Ces états bas sont appelés états semi-cceur.

Maintenant, la question est de savoir comment choisir dans cette situation I'énergie Efft,:l).

Le probléme est résolu en introduisant des "orbitaux locaux" (LO), définis comme suit:

7eS,

0
om e . 1.7
#1500 = {gtoagr, o, oo 1) it ss ey res, (1)

Ou : Ef,: une valeur d'énergie appropriée pour I'état le plus élevé en énergie parmi les deux états
de valence (I'état 4p dans notre exemple) ;
EZ,: une valeur d'énergie a laquelle I'état de valence inférieur atteint son maximum.

Comme les orbitales locales LO ne sont pas connectées aux ondes planes dans la région

a,Lo a,LOo a,Lo
ol Bp© et Cpn

interstitielle, elles n'ont pas de dépendance en k ou K. Les coefficients A
sont déterminés en exigeant que les LO soient :

o normalisées,

o nulles a la limite de la sphére R (muffin tin) et aient une pente nulle a R.

Si I'on ajoute des orbitales locales pour les états p et d de chaque atome, lI'ensemble de base

augmente de 3 + 5 = 8 fonctions par atome, ce qui n'est pas beaucoup.

111.4 La méthode APW+lo
I11.4.1 La base APW-+lo ‘pure’

La méthode APW présentait un inconvénient majeur lié a la dépendance en énergie de sa base de
fonctions. Ce probleme a été résolu dans I'approche LAPW+LO grace a une augmentation de la
taille de la base, rendue possible par la linearisation et I'ajout d'orbitales locales supplémentaires.
En revanche, la méthode APW+lo propose une base indépendante de I'énergie, dont la taille reste
comparable a 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 posséde un ensemble d'énergies fixes EY,:

1 i(k+K) 7 -

- e rel

AR L (111.8)
Yom(Agy ug(r, ES Yo ) rES,

Les méthodes APW seules ne suffisent pas a 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 10” (ces orbitales locales n'ont aucun rapport avec les orbitales locales “LO”
utilisées dans la méthode LAPW pour résoudre le probléme des états de valence avec un £ égal

et des n différents). Ici, nous désignerons ces orbitales locales par “lo”:

Fes,

¢alo(r) {(Aalo a(r E2 £)+Balo a(r E® g))Y (?,) ?ESa (|||.9)

2) On considére le méme ensemble d’énergies Eie pour les lo’s que pour les APW'’s
correspondants. Les coefficients A5 Lo B o sont fixés par normalisation et par la condition que
les lo’s doivent étre nuls a la frontiére de la sphére de muffin-tin. Les APW’s ainsi que les 1o’s
sont continues a cette frontiere, mais leurs premiéres dérivées sont discontinues.

Pour obtenir des résultats précis avec la méthode APWH+lo, il est nécessaire d'utiliser un
ensemble de bases dont la taille est comparable a celle de la méthode APW. Par exemple, dans la
méthode APW+lo, un Knax = 3,5 au™ correspond & environ 130 ondes planes, ce qui est inférieur
a la méthode LAPW+LO ol un Kma = 4 au™ donne environ 200 ondes planes.

111.4.2. La base mixte LAPW/APW+lo

Il y a deux raisons pour lesquelles la base LAPW nécessite un Knyax plus grand que la base
APWH+lo. Ce sont :

. la présence d'états de valence d et f.

o la présence d'atomes dans la maille dont les spheres MT sont beaucoup plus petites que
celles des autres spheres 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'avere efficace pour les raisons suivantes. L'utilisation d'un
APWH+lo pour un état signifie que I'on ajoute 2¢+ 1 lo par atome. Cela rend un ensemble de bases
APW-+lo beaucoup plus grand pour le méme RTM"K,... que l'ensemble de bases LAPW.

Cependant, cela est compensé par le fait qu'un RT¥"K,. ... plus faible est nécessaire pour obtenir
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des résultats precis. Un ensemble de bases mixte LAPW/APW+lo s'avére étre la meilleure

approche.

111.4.3. APW+lo avec Orbitales Locales (APW+lo+LO)

Pour les fonctions de base APW+lo, le méme probleme avec les états semi-cceur se manifeste
comme décrit dans 111.3.2 ( LAPW+LO). Il sera résolu de la méme maniere : en ajoutant des
Orbitales Locales (LO). La définition d'une orbitale locale pour APW+lo est :

0 TS,
grilo(?) = a,LO ’ a,LO / AN =
' (Aglug(r ES o)+ Con ug (r' ES  NYE(F)  TeS,

fm

(111.10)

En comparaison avec le LO pour LAPW, il n'y a pas de dérivée de uj ici. Les coefficients AZ‘;,LLO

et C;",;fo sont fixés en exigeant que le LO soit normalisé et qu'il prenne une valeur nulle (plutét

qu'une pente nulle) a la frontiére de la spheére.

I11. 5. Description les détails de calculs du code WIEN2K

111.5.1. Introduction

Les calculs ab initio sont exécutés a lI'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].

111.5.2. Le code WIEN2k

Les calculs présentés dans ce mémoire ont été effectués en utilisant 1’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 111.4), la premiére version, appelée WIENO9S, a été publiée en 1995. Depuis 1’an

2000, les versions sont connues sous le nom de WIEN2k.
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Figure 111.4 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, ou
les distances sont exprimées en Bohr (1 a, = 0,529177 A) 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 probléemes, notamment le
calcul du gradient du champ électrique [16], I'étude des systemes supraconducteurs a 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-

aprés (Figure 111.5) le déroulement du calcul WIEN2K, qui se divise en trois étapes :

IT1.5.2.1. 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 paramétres 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 étre effectuée automatiquement via le script « init_lapw » ou manuellement
en exécutant successivement les programmes mentionnes, selon une série d'instructions comme

suit:

-60 -
Thése de Doctorat Y. Akeb 2025



Chapitre 111 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées FP-LAPW

4 NN: Un sous-programme permettant de vérifier les distances entre les voisins les plus
proches et les positions équivalentes (afin de garantir I'absence de chevauchement des sphéres),
ainsi que de déterminer le rayon atomique de chaque sphere.

4 SGROUP: Détermine les points de symétrie et le groupe d'espace (space group) de la
structure définie.

4 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.

4 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 systémes
antiferromagnétiques. Dans ces cas, il est nécessaire d’inverser le spin des atomes AFM et/ou de
fixer celui des atomes non magnétiques.

4 LSTART: Génére 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 coeur et de valence, généralement fixée a —6,0 Ry [15].

4 KGEN: Détermine le nombre de k-points dans la premiére zone de Brillouin.

4 DSART: Génere une densité de départ pour le cycle auto-cohérent (SCF) par la

superposition des densités atomiques géenérées dans LSTART.

111.5.2.2. 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'a la convergence de la solution. Ce cycle, qui peut
étre lancé avec la commande de ligne run_lapw, comprend cing sous-programmes [15]:

& LAPWO (POTENTIEL) : Le sous-programme calcule le potentiel comme la somme du
potentiel de Coulomb (Vc) et du potentiel d’échange-corrélation (Vyc), en utilisant la densité
électronique totale en entrée. LAPW, divise I’espace en une sphere MT (muffin-tin) et une
région interstitielle, et effectue le calcul numérique du potentiel d’échange-correlation sur une
grille [15].

4 LAPW1 (BANDES): Ce sous-programme calcule [I'hamiltonien, la matrice de
chevauchement, les valeurs propres et les vecteurs propres (ces résultats sont enregistrés dans le
fichier cas.vector) a l'aide d'une méthode de diagonalisation, cette derniere étant la principale

consommatrice de temps de calcul [15].
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4 LAPW2 (RHO): Ce sous-programme utilise le fichier cas.vector pour calculer I'énergie
de Fermi et I’expansion des densités électroniques de valence, comprenant celles a I’intérieur de
chaque sphere MT (représentées par des harmoniques sphériques) et dans la région interstitielle
(exprimées par une série de Fourier).

4 LCORE: Ce sous-programme est utilisé pour effectuer des calculs dans la partie
sphérique du potentiel atomique afin de déterminer les états électroniques associés a cette région.
& MIXER: Ce sous-programme permet d'ajouter les densités d'électrons du cceur, des états
semi-ceeurs (dont I'essentiel de la charge est confiné a l'intérieur de la sphére atomique, bien que
quelques pourcents se trouvent a I'extérieur) et des états de valence, afin de produire la nouvelle
densite totale [15], qui sera utilisée lors de I'itération suivante.

En général, le processeur consacre seulement une petite fraction de son temps a I'exécution des
sous-programmes LAPWO0, LCORE et MIXER, tandis que la majeure partie du temps

d'exécution est consacrée aux sous-programmes LAPW1 et LAPW?2 [15].

111.5.2.3. Procédure de calcul des propriétés

Grace au code WIEN2K, le calcul auto-cohérent (SCF) permet d'obtenir diverses propriétés
physiques, telles que I'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 a l'aide des programmes suivants :

4 OPTIMISE : Détermine I'énergie totale en fonction du volume, ce qui permet de calculer
le parameétre de réseau, le module de compressibilité et sa dérivée

4 TETRA : Calcule densité d'états totale et partielle.

4 SPAGHETT]I : Calcule la structure de bandes a partir des valeurs propres générées par
LAPWL.

4 OPTIC : calcule les propriéetés optiques.

4 XSPEC : Calcule les structures des spectres d’absorption et d’émission des rayons X.
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II1.6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons introduit bri¢vement 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 a 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 1V Résultats & Discussions

Chapitre IV:  Résultats & Discussions

IV.1. Introduction

Ce chapitre est dédi¢ a I’exploration des résultats obtenus au cours de ce travail de thése sur les
composés intermétalliques IrsSc, IrsTi et IrsV. Ces derniers seront présentés, analyses et
comparés aux donnees existantes de maniere 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 L1, et hexagonales D0;o et DO,,). Les investigations reposent sur des
calculs ab initio effectués avec la méthode FP-LAPW, implémentée dans le logiciel WIEN2K, en
utilisant I’approximation PBE-GGA. Les paramétres retenus et les étapes methodologiques

seront explicités pour clarifier I’analyse.

IV.2. Méthodes et détails de calculs

Les calculs ab-initio présentés dans cette these 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 integre cette approche , reconnu comme I'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'a une
valeur maximale du produit RMT x Kmax égale a 9,0 ou RMT désigne le rayon minimal des
spheres de Muffin-Tin et Kmax correspond a 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 A), représentent les
rayons des spheres associees aux atomes dans les composés que nous étudions sont les suivantes
pour chaque phase:

4 Pour la phase L1, : 2,41 ; 2,29 (Ir, Sc); 2,42; 2,30 (Ir, Ti); 2,40; 2,28 (Ir, V).

4 Pour la phase D045 : 2,41; 2,28 (Ir, Sc); 2,41; 2,29 (Ir, Ti); 2,39; 2,25 (Ir, V).

4 Pour la phase D044 : 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 L1,, D09 et DOy, lors de I'initialisation du

champ auto-consistant (SCF).
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La densité de charge est développée en utilisant une analyse de Fourier jusqu'a Gmax = 12 Ry*?,
tandis que les harmoniques sphériques a l'intérieur des spheres Muffin-Tin sont prises avec un
moment angulaire de Imax = 10. Le critere de convergence de I'énergie totale a été laissé a sa
valeur par défaut de 10 Ry. Les propriétés structurelles sont obtenues en ajustant 1’énergie

totale E et le volume de la cellule V a I’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 v et le facteur d’anisotropie A, sont déterminées au moyen du code IRelast approprié [ 7],
intégré dans le code WIEN2K, en utilisant I'approximation PBE-GGA pour la phase stable L1,.

Les configurations électroniques pour I'lr ([Xe] 6s2 4f** 5d7), le Sc ([Ar] 4s? 3dY), le Ti ([Ar] 4s?
3d?) et le V ([Ar] 4s? 3d%) sont examinées. Les effets thermiques sont analysés a 1’aide de I’outil
Gibbs [8], qui s’appuie sur le modéle quasi-harmonique de Debye. Ce modeéle, suffisamment
polyvalent, permet de déterminer tous les parametres thermodynamiques en combinant les

données d’énergie et de volume obtenues.

IVV.3. Propriétés structurelles et stabilité de phase
Afin d'examiner les propriétés physiques des composés intermétalliques a base d'iridium, Irz;M

(M : Sc, Ti, V), nous avons utilisé trois structures différentes :

. la structure cubique L1, (prototype: CusAu, groupe d'espace : Pm-3m, N° 221).
. la structure hexagonale D01 (prototype: NizSn, groupe d'espace : P6z/mmc, N° 194).
. la structure hexagonale D04 (prototype : NisTi, groupe d'espace : P6z/mmc, N° 194).

Les structures cristallines des phases D09, D024 et L1, sont illustrées a la figure 1\V.1 Dans la
structure L1,, les atomes M et Ir occupent respectivement les sites 1a (0, 0, 0) et 3c (0, 1/2, 1/2).
Pour la structure DO0,g, 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 DOy, 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 1’approche FP-LAPW, fondée sur la DFT, a 1’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 IrsM (M = Sc, Ti, V): (a) L1,, (b) D09, (c) DOy4.
L élément M est en rouge et les atomes de Ir sont en bleu.

| r3S C
-1481070,0
-1478629.0 o DOy
-1478629.5
-1481070,2
-1478630.0 4 .
>
-1478630.5 < 14810704
o
P
[«5)
-1478631.0 5
-1481070,6 |
-1478631.5
-1478632.0 -1481070,8
-1478632.5
T T T T T T T -1481071,0 T T T T T T T T T T 1
45 50 55 60 65 70 75 80 85 52 54 56 58 60 62 64 66
3
Volume(A3) Volume(A3)
IryV
-1483668.0 - 3
@ DOy,
@ LI,
-1483668.2
?3/ -1483668.4
Py
o
-
2 _1483668.6 -
5 .
-1483668.8
-1483669.0

50 52 54 56 58 60 62 64
Volume(A3)

Figure IV.2 : Etude de la stabilité des phases L1,, DO;g et D04 des composés IrsSc, IrsTi et Ir3V
par calculs de |’énergie totale en fonction du volume de la cellule unitaire.
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IV.3.1 Evaluation de I'énergie totale et de la stabilité des phases
En utilisant 1’équation d’état de Murnaghan [6] pour ajuster les courbes associées, qui s'indique

en général de la maniere suivante:

E(V) = Eo+ 5 [VED® = Vol + 5, (V = Vo) (IV.1)
Avec:

"
V=V, [1+‘;:] ? (IV.2)
B=vl: (IV-3)
B' = CDr (IV.4)

Ou V,, Eo, B, et B' correspondent respectivement le volume d'équilibre statique de la maille
primitive, I'énergie totale par maille primitive a I'état d'équilibre, le module de compressibilité, et
sa dérivée par rapport a la pression a température constante.

Les deux parameétres structuraux, les énergies totales (E) et les volumes cellulaires (V) des trois
composés ont été¢ optimisés afin de déterminer leurs propriétés a I’état fondamental dans toutes
les configurations considérées. La figure 1.2 présente les courbes d'énergie totale des composés
IrsSc, Ir;Ti et Ir3V dans les structures L1,, D019 et D04, en fonction du volume de la cellule
unitaire. La figure 1.2 montre que les courbes varient d’un composé a 1’autre, indiquant ainsi
une stabilité structurelle distincte au sein de la série de composes. Pour le composé Ir3Sc, les
courbes d'énergie des structures L1, et D04 se chevauchent, avec une différence d'énergie
d'environ 0,026 eV/atome. En revanche, pour Ir;Ti, la différence entre les structures L1, et DOy
(D01y) est respectivement d'environ 0,124 (0,219) eV/atome. Pour Ir3V, la structure D0g est plus
stable que les structures L1, et D0y4. Les courbes d'énergie totale de L1, et DOy, Se chevauchent,
et a I'équilibre, la différence d'énergie entre D0y et L1, (D0,4) est d'environ 0,089 (0,093)
eV/atome.

Le tableau 1\VV.1 rassemble les valeurs obtenues pour les parametres structuraux du réseaux
cristallin (a, c), le module de compressibilité (B) ainsi que sa dérivée premiére par rapport a la
pression (B'), I’énergie de cohésion (Ec) et I’enthalpie de formation (AHys) de I’ensemble des
composés étudiés dans les phases L1,, D09 et DOy, ainsi que d'autres données théoriques et
expérimentales disponibles. Pour tous les composeés, les résultats dans la phase cubique L1,
montrent une bonne concordance avec les données théoriques [9-14] et expérimentales

[15-17] rapportées dans la littérature.
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Tableau 1V.1 : Paramétres de réseau a et ¢ (A), rapport c/a, module de compressibilité B(GPa)
et sa dérivée en fonction de la pression B', énergie de cohésion (E.) et ['enthalpie de formation
(AHy) pour les composeés IrsSc, IrsTi et IrsV dans les phases L1,, DO;g et DOy,.

Phase Methode a(A) c(A) cla B(Gpa) B E. (Kj/mol) AH; (Kj/mol)
Ir3Sc
L1, Ce travail ° 3,952 - - 237,322 4,733 -254,549 -54,673
Calc. " 3,952 - - 258,73 5,15 - -
Exp. ¢ 39 - - - - - -
Calc. * 3,958 - - - - - -
DO Ce travail * 5,617 4526 0,806 240,511 4,598 -251,565 -51,689
DO Ce travail * 5,604 9,055 1,616 248,921 4,087 -253,924 -54,048
IrsTi
L1, Ce travail * 3,882 - - 296,869 4,850 -306,489 -69,957
Calc. © 3,919 - - - - - -
Exp. 3,843 - - - - - _
Calc. * 3,827 - - 334,700 - - -
Calc." 3,876 - - - - - 68,8
Exp. ' 3,856 - - - - -
DO Ce travail ° 5,525 4,432 0,802 287,933 4,938 -301,234 -64,679
DO Ce travail ° 5,504 8,913 1,619 284,78 4,46 -303,514 -66,960
Calc." 5,503 8,888 - - - - -66
IrsVvV
L1, Ce travail * 3,841 - - 322,406 4,555 -336,256 47,8
Calc. © 3,850 - - 329,16 - - -
Exp. ' 3,812 - - - - - -
Calc. * 3,794 - - 385,4 - - )
Calc.’ 3,852 - - 336,9 4,766 - -
DO Ce travail * 5,464 4,370 08 320,829 4,325 -338,420 -49,956
DO Ce travail * 5,441 8,815 1,62 308,408 4,694 -336,179 -47,715
2 Ce travail: FP- LAPW, PBE-GGA. TRef [16]: Exp.
b Ref [13]: USPP, PBE-GGA. 9 Ref [10]: TB-LMTO, LDA.
° Ref [15]: Exp. " Ref [11]: PAW, GGA.
4 Ref [12]: USPP, PBE-GGA. "'Ref [17]: Exp.
¢ Ref [9]: USPP, PBE-GGA. IRef [14]: USPP,PBE-GGA.
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1VV.3.2. Calculs effectues pour les énergies de cohésion et les enthalpies de formation
Ces deux énergies des trois phases (L1, DO0;g et DO024) sont utilisées pour évaluer la stabilité
structurelle et la capacité d'alliage en fonction de I'énergie totale, conformément a [18].

IrsM _ (1\ [ plrsM
Eqi = (3) [Et™ — 3EY — (IV.5)
1, pIrsM
AH"M = ()[Ey; — 3Ebuue—Ebuud (1V.6)
EI'M and AH'M: Energie de cohésion et 1’enthalpie de formation du composé IrsM sont

présentees respectivement.

ngtM : Energie totale du composé intermétallique IrsM a I’état de configuration d’équilibre. EX"

E}”: Energies des atomes libres Ir et M.

El ik » ENLk - énergies totales des éléments Ir et M a I'état de volume.

Ici, le Sc et le Ti possédent une structure hexagonale compacte (hcp), le V a une structure
cubique centrée (cc), et I'lr a une structure cubique a faces centrées (fcc). Les composés IrsM
présentent des enthalpies de formation négatives dans chaque phase, suggérant qu'ils sont
chimiquement stables et faciles a synthétiser. 1l est bien établi que des enthalpies de formation
plus faibles correspondent a une plus grande capacité d'alliage [19, 20]. D'aprés le tableau 1V/.1,
les capacités d'alliage des trois composés se classent comme suit : IrzTi > Ir3Sc > Ir3V.

En outre, pour les composés IrsSc et IrsTi, I'énergie de cohésion de la structure cubique L1, étant
inférieure a celle des structures hexagonales D019 et DOy, cela indique que la structure L1,
correspond a la configuration la plus stable. En effet, la stabilit¢ 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 IrzV se forme également dans la phase L1, [23]. Cependant, nos
résultats de simulations indiquent que la structure hexagonale D01q 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. A notre connaissance, aucune étude n’a été
réalisée sur les structures hexagonales (D019, D0O.4), 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
IVV.4.1. Conditions des constantes élastiques dans les criteres de stabilité
Il est important de noter que les parametres 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 L1,, seules trois
constantes élastiques existent : Cy1, Cip et Cyq [25]. La détermination de ces constantes suit
I'approche énergétique décrite par Stadler et al. [26]. D'autre part, les structures hexagonales
nécessitent cing constantes elastiques indépendantes : C11, Cy12, Cy3, C33 €t Cyq [27].
Dans ce travail, les constantes elastiques Cj; des composés intermétalliques Ir3M avec M (Sc, V,
Ti) dans les structures L1,, D019 et DO,4 ONt été calculées a lI'aide du programme IRelast intégré
dans le package WIENZ2k [7], avec I'approximation PBE-GGA [4].
Le tableau I\V.2 présente les valeurs calculées ainsi que les résultats théoriques précédents. Tout
d'abord, nous constatons que toutes les valeurs de C;; 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 révele un bon accord. Plus
précisément, les résultats obtenus pour Ir;Sc présentent une cohérence avec les valeurs
théoriques rapportées dans la littérature [9, 12-14]. Cette cohérence est également observée pour
Ir;Ti et pour la phase L1,-1rzV [9, 14, 29]. Il convient de souligner gu'aucune donnée
expérimentale ou théorique relative aux constantes élastiques des phases DO,y et D0O,, n'est
disponible dans la littérature, ce qui empéche toute comparaison dans ces cas. Enfin, selon les
regles de Born [27, 30], les criteres de stabilitt mécanique pour les systémes cubiques et
hexagonaux reposent respectivement sur les conditions suivantes [31] :
c11 > 0,C44 > 0,C11-C12 > 0,€C11 + 2C12 > O,
et
C44 > 0,C11-C12 > 0, Cc33(C11 + C12) — 26%3 >0
Le tableau 1V.2 illustre que le calcul des constantes élastiques, Cjj, respecte les critéres de
stabilité énoncés précedemment. Ces résultats confirment ainsi que les trois composes des

structures cristallines examinées sont mécaniquement stables.
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Tableau IV.2 : Constantes d’élasticités Ci; (GPa), module de compressibilité B(GPa), module de cisaillement
G(GPa), module de Young E(GPa), rapport B/G, rapport de Poisson v, et les pressions de Cauchy CP (GPa)
pour les structures cubiques et hexagonales (C15-Cay), ((C12-Ceg) et (C13-Cys)) respectivement, concernant

IrsSc, IrsTi et IrsV dans les phases L1,, DOg et DOy,.

Composé Cu Cu» Cuz Csa3 Cu B G E B/G \Y CP Hy
IrsSc
L1,
ETVS;'I“ 361.73 207,06 - - 183,72 258,62 129,84 33367 1,99 0,28 2334 1318
Calc. ” 353,52 192,25 - - 168,53 26340 13337 33883 1,84 0,27 23,72
Calc. ° 351,29 21224 - - 183,37 25859 12432 321,44 - - 28,87
DO0yo
Présent 593 89 189,53 158,02 42918 90,07 247,57 102,77 27083 241 032 87,85 9,00
travail
67,65
D024
Présent 32,34
traevaﬂa 420,18 161,62 167,79 457,07 80,56 254,40 10825 28441 235 031 87,23 9,60
||’3Ti
L1,
Présent
452,03 21829 - - 22965 29620 17512 43886 1,69 0,25 -10,91 19,61
travail *
Calc, ¢ 584.52 226,65 - - 28148 34594 2405 5857 - 0,218 -5483 -~
Calc. ° 4454 2227 - - 236,2 296,9 1746 4381 17 - - -
D019
Présent 518,19 170,90 144,66 561,19 12586 279,75 157,90 398,70 1,77 0,26 275 17,29
travail * 18,8
D024
Présent 535,15 170,56 166,45 56555 130,57 293,58 161,67 409,78 182 0,27 -11,74 17,10
travail * 35,88
IrsV
L1,
Présent
travail © 531,90 217,28 - - 264,41 322,15 21469 527,00 15 0,227 -47,13 25,96
Calc. ¢ 560,69 21339 - - 281,33 32916 2383 5758 - 0,208 -67,94 -
Calc. - - - - - 336,9 2285 5591 147 0,22 -
Calc. ° 544,00 2105 - - 2629 3217 232 5613 139 - -
D0y
Présent
travail® 581,11 188,18 186,34 667,02 13524 327,30 17400 44343 188 0274 -829 17,30
51,10
D024
Présent 620,14 17925 168,66 643,63 169,93 324,11 20124 50020 161 0,24 -41,20 22,88
travail -1,27
2 Présent travail: FP-LAPW, PBE-GGA.
PRef [12]: USPP, PBE-GGA.
¢ Ref [13]:USPP, PBE-GGA.
9 Ref [9]: USPP, PBE-GGA.
®Ref [29]:USPP, PBE-GGA.
" Ref [14]:USPP,PBE-GGA.
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IV.4.2. Paramétres mécaniques

La figure I\V.3 présente une analyse comparative sous forme d'histogrammes pour plusieurs

parameétres mécaniques clés des composes IrzSc, Ir3Ti et Ir;V dans les phases cristallines L1,

D04, et DO,,. Ces paramétres incluent:
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Figure 1V.3 : Comparaison des propriétés mécaniques des phases L1, D0;, et DO, pour les
composés IrsSc, IrsTi et Ir;V comprennent notamment :(a) Module de compressibilité B, (b)
module de cisaillement G, (c¢) module de Young E, (d) coefficient de Poisson v, et rapport B/G,
(e) Anisotropie élastique A, (f) Dureté Hv.

+

En appliquant I'approche Voigt-Reuss-Hill

Module de compressibilité B

(VRH) [32-34],

le calcul

du module de

compressibilité B peut s’effectuer & partir des constantes élastiques grace a la formule suivante:

Pour les phases cubiques,
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(By+BR)

B=-—" (IV.7)
avec: By = Bg = @ (1v.8)
Et pour les phases hexagonales,

BV — 2611+26129+4C13+633 (|V.9)
By = (GutCa)Css-20is (IV.10)

 C11+C12—-4C13+2C33
Ou By et Br désignent respectivement le module de compressibilité selon Voigt et Reuss. Le
module de compressibilit¢ B, déterminé a I'aide de I'énergie totale, s’accorde bien avec celui
obtenu en utilisant les constantes élastiques Cj;. Par ailleurs, pour chaque composé, les valeurs de
B pour les trois structures sont tres proches (Figure 1V.3(a)). L’IrzSc présente la plus grande
compressibilité par rapport aux autres composés, tandis que 1’IrzV est le moins compressible en

raison de la valeur élevée de son module de compressibilité a travers les différentes phases.

+* Le module de cisaillement G

Le module de cisaillement caractérise la capacité d’un matériau a résister aux déformations. [35].
Pour les phases cubiques (équation (I\V.12) et (I\VV.13)) et hexagonales (equation (IV.14) a
(IVV.16)), le module de cisaillement moyen est calculé selon le schéma de l'approximation de

Voigt-Reuss-Hill comme suit:

G = @ (IV.11)

Pour les phases cubiques

R = 5C44(€C11—C12) (IvV.12)
4C44+3(€11-C12)
Gy = C11—(C12+3C44) (IV.13)

5

Et pour les phases hexagonales

C11+C12—4C13+2C33+12C44+12C
Gy = 11+C12—4C13+2C33 44 66 (IvV.14)
30
5[(€11+C12)C33—2C%3]C44C
Gp = [(€11+C12)C33-2C73] 44Ce6 (IV.15)
6By C44Ce6+2[(C11+C12)C33—2C13](C441Co6)
C11—-C
Avec : Cge = 112 (1V.16)

2
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Comme le montre le tableau 1.2, le module de cisaillement de chaque compose est en accord
avec les calculs théoriques. La figure 1VV.3(b) révele que les valeurs les plus élevées de G sont
observées pour L1,-Ir3V, soulignant une liaison directionnelle plus marquée entre les atomes
[36]. De plus, les valeurs de G pour la structure L1, sont supérieures a celles des structures D04

et D019 pour les composes IrsSc, IrsTi, et Ir3V.

& Le rapport B/G

En outre, une analyse comparative révele 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
role essentiel dans I’évaluation de la ductilité ainsi que de la fragilit¢ des matériaux, ce qui est
souvent associé au critere mécanique énoncé par Pugh [38]. Cette derniere 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 compose est fragile ; sinon, il est classé comme ductile. D'aprés le tableau 1.2, on
constate que le composé IrsSc est ductile. Ces résultats concordent bien avec les données
rapportées préecédemment [12]. En revanche, nos calculs révelent que les composés cubiques
IrsTi et Ir3V sont fragiles, et leurs valeurs sont confirmées par les références [14, 29]. Ces
composés deviennent ductiles dans la phase hexagonale, D01g-D04-Ir3Ti et DO1o-1r3V, comme le
montre la figure 1\V.3(d).

4 Module de Young E
Le module de Young définit la ténacité du matériau ; il s'exprime par:

__ 9BG
" 3B+G

(IV.17)

En examinant le tableau 1.2, nous concluons qu’IrsV est plus rigide que les autres composés,
avec une valeur de 527 contre 333 et 438,86 pour IrsSc et Ir3Ti dans la phase L1,. Par ailleurs,
tous les composés de la phase cubique L1, sont plus rigides que ceux de la phase hexagonale
D024 et DOyg(Figure 1V.3(c)).

4 Coefficient de Poisson v
La valeur du coefficient de Poisson permet d’évaluer la stabilit¢ mécanique d’un cristal lorsqu’il

est soumis a un effort de cisaillement; il est donné par:

_ 3B-26G
" 2(3B+6)

(IV.18)
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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 fragilit¢ de la ductilité par une valeur critiqgue de 0,26. Par
consequent, un matériau présente un comportement ductile si v est supérieur a 0,26 ; dans le cas
contraire, il se comporte de maniére fragile [41]. Les composés IrsSc, IrsTi et Ir3V présentent les
mémes 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 v
illustrées dans la figure 1\V.3(d), le composé IrzSc est ductile dans toutes les structures. IrsV est
plus fragile qu'lrsTi (v = 0,25) dans la phase L1,. Dans la phase hexagonale, les phases D0O;q-
DO0,4-1Ir3Ti et DOo-Ir3V se comportent de maniére ductile. De plus, les forces interatomiques sont
centrales dans toutes les phases, sauf dans les phases L1, et D04 pour le composé IrsV,
ouv<0,25.

* Pressions de Cauchy

Les caractéristiques de liaison déterminent la ductilité et la fragilité des systéemes cubique et
hexagonal, tels que les phases L1,, D019 et D04, et peuvent étre expliquées a I'aide des pressions
de Cauchy Cp (C12—C11) [42], (C12—Ces) €t (C13—Caa) [43]. Une pression de Cauchy positive (Cp)
indigue une liaison métallique de caractere ductile, tandis qu'une valeur négative désigne une
liaison directionnelle avec un caractere angulaire et une nature fragile. De plus, Jamal et al. [44]
prédisent que les liaisons ioniques sont plus dominantes lorsque C, est positif, tandis que les
liaisons covalentes deviennent plus dominantes dans le cas contraire. Comme indiqué dans le
tableau 1.2, la pression de Cauchy calculée révele une nature ductile pour le composé IrsSc, et
un aspect fragile pour IrsTi et IrgV dans la phase L1,. En revanche, pour les systemes
hexagonaux, Ir3Ti (D01g) (2,75 ; 18,8), IrsTi (D024) (11,74 ; 35,88) et IrsV (D0y9) (8,29 ; 51,10)

présentent une nature mixte [45].

& Dureté H,
La dureté constitue une mesure physique fondamentale, indiquant les caractéristiques €élastiques
et plastiques d'un matériau. La prédiction de la dureté Vickers (Hy) pour les composés

polycristallins Ir;M est réalisée a l'aide de I'expression fournie dans la référence [46]:

Hy = 0,92K1137 0708 (1V.19)

avec K = G/B. La dureté calculée est présentée dans le tableau 1V.2 et illustrée dans
la figure 1'\V.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 Ir;M se classe comme suit : IrsV > Ir3Ti > Ir;Sc, cet ordre est similaire a celui
observé pour les modules de compressibilité, Young et de cisaillement, comme illustré sur les
figures 1\VV.3(a), (b), (c). Cependant, le composé Ir;Sc présente la dureté Hy la plus basse en
raison de sa ductilité relative (B/G > 1,75 et v > 0,26). En revanche, le composé Ir;V possede la
dureté H, maximale (25,96 GPa) avec une faible ductilité (indiquée par des valeurs de B/G <
1,75 et et un coefficient de Poisson v < 0,26).

+* La température de Debye 6,

La température de Debye 6, se déduit de la vitesse moyenne du son vm a 1’aide de I’équation

suivante:
__ h [3n (Ngp 1/3
0 =i [ (W] vm (IV.20)
1/3
1(2 1
B+0,756\1/2
v = (22F) (IV.22)
P
_ 6\1/2
ve=(9) (IV.23)

ou h représente la constante de Planck, kg la constante de Boltzmann, n le nombre d'atomes par
unité de cellule, NA le nombre d'Avogadro, p la densité , M la masse molaire de la cellule, tandis
que v, V| et v; correspondent respectivement aux vitesses moyennes du son, ainsi qu’aux vitesses
longitudinales et transversales.

* La température de fusion Tp,

Les formules empiriques approximatives sont fréqguemment utilisées pour estimer la température
de fusion des substances solides dans les systéemes cubiques équation (1\VV.24)) et hexagonal
(équation (IV.25)) [47, 48].

T,, = [553K + (5,91K/GPa)C4,] + 300K (IV.24)
T,, = 354K + (4,50K/GPa)[1/3(2C41 + C33)] + 300K (1V.25)

Le paramétre thermique de Debye 0p, les célérités des ondes sonores (comprenant les vitesses
transversale v;, longitudinale v| et moyenne vp), ainsi que la température de fusion Tm calculées
sont citées dans le tableau 1\V.3. Le composé Ir3V présente la plus haute température de Debye,
soit 461,80 K, ce qui suggere que I’Irz3V possede une conductivité thermique plus élevée que
I'lr;Sc et I'lr3Ti. enotre connaissance, il n’existe pas d’études théoriques ou expérimentales pour
comparaison, a I'exception de I'lr3Sc, pour lequel Arikan et al. [12] ont mentionné une valeur de
411,380 K pour 6p, ce qui révele une nuance comparativement a notre valeur de (371,51 K). ils

convient également de noter que les températures de fusion des intermétalliques étudiés (IrsSc,
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IrsTi et Ir3V) en structure cubigque sont respectivement de 2690,83 ; 3224,50 et 3696,53 K, ce qui

indique qu’ils fondent a des températures ¢élevées. La phase L1,-1r3V, avec un T, éleve, présente
des liaisons plus fortes et une bonne conductivité thermique. Par ailleurs, le T, calculé pour
I’IrsSc correspond bien a celui déduit du diagramme de phase [15, 49] ainsi qu’a la valeur
théorique [50], tandis que pour 1’Ir3Ti et I’IrsV, nos valeurs de Ty, sont supérieures aux valeurs
expérimentales [51, 23] et théoriques [52].

Tableau IV.3 : Vitesses des ondes sonores : transversale (vt), longitudinale (vl) et moyenne (vin), température de
Debye (OD), température de fusion (Tm), ainsi que l'indice d'anisotropie universel (A”) pour les composés IrsSc,

IrsTietlr;V.
Composé Methode Vi v Vi ®p Tm (+/-300K)  AY
Ir;Sc
L1, Présent travail©  2786,80  5081,76 ~ 310694 371,51  2690,83 0,96
Calc. " - - - 411,38 - -
Calc. © - - - - 2667 -
Exp. ¢ - - - - 2253 -
DOy Présent travail © 248115 ~ 4799,81  2777,68 33198  3291,16 0,11
DO, Présent travail ©  2540,99  4876,76 284320 340,29  3472,22 0,30
Ir3Ti
L1, Présent travail© 3143 5466,3 349058 42495 322450 0,57
Calc.® - - - - 2388 -
Exp. ' - - - - 2315 °C -
DOy Présent travail ©  2986,61  5262,71  3320,60 404,07  4147,53 0,19
DO, Présent travail©  3018,82 535725  3358,38 408,957  4233,66 0,16
IrsV
L1, Présent travail©  3416,83 575192 378348 46552  3696,53 0,33
Calc. © - - - - 2373 -
Exp. ° - - - - 2373 -
DOy Présent travail©  3071,22  5506,29 34195 421,17  4668,79 0,24
D0,, Présent travail©  3303,07  5667,30  3663,95 451,27  4791,80 0,1
“Présent travail: FP-LAPW, PBE-GGA. ™ Ref [49]: Exp. Y. Ref [23]: Exp.
®: Ref [12]: USPP, PBE-GGA. ®: Ref [52]: FP-LAPW
® Ref [50]: PAW, GGA. " Ref [51]:Exp.
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* Indice d'anisotropie Au
L'anisotropie élastique des matériaux est tres critique pour les applications pratiques. Dans ce
travail, l'indice anisotrope universel (A"), applicable & toutes les structures cristallines, résulte

des calculs effectués a partir des équations présentées ci-apres [53]:

AUV = sg—Z+§—Z—6 (IV.26)

ou Gy, 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 AY par rapport & zéro indique I'ampleur de l'anisotropie du matériau. Les valeurs
calculées de A pour I'ensemble des composés des structures sélectionnées sont présentées dans
le tableau 1\VV.3. Comme illustré dans la figure 1VV.3(e), on constate que toutes les phases sont
anisotropes, avec L1,-Ir;Sc présentant un degré d'anisotropie élastique plus élevé, tandis que
L1,-Ir3V affiche le plus faible.

Une description précise de I’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 sphére
subit une distorsion, dont le degré de déformation correspond a I’anisotropie. De plus, la
symétrie du tenseur des constantes ¢lastiques conduit a une surface du module d’Young
axialement symétrique pour la phase hexagonale. Par conséquent, I'expression suivante

représente le module d’Young réciproque [54] pour les cristaux cubiques et hexagonaux:
1/E = S11 + 2(S11 — S12 — 0,5544) (nin3+nin3 + ninj) (IV.27)
/g = (1-n3)S1s + niSs3 + n3(1 - nk) (2513 + S4a) (IV.28)

Dans le systeme de coordonnées sphériques, les grandeurs nl, 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 1\V.4. Les contours de
chaque graphique, exprimés en GPa, montrent I’amplitude du module de Young a différentes
orientations. Un examen plus attentif de la figure 1\V.4 révele que ces contours de surface
s'éloignent de la sphéricité, signalant ainsi une nature anisotrope. De plus, le degré d'anisotropie
est considerable pour le composé Ir;Sc, tandis qu'il est moins prononcé pour le composé L1,-
Ir3V. En ce qui concerne la phase Ir3V-D0jg, la surface du module de Young est axialement
symétrique et présente moins d'anisotropie par rapport a celle de Ir3V-L1,.

Enfin, nous constatons une relation entre la forme du module de Young et I’indice d'anisotropie.
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Figure 1V.4 : Représentation d'un modéle 3D du module de Young pour (@) : IrsSc, (b) : IrsTi et
(c) : Ir3V dans la phase L1,, ainsi que (d) : Ir;V dans la phase DOys.

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 a 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.
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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 I'énergie

sont représentés sur la figure I\VV.5 pour les composes intermétalliques Ir3Sc, IrsTi et IrsV,
explorant leur stabilité électronique dans différentes phases cristallines. Les structures analysées
incluent notamment L1,, DO,y et DO,,, permettant ainsi une comparaison détaillée de leurs
propriétés électroniques.

Il a été démontré gu'il existe une relation entre la densité totale d'états au niveau de Fermi notée
Niwot(EF) et la stabilité de phase au sein des composeés intermétalliques [55, 56]. Effectivement, la
stabilit¢ semble atteindre son maximum lorsque-Ni(EF) atteint sa valeur minimale Par
conséquent, le tableau 1'\V.4 compile la densité totale d'états au niveau de Fermi Ny (EF) ainsi

que le nombre d'électrons liants par atome (ny).

10 10
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— D0y
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Figure IV.5 : TDOS pour (a) Ir3Sc, (b) IrsTi et (c) IrsV dans les phases L1,, D019 et D024 La
ligne verticale indique le niveau de Fermi, Er.
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Tableau IV.4 : Densité d’état totale TDOS au niveau de Fermi (Ny; (Eg), nombre d'électrons de liaison par atome
(ny) et paramétre de métallicité (f,,) pour les composés Ir;Sc, IrsTi et IrsV.

Composé Phase  Nit(EF) Np fm
L1, 4,47° 7,48 0,27
Ir3Sc 7,49°

DOy, 4,007 7,50° 0,22

D0,, 3,77° 7,50° 0,17

L1, 2,98° 7,77° 0,15
Ir3Ti 245"

DO,y  3,49° 7,78° 0,16

D0,, 3,17° 7,77° 0,16

L1, 2,20° g8° 0,09
Ir3V 2,12°

DO,y 1,65 7,98° 0,07

D0,, 1,99° 8,01° 0,08

& Ce travail: FP-LAPW, PBE-GGA.

b Ref [10]: TB-LMTO, LDA.
®Ref [13]: USPP, PBE-GGA.

D'aprés la figure 1\VV. 5 et le tableau 1'\V.4, on peut observer que la valeur minimale du parameétre
Nwt(EF) a été trouvée dans les phases D024, L1, et D019, avec respectivement 3,77, 2,98 et 1,65
états par eV par cellule unitaire pour IrsSc, IrsTi et IrsV.

Nous remarquons que la stabilité des phases L1, et D0y est partagée entre les calculs de densité
d'états totale et d'énergie pour les composés IrsTi et Ir3V, respectivement. En revanche, pour le
composé IrzSc, un changement est observe, c'est-a-dire que la faible valeur de Nyt (Ef)
correspond a la phase métastable D04, ce qui est incohérent avec les calculs d'énergie totale ; la
phase L1, est celle qui est stable (voir figure 1\V.2 et tableau 1VV.1).

Selon les recherches théoriques rapportées dans les références [57, 58], lorsque la valeur
inférieure de Ntot (Eg) correspond a la phase métastable et que les courbes des énergies totales se
superposent a des volumes étendus, le composé pourrait subir une transformation martensitique.
Ainsi, le composé Ir;Sc pourrait connaitre une transition martensitique (D0, — L1,). La valeur
de N (Eg) pour Ir3V et IrsTi dans la phase L1, est presque conforme aux calculs théoriques
publiés [10]. On peut également conclure qu'lrzV est le composé le plus stable en raison de sa
plus faible valeur de Ny (Ef). La figure I\VV.6 illustre les densités d'états totales et partielles
tracées pour les composeés IrsSc, Ir3Ti et IrzV. Les états (d) se précipitent de maniére 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 révéle une suppression prés ou a la valeur de Fermi, nommée

pseudo-gap.
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Figure IV.6 : TDOS et PDOS pour les composeés (a) IrsSc, (b) IrsTi, et (¢) Ir;V dans la phase
L1,, ainsi que (d) Ir;V dans la phase DO0ss.

L'émergence de ce pseudo-gap résulte probablement de I'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 (np) dans la région de liaison est de 7,48,
7,77 et 7,98 pour IrsSc, IrsTi et Ir3V, respectivement.
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Malheureusement, il n'existe pas de données expéerimentales ou théoriques sur le nombre
d'électrons de liaison (ny) pour IrsTi et Ir3V, & I'exception d'lIrsSc, dont la valeur s'aligne bien
avec la littérature [13]. D'autre part, un nombre plus €elevé d'électrons de liaison indique des
interactions plus fortes entre les charges et une meilleure stabilité structurelle des composés [66-
68]. Nos valeurs de ny suivent lI'ordre suivant : IrgV > Ir3Ti > Ir3Sc, et ce résultat soutient les
constatations sur I'énergie cohésive rapportées dans le tableau 1\V.1. De plus, dans les composes
intermétalliques, la stabilité structurelle peut étre évaluée en se basant sur la position de I'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 I'augmentation de ny, le pseudogap se rapproche
du niveau de Fermi. Pour Ir3V, il tombe exactement sur le niveau de Fermi (Figure 1\V.5),
indiquant que la liaison covalente dans ce composeé est plus forte que dans les autres composés ;
ainsi, IrzV 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 IrsSc,
Ir;Ti et Ir;V, 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, 1’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 1\V.7(b) et (c) montrent de fortes liaisons covalentes pour les composés Ir3Ti et Ir;V,
respectivement. A la différence du composé IrsSc, qui présente des liaisons covalentes faibles
entre les atomes d'Ir et de Sc, la phase L1,-Ir;V posséde une force de liaison supérieure a 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,
Ir;Sc, qui ne présente pas de covalence, est le compose le plus ductile par rapport a Ir3Ti et Ir;3V.
Ainsi, la densité de charge montre qu'lrzV 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 L1, et D0O;, des composeés IrsSc, IrzTi et Ir;V.
IV.5.3. Calcul de la métalicité

La meétallicité f,, est un parametre fondamental utilisé pour caractériser les propriétés
électroniques des matériaux, notamment dans le domaine des métaux et alliages. Ce concept
reflete la proportion d'électrons excités thermiquement par rapport a 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 ny, et la concentration totale
des électrons de valence n.. Comme indiqué par I'équation (1\V.29) [71], cette expression peut
étre reformulée comme suit:

fm =

Mn _ kpTNtot(EF) _ 0,026N¢oc(EF)

ne Ne ne

(IV.29)

avec: n, = , T=300 K (1Vv.30)

Veell

ou Dr désigne la densité d'états au niveau de Fermi, ks est la constante de Boltzmann, et T

représente la température. Le symbole nb indique le nombre total d'électrons de valence, tandis
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que Ve correspond au volume de la cellule unitaire.

Les valeurs ne et ny, 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 1'V.4, a partir duquel on peut observer que f,, augmente selon la séquence suivante: Ir;Sc
> Ir3Ti > Ir3V. Par conséquent, IrsSc présente la plus forte metallicité, ce qui implique que ce
composé posséde une meilleure ductilité par rapport a IrsTi et Ir;V, c'est-a-dire que ces deux
derniers sont moins ductiles (plus fragiles). Ces résultats sont conformes a la ductilité et a la
fragilité estimées A 1’aide du coefficient de poisson ainsi que le rapport de B/G listées dans le
tableau IV.2.

a b Ir.Sc
ol @ L1, (2) 244 @ LL O s 9"
@ Ir,Sc S )
0304 @ DO,, 224 @ DO,,
il
= Ir.Sc
4 © %
0.28 Iy irsc| & 201
. . IR
IrsT |, Ti Q o
0.26 M 1.8
0244 Ir,v@ 164 Irvo Ir;Ti
QlIr,vV
0.22 — . - . - 14 |r3v| . .
0.10 0.15 0.20 025 0.10 0.15 0.20 0.25
Metallicity fiy Metallicity f |

Figure 1V. 8 : Variation du (a) coefficient de Poisson (v) 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 I\V.8 présente
I'évolution du rapport B/G ainsi que celle du coefficient de Poisson v en fonction de la métallicité
fm pour les trois composés ayant des structures L1, DO et Dos. Les rapports B/G et v
augmentent avec l'accroissement de f,, (dans l'ordre : IrsSc > IrsTi > IrgV) pour toutes les
phases, tandis que, pour la phase stable L1,, la variation est relativement linéaire. Ainsi, on peut

conclure qu'un composé avec une métallicité plus élevée présente la plus grande ductiliteé.

IV.6. Propriétés thermodynamiques
IV.6. 1. Le modeéle quasi harmonique de Debye

Les caractéristiques thermodynamiques, évaluées a l'aide du modéle quasi-harmonique de
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Debye, sont analysées a l'aide du code de calcul Gibbs [8, 72-74]. Ces caractéristiques
comprennent la température de Debye (6p), la capacité thermique (Cv), le coefficient de
dilatation thermique () ainsi que I'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 étre

représentée comme suit:
G*(V;P;T) = E(V) + PV + Ay, (6, (V); T) (1V.31)

Ou E (V) est définie comme 1’énergie totale par unité de cellule., Py est considéré comme une
constante dans le cas de la pression hydrostatique, et Avir (6o (V);T) représente I'énergie libre

vibrationnelle de Helmholtz, qui s’écrit ainsi:
90 0 0
Ayip((8p (V);T) = nkT x {32 + 31n [1 - exp(2) - D(D)|} (IV.32)

Ou n correspond au nombre d'atomes par unité de cellule, k est la constante de Boltzmann, 6
représente la température de Debye, et l'intégrale mentionnée D(G?D) est celle introduite dans le

modele de Debye.

IV.6.2. Variations induites par la température et la pression

La figure 1\V.9 montre clairement la variation des caractéristiques 6p, Cv, « et S induite par les
changements de température et de pression, ainsi qu’une comparaison entre tous les composés
pour chaque paramétre a la fois dans la phase L1, et entre les deux phases du composé IrsV. Il
est important de noter que pour tous les composés étudiés, le theta de Debye 6p reste constant
entre 0 et 100 K, et subit ensuite une diminution linéaire a partir du 100 K lorsque la
température croit (Figure 1VV.9(a)), tout en s’accroissant avec une pression en augmentation
(Figure 1V.9(b)).

En complément, & une pression de 5 GPa, 0p atteint une valeur de 453 K dans les deux phases
L1, et DOy d’Ir3V. La capacité calorifique Cy, représentée dans la figure 1\VV.9(c), augmente
rapidement a basse température (T < 500 K) mais plus lentement au-dela de 500 K. Au-dessus de
cette valeur (T > 500 K), elle atteint la saturation, soit la limite de Dulong-Petit (Cy = 3nNakg =
3 nR = 99,774 J mol™ K™) [75], ce qui indique I’élimination des effets anharmoniques sur la
capacité calorifique, ou n représente le nombre d’atomes par molécule, Na le nombre

d’Avogadro, et kg la constante de Boltzmann.
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La figure 1\V.9(d) montre qu’en augmentant la pression, C, diminue. D’aprés la figure 1\VV.9(e),
Le coefficient a montre une croissance accentuée deés que la température passe sous les 300 K
environ, puis plus progressivement au-dela. Cela indique que o subit une variation négligeable
en dessous de 300 K et diminue sous I’effet de la pression croissante, comme I’illustre la figure
I\VV.9(f). On peut également observer que a du composé IrsSc est supérieur a celui des autres
composés aux mémes température et pression. D’aprés la figure 1VV.9(g), I’entropie S croit
rapidement avec 1’augmentation de la température, le composé IrzSc affichant une croissance
plus rapide que Ir3Ti et Ir3V. De plus, S reste identique pour le composé Ir3V dans les phases L1,
et DOyg.

Enfin, S diminue avec I’augmentation de la pression (Figure 1\V.9(h)). En conclusion, la pression
a un effet plus marqué sur 6p, tandis que C,, a et S sont principalement influencés par des
températures et pressions normales, le tableau I'\V.5 indique que nos calculs de la température de
Debye 0p, qui sont respectivement de 380,68 K, 421,68 K et 437,23 K, concordent bien avec les
valeurs obtenues a partir des relations de vitesse du son, soit 371,51 K, 424,95 K et 465,52 K
pour Ir3Sc, Ir3Ti et IrV.

Tableau IV.5 : Parametres thermodynamiques d’IrsSc, Ir;Ti et IrzV aux conditions normales de
la température et pression: Température de Debye 6p (K), capacité calorifique a volume
constant Cy (J/mol.K), coefficient de dilatation thermique a (10 7K) et entropie S (J/mol.K) pour
Ir;Sc, IrsTiet Ir;V.

Compound  0p 0" Cv a S

Ir3Sc

L1, 380,6 3715 921 234 1131
8 1 8 7

Ir3Ti

L1, 4216 4249 905 1,99 1038
8 5 7 2

IrsV

L1, 437,2 4655 899 1,75 1005
3 2 3 6

D019 4354 421,1 90 1,96 100,9
7 7 2

& Notre résultat provenant du calcul mécanique.
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Figure 1V.9 : Influence de la température et de la pression sur les propriétés thermodynamiques
Op, Cv, a et S dans des conditions normales pour les composés IrsSc, IrzTi et Ir;V.

IVV.7. Conclusion

Ce chapitre s’est consacré en détail a 1’étude de la stabilité, au calcul des propriétés structurales,
mécaniques, électroniques et thermodynamiques des composés intermétalliques IrsSc, IrsTi et
Ir;V dans les phases L1,, D0;o et D0,,4, grace a des calculs ab initio via la méthode FP-LAPW
(WIENZ2k, PBE-GGA). Les résultats révelent des différences marquées, notamment une stabilité
accrue pour la phase L1, de IrsSc et Ir3Ti, et DO1g pour IrsV, ainsi qu’une ductilité variable
(Ir3Sc ductile, Ir3V fragile).

Les propriétés électroniques montrent un pseudo-gap indiquant des liaisons covalentes, tandis
que les paramétres thermodynamiques confirment une forte dépendance a 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

Conclusion Générale

Au travers de cette investigation, nous nous sommes concentrés sur 1’évaluation des

propriétés structurales, mécaniques, électroniques et thermodynamiques des composes

intermétalliques IrsSc, Ir3Ti et Ir3V dans les phases cubique L1, et hexagonales (D0;q, DO0,,).

Cette recherche s'appuie sur des simulations ab initio en utilisant I'approche FP-LAPW et

I’approximation PBE-GGA dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

implémentée dans le code WIEN2k. Ces computations révelent plusieurs résultats significatifs.

&

Il a été établi que tous les composés n'affichent pas la méme stabilité en termes d'énergie
totale et d'enthalpie de formation. Les calculs indiquent que les phases les plus stables sont
L1,-IrsSc, L1,-Ir3Ti et DO4o-1rsV. Par ailleurs, Ir;Sc présente un chevauchement entre les
phases L1, et DO,,, 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 : IrsV > IrsTi > IrsSc.
Cependant, Ir;Sc possede la dureté Vickers (Hv) la plus basse, ce qui s’explique par sa
relative ductilité. A 1’inverse, le composé IrsV 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,
I'anisotropie élastique de L1,-1r;Sc est la plus marquée, tandis que celle de L1,-Ir;V est la
plus faible.

Les calculs de densité d'états totaux réveélent que, contrairement aux calculs d'énergie
totale, le composé Ir;Sc présente une phase métastable DO, avec une faible valeur de Ny
(Eg), tandis que la phase stable est identifiée comme L1,. Cette correspondance suggere la
possibilité d'une transition martensitique dans Ir;Sc (D0,, — L1;). En revanche, Ir;Ti et
Ir;VV montrent une stabilité dans les phases L1, et D00, respectivement. Par ailleurs, Ir;V
s'impose comme le composé le plus stable, ce qui est confirmé par sa valeur minimale de
Niwot(Er). L'analyse de la densité de charge révéle un caractére 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 (6p), alors que la capacité calorifique (Cy), le coefficient de

dilatation thermique (o) et I’entropie (S) sont dominés par I’effet de la température.
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Conclusion Générale

En somme, les travaux présentés dans cette these contribuent a 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 I'électronique avancée, les matériaux a haute résistance mecanique ou
encore les systéemes thermodynamiques complexes. Les résultats obtenus invitent a poursuivre
les recherches pour explorer davantage les potentialités de ces matériaux dans des applications

pratiques.
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