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Introduction générale

La roche est un matériau constituant de I|'écorceediee, formé en général d'un
assemblage de minéraux et présentant une certamedenéité. Les roches carbonatées
représentent 10 a 15% des roches sédimentairesieb@gres sont composées d'une grande
portion de carbonate. Elles sont classées en déerdeux types de roches: calcaires et
dolomies. Parmi ces roches nous avons choisi petie ¢hése principalement deux sur
lesquelles nous menerons des études détailléesarbonate de calcium (Cag)Cet la

withérite (BaCQ).

La calcite (CaCO3) est le carbonate minéral le @table des polymorphes des
carbonates de calcium. Elle constitue I'un des nauné qui a été longtemps considéré comme
un moyen de stocker du carbone dans le sol prof@md.a trouve dans les sédiments
précipités organiques, biogéniques ainsi que demgdches sédimentaires. Elle représente
également le principal constituant minéral du manmétamorphique. De nombreux travaux
expérimentaux ont montré que le carbonate de cal@xiste dans cinq phases différentes:
calcite I, I, lll, IV, and V. Par ailleurs, la adte a des propriétés spécifiques qui la rendent
spécialement utilisable dans nombreux domaines @mefui du batiment (utilisation de

pierres de grande taille) et I'agriculture (neusaht des acides).

La witherite BaCQ@ est un carbonate qui a plusieurs phases de tmansibus une
sollicitation extérieure telle que la pressionplaase trigonale BaG@aIl (P-31c), les phases
post-aragonite et pyroxéne de type -C2221. Cormepaié calcite, elle n’a connu que de trés

modestes études tant expérimentales que théoriques.

Dans le but de mieux comprendre les constitutidrissepropriétés de ces deux roches,

une étude détaillée est d’'un intérét certain éanné leur présence dans la crolte terrestre.
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Notre but dans cette these est de passer en evddférentes propriétés de ces carbonates en
se basant sur des méthodes théoriques performpotesant prédire correctement I'état
fondamental de la matiere ainsi que son comportersens des sollicitations extérieures

comme la température et la pression.

Une premiére étude sera dédiée au Ca@fin d’évaluer I'ensemble de ses propriétés
meécaniques a l'état fondamental ainsi que soussimresNous ferons appel pour cela a la
théorie de la fonctionnelle de la densité baséelasunéthode de pseudopotentiel. Nous
tenterons d’élucider les différentes phases soessmn hydrostatique et d’expliquer la
stabilité de chacune d’elles en s’appuyant suralout de I'énergie totale et d’enthalpie de
formation. Nous élargirons notre étude par le datttu module de rigidité, du module de
Young, des constantes d’élasticité et des viteddmsde élastiques, qui sont d'un intérét

considérable.

Ensuite suivra une étude sur la withérite dans digunous passerons en revue les
différentes propriétés mécaniques et structuralédat fondamental. Cette étude sera menée
par le biais de la technique de dynamique moléaulbasée sur un potentiel récemment
développé. Nous examinerons la stabilité des éiffixss phases de cette roche la phase
(withérite, trigonale, post-aragonite et pyroxengtype C2221) et nous évaluerons les
différentes grandeurs mécaniques et élastiquesa@OB Un calcul de spectre de diffraction
par Rayon X sera calculé pour les phases postyaitaget pyroxéne. Il sera ensuite montré
gue les transitions de phase de Ba&ant fortement reliées a une instabilité structuet
alors induisent des changements dans le comporteélastique tout comme la vitesse

sismique se propageant dans le manteau terrestre.
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Enfin nous finirons par une étude comparative depngétés thermodynamiques de la
calcite et de la withérite. Ces derniéres seroltutes a partir des propriétés vibrationelles

en utilisant la méthode de dynamigue moléculaire.

Ce manuscrit est organisé en deux parties pafesp le cadre théorique général et les
résultats et discussions. La premiére partie cotapoison tour quatre chapitres. Le premier
chapitre contient une étude bibliographique dé&ailtoncernant I'état de I'art sur les roches
de type carbonate. Dans ce chapitre nous abordErafassification des roches en général et
les roches carbonatées en particulier. Ensuite patsenterons la roche aragonite et la roche
withérite. Le deuxieme et le troisieme chapitreitéra respectivement la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) et les ondes gdaainsi que la méthode de pseudopotentiel.
Nous détaillerons dans le quatrieme chapitre [#érdntes étapes de la modélisation et de la

simulation de type dynamique moléculaire basé@isyrotentiel classique.

La partie des résultats et discussions comporig ttapitres. Le premier chapitre se
consacre I'étudeab initio basée sur la DFT concernant les propriétés staletiret
meécaniques ainsi que les transitions de phasetwtales a haute pression de la calcite. Le
deuxieme chapitre est dedié a ces mémes propagtégurales et mécaniques ainsi qu’'aux
transitions de phase structurales pour la witheftette derniere étude sera basée sur la
meéthode de dynamique moléculaire classique. Damigeme chapitre nous présenterons
une étude comparative des propriétés thermodynawide la calcite et de la witherite via la

technique de dynamique moléculaire.

Enfin, nous terminerons ce manuscrit par une caeimtugénérale sur I'ensemble du

travail réalisé en mettant I'accent sur les réssiliss plus marquants.
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Cadre Theorique



CHAPITRE |

Etat de I'art sur les roches de type

carbonate
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[.1. Introduction

Nous trouvons dans la littérature scientifique @uss définitions des roches, nous en citons

guelgues unes :

Uneroche est un matériau formé par un agrégat naturel dénaix, de fossiles, et d'éléments

d'autres roches.

Une roche est un matériau constitutif de I'écoeceestre, formé en général d'un assemblage
de minéraux et présentant une certaine homogésétéstique, le plus souvent dur et
cohérent (exemples : pierre, caillou, etc.), parfplastique (exemple : argile), ou meuble

(exemple : sable), a la limite liquide (exempleiild) ou gazeux.

La science qui étudie les mouvements et les détwnsades roches s'appelle la mécanique
des roches. Cette science associe la pétrograplagétrologie. Ces deux termes dérivés du
grec signifient la description et I'analyse deshescpour le premier et étudie les mécanismes

de formation et de transformation des roches posetond.

Ce chapitre se compose de sept parties décrivamisigects généraux des différents types de
roche. Nous présentons la classification et legiteg des roches carbonates. Nous exposons
ensuite les roches calcites et leurs utilisatidres roches Aragonite et Withérite seront
présentées dans la derniére partie avec une renulesstravaux antérieurs sur les roches

carbonates.

|.2. Classification des roches

La classification des roches est trés complexeellarest souvent basée sur un trés grand

nombre de criteres, en I'occurrence la compositionigine, la modalité de la formation, etc.

Nous essayons de présenter dans ce qui suit urgesittassification des roches, nous

distinguons donc:

» Les roches magmatiques elles se forment quand unagma se refroidit et se
solidifie, avec ou sangristallisation compléte desminéraux le composant. Cette

solidification peut se produire soit en profondetiest le cas desches magmatiques
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plutoniques dites : intrusives, soit a la surface, c'estds desroches magmatiques

volcaniques dites : extrusives.

> Les roches métamorphiques : elles sont formées par laecristallisation (et
généralement la déformation) etghes sédimentaires OU deroches magmatiques SOUS
l'action de la température et de la pression qouissent avec la profondeur dans la
croite terrestre oU au contact d'autres roches. Ces transformasenfont a I'état

solide, c'est-a-dire sans fusion de la roche (mégma).

C'est grace au changement des conditions initideegempérature (et parfois de
pression) que le métamorphisme se met en placeffét les composants chimiques
perdent ou gagnent une molécule d'eadO)Hce qui entraine une réorganisation

chimique, et donc minéralogique, de la roche.

Elles ont des caractéristiques trés différentesnstdur composition, la température
atteinte, la vitesse et la maniere avec lesquelles se refroidissent. Ce qui donne

plus de 700 variétés différentes de roches métamupres.

> Les roches sédimentaires elles résultent de I'accumulation et du compactdge
débris d'origine minérale (dégradation d'autrehesy, organique (restes de végétaux

ou d'animaux, fossiles), ou de précipitations chimes.

Ce sont des roches exogénes, c'est-a-dire quirnserid a la surface de la Terre. Les
roches sédimentaires affleurent sur 75 % de laaserfdes continents, mais en
considérant I'ensemble de la crolte terrestre (defausurface jusqu'a 35 km de

profondeur sous un relief plat), elles ne constitysus que 5 % de son volume total.

Il est important de noter qu'il existe plusieursigtes de roches sédimentaires, en

I'occurrence les roches carbonatées que nous alkadler dans la section suivante.

|.3. Roches carbonatées

Les roches carbonatées représentent 10 a 15% dessrgédimentaires. Ce sont des
roches sédimentaires composées d'une grande padiararbonate. Elles sont classées en

grande partie en deux types de roches :
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» Calcaires: Elles sont principalement composées atbonate de calcium (calcite)

[CaCQj] ou de carbonate de magnésium [(Ca, Mg}]CO

» Dolomies: elles sont principalement composéesdliemite [CaMg (CQ),]. Il s'agit

d'un carbonate double de calcium et de magnésium.

Les minéraux carbonatés étant en général solubhles lds eaux légérement acides, les roches
carbonatées ont alors souvent une forte porospératéabilité, devenant ainsi des réservoirs

idéals pour le pétrole. Pour cette raison, cesa®slont souvent bien étudiées.

Les calcaires peuvent étre facilement reconnus danéchantillon en raison de leur forte
solubilité dans l'acide chlorhydrique. Une goutee akt acide placée sur la roche la fera
pétiller en raison de la génération du gaz de.@de dolomie, de l'autre part, ne pétille pas,
jusqu'a ce qu'une fine poudre soit fabriquée arpdetla roche ou du minéral. De plus, les
dolomies ont tendance a météorologiques a une rdeheouleur brunatre, tandis que les
calcaires ont tendance a metéorologiques a une meltouleur grise ou blanche. La couleur
brune des dolomies est due au fait que Fe estnirésepetites quantités remplacant ainsi

certains Mg dans la dolomie.

|.3.1. Classification des roches carbonatées

Deux systemes de classification sont généralenmamus par la communauté scientifique : la

classification Folk et la classification de Dunham.

» La classification Folk consiste a diviser les roches en deux groupes rolehes
"Allochemical” qui contiennent des graines, venues dailleurs l{lxbies a des
graines détritiques dans les roches clastiqudsgsebches Orthochimigues'dans

lesquelles le carbonate cristallisé est en place.
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Allachemical Rocks Orthachemical Rocks

Microcry stalline

Sparry Calcite Microcrystalline calcite lacking allochems

Cemeant calcite matrix

2 Y
Intraclasts . /’
Hlore V- . |
Intrasparite Intramicrite Micrite
I
Doids Autochthonous

reef rocks

—

Comicrite

Biolithite

Fossils /

Biosparite Biomicrite

Sparry Calcite

FPellats

Microcrystalline
Calcite

Pelsparite Pelmicrite
Figure 1 : classification des Roches selon Folk
La classification de Dunhamest basée sur le concept de soutien des graines. La
classification divise les roches carbonatées er deands groupes : un regroupant
les roches dont les composants d'origine ne santli@a ensemble au cours du

dépdt, et un autre regroupant les roches dontolegaosants d'origine sont formés

en place et se composent d’enchevétrements d'égseurelettiques.
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Qrginal components not bound together during deposition COroginal componants
bound together during
Caontaing mud depostion. Shows
(particles of clay and fine silt size) Lacks mud intergrown skeletal
material, lamination
contrary to gravity, or
Mud-supported Grain-supportad sedimgﬂ-ﬂgareg?:awmes
that are roofed over by
Less than More than organic material and are
10% Grains | 10% Grains too large to be
interstices.
Mudstone Wackstone Packstone Grainstone Boundstone
R e e R A
S AR EERREL T
AEE RN E L
RS
AEXRELEXL
AEELRELEE
LEL L L E XL
IR EARFEARE

After Dunham , 1962, Am . Azzoc, Petrol. Geol. Mem , 117

Figure 2 : classification des Roches selon Dunham

Le premier groupe est également subdivisé selpnida en charge des graines. Si la roche est
constituée de moins de 10% de graines, elle esié@pudstone (pouvant préter a confusion
si elle est prise hors contexte). Si elle est ¢tugst de plus de 10% de graines, elle est

appelée wackstone, ou alors packstone si elleméstement formée de graines.

Les graines ayant des formes cela permettra aaedssgpquantités de boue de se produire dans

les interstices, et un grainstone s'il n'y a pasalee entre les graines.

|.3.2. Textures des roches carbonatées

Les textures des roches carbonatées sont extrémearables. Leurs textures peuvent varier
de celles semblables a des sédiments classiquesramio des tailles caractéristiques de
graines, triées, et arrondies, a celles produgeppécipitation chimique. Dans les carbonates,

la matrice peut varier de fine boue de graines abanate a des calcites cristallines ou

18



dolomites. Mais les carbonates peuvent égalemditheaf des textures provenant de la

croissance des organismes vivants.

warz
Sand Gralisg Feldipar

LIt Fragmen'ts

Auw rage
Sandstone

Aue rage
Wrarock

e
B a0l e Quarz
=y I
-l}ltl'ﬂulllllll'!}c Mt Ghem ka Caline
Cemant
Hem athe

Fois s
Allociem laal ) Feloids
Grakhs Dok
hhtraclsts

Aue rage
Spary Limestone

Auerage
Micritl: Limestone

M i o iy s il C'“‘“'{cahm
Matri Cement

ATET Folk, 7050, A . Ass0c. Pernl. Geol, 43
Figure 3

Beaucoup de calcaires (roches carbonatées en Hanérdarent des caractéristiques similaires
a celles des sédiments classiques, comme leslg®grés sont composés de graines de sable,

de boue ou d'argile, et un ciment cristallin produirant la diagenése.

De méme les roches carbonatées sont composéesadwsgrallochimiques” (graines
produites par les précipitations et transportdsias, a courtes distances en général, sur le site
de dépdt). La matrice de boue, constituée de fimegraux carbonatés, est un ciment de

calcite cristalline (ou de la dolomite) précipitérant la diagenéese.
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Sur la figure ci-dessus, on peut voir que la mogedas grés et des « mudrock » ont des
proportions similaires des constituants analoguspathique moyenne (le cristallin) et de
calcaires micritiques (grain fin calcaires cristad). Ceci suggére une similitude des processus

impliqués dans la formation de sédiments clastigieles roches carbonatées.

Nous distinguons trois types de textures de rochdsonatées qui sont les suivants :

> Grains de roches carbonatées

Les graines trouvées dans les roches carbonaigesmelées particuléallochemical” ou
"allochémes!' Ce sont des graines souvent précipitées par @@miesmes qui sont formeés

ailleurs et devenus compris dans les sédimentgcatés.

Parce que la calcite et l'aragonite, les principaoécipités biochimiques, sont doux et
solubles dans I'eau, la distance de transport g&@séralement pas trés grande. Contrairement
a des sédiments classiques, le degré d'arrondiss@tnde tri des graines ne peut pas étre un
reflet de I'énergie de transport, qui peut étreldgiguement déterminée. Par exemple,
certains organismes produisent des particules gudéja une forme arrondie. Si la plupart
des organismes de méme taille meurent au mémeignté® graines peuvent alors étre bien

classées.

Dans cette méme texture, nous trouvons les qgednees suivantes :

» Des squelettes entiers d'organismes cassés (fos3ild.a taille va du gravier au
sable fin, en fonction de l'organisme et la mesiars laquelle les grains sont

brisés par les vagues ou durant le transport.

* Oolites : Ce sont des particules sphériques de sable agpansttucture interne ou

radiale concentriqgue. La partie centrale de chagmprécule est constituée d'une
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graine de quartz ou d'autres particules de carboeatourées par de minces
couches concentriques de calcite précipitée chiemmunt. Les couches ou les

revétements sont formés dans l'eau agitée comnpeliss graines de blé autour.

Péloides. Ce sont des agrégats sphériques de calcite engtalline allant en
taille de silt grossier au sable fin. La plupamnbéent étre des pelotes fécales de
terriers organismes benthiques. Etant donné quergesismes par l'intermédiaire
du terrier riche en carbonate des sédiments bouksuiggérent la matiere a la
recherche de composés organiques résultant notréiodans les produits de
déchets contenant de la calcite microcristalline.iéloides"sont beaucoup plus
faciles vu dans la section mince que dans un édbanén raison de leur petite

taille.

Limeclasts: Ce sont des fragments de calcaire formées tdpartiellement
lithifiés de sédiments carbonatés. La plupart somiraclastes’ originaires du
bassin de sédimentation. lls peuvent étre des rmoxceéle carbonate de boue
partiellement cimentés qui ont été arrachés du foratin par les tempétes.
Certains semblent étre des fragments partielleroieméntés de boue carbonatée
qui a pris naissance dans les vasiéres intertid@letains peuvent aussi étre des
morceaux de calcaire menés dans le bassin desnprésides affleurements

carbonatés.
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Matrix : La matrice des roches carbonatées se compodeuwtegraines de boue
de carbonate fine, appelémitrite”, ou de grosses graines de cristaux de calcite

formées durant la diagenese, appesgatite”.

Les micrites: lls résultent de la recristallisation de boueboaatée durant la

diagenése ou par précipitation directe de la @l@t causent la lithification du

sédiment. La micrite donne l'apparence opaque @éufzart des calcaires comme
on le voit dans un échantillon. Si la roche esieeainent constituée d'une matrice
de graines de boue fine, elle implique le dépbtsdam environnement de faible
énergie comme dans les mudstones siliclastic. i@srtde la boue peuvent
commencer que les aiguilles d'aragonite 5 a 10 nomgueur produites par des
algues calcaires, recristallisé a un microspar B5a m de diametre durant la

diageneése.

La matrice de grande spathique calcite Elle résulte de la diageneése de la méme

maniere gue le ciment de calcite provient de gres.

Insoluble résidus: Bien que de petites quantités de minéraux argilet du

quartz existent dans les calcaires, la plupartréeislus insolubles, (appelés ainsi
parce qu'ils ne se dissolvent pas dans HCI) samtgdeines de nodules de silex.
Ces silex proviennent principalement de la coquilke silice sécrétée par les
organismes. Il s'agit notamment de diatomées, laitks, et certaines éponges des

graines de silex résultant de la recristallisaties coquilles de ces organismes.
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|.4. Les roches calcites

La calcite est un des minéraux les plus importaiitest extrémement commun et constaté a
travers le monde dans sédimentaires, roches métaigaes et ignées. Dans la forme de
calcaire et le marbre, il constitue une partie ingae de la crolte terrestre et sert comme |'un
des plus grands dépbts de carbone de notre plahéte.propriétés de faire calcite

extrémement utile en tant que : matériaux de coatstn, les abrasifs, les traitements des sols

agricoles, des granulats de construction, les pigsnées produits pharmaceutiques et plus.

[.4.1. Le calcaire et le marbre

Le calcaire est une roche sédimentaire qui estcipafement composée de calcite. Elle
constitue a la fois la précipitation chimique dubcaate de calcium et la transformation de la
coquille, le corail, des algues et des débris fé@ucalcite durant la diagenése. Le calcaire
est également formé comme un dépot dans des gastdés précipitation du carbonate de
calcium. Le marbre est une roche métamorphiqueefmrme lorsque le calcaire est soumis a

la chaleur et de pression.

1.4.2. Usages de la calcite

[.4.2.1. Utilisation dans la construction

L'industrie de la construction est le principal sommateur de calcite sous forme de calcaire
et marbre. Ces roches ont été utilisées commeepiele grande taille et de mortier pour des
milliers d'années. Ces matériaux sont facilemerangg&s, transportés et mis sous la forme

d'une péate qui durcit en un matériau de constmdatigable.
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1.4.2.2 Utilisations dans l'acide de neutralisation

L'utilisation de la calcite comme un neutralisaesdicides figure parmi les usages importants
ce matériau. Durant plusieurs années, des calogtirdes marbres ont été écrasés et épandus
sur les champs comme une neutralisation de traitenhes sols acides. Ce neutralisant est

utilisé aussi dans l'industrie chimique.

La carbonate de calcium provenant de calcairesatgehpureté ou de billes est également
utilisé en médecine. Mélangé a du sucre et d'arbdeesarbonate de calcium est transformé
en comprimés a croquer utilisés dans la neutradisakes acides de I'estomac. Il est également
un ingrédient dans de nombreux médicaments utijies traiter les troubles digestifs et

autres.
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1.4.2.3 Les Sorbants de carbonate de calcium

Les sorbants sont des substances qui peuvent eftapte autre substance. Le calcaire est
souvent traité et utilisé comme matériau sorbantr pes combustibles fossiles. Le carbonate
de calcium réagit avec le dioxyde de soufre ettiddalgaz dans les émissions de combustion,

de les absorber et de les empécher de s'échappefatenosphere.

1.4.2.4 Monuments et statues

Le marbre est un matériau facile a travailler gearmonuments et la sculpture. Son manque
de porosité et sa faible dureté lui permettentodmér une pierre trés adapté a la création des

formes.

1.4.2.5 Autres usages

De part de sa couleur trés blanche, la calcitengtémps été utilisée comme un lait de chaux

ou l'un des inertes colorants de la peinture.

Le calcaire ou le marbre pulvérisé sont souverisés comme supplément alimentaire dans
l'alimentation animale. Poulets qui produisent desfs et de bovins qui produisent le lait

nécessaire a consommer une alimentation richelemmmwa De petites quantités de carbonate

25



de calcium sont souvent ajoutées a leur rationemtaire afin d'améliorer leur apport en

calcium.

La calcite a une dureté de trois sur I'échelle @dd/et qui le rend approprié comme la dureté
de l'abrasif faible, ce qui en fait un agent detayeige efficace qui n‘'endommage pas la

surface a nettoyer.

Le calcaire pulvérisé est aussi utilisé comme umgsgiere sécurité dans les mines. Il s'agit
d'une poussiére inflammable qui est pulvérisé esimhurs et les toits des mines de charbon

afin de réduire la quantité de poussiére de chadbos I'air.

1.4.3. Propriétés de la calcite

Le dioxyde de carbone est un gaz important dangil@nement terrestre. Il sert en tant que
gaz a effet de serre qui fonctionne a retenir laleair pres de la surface de la planete. Le
processus de formation de calcaire absorbe le deoxde carbone de l'atmosphére et le

conserve a l'abri pendant de longues périodesnieste

La calcite montre plusieurs jumelages qui s'ajdudéela variété de formes observées. Il peut
se produire en tant que fibreux, granulaire, laam&] ou contrat. Le fendage est
habituellement dans trois directions parallelesad&odrme de rhomboedre. Sa rupture est

conchoidale, mais difficile & obtenir.
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La calcite posséde une densité de 2.71, son lestrétreux dans des variétés cristallisées. La
calcite est transparente a opaque et peut de temgsmps montrer phosphorescence ou
fluorescence. Les cristaux simples de calcite neomtrune propriété optiqgue appelée
biréfringence. L'effet biréfringent (employant lalate) a été décrit la premiére fois par
Danois scientifique Rasmus Bartholin en 1669. A lengueur d'onde de ~590 nanomeétres la
calcite a les indices ordinaire et extraordinaire wéfraction de 1.658 et de 1.486,
respectivement. Entre 190 et 1700 nanometre, diénde réfraction ordinaire change rudement

entre 1.6 et 1.4, alors que l'indice de réfracértmaordinaire change entre 1.9 et 1.5.

La calcite, comme la plupart des carbonates, sodisa avec la plupart des formes d'acide.
La calcite peut étre I'une ou l'autre dissous garehux souterraines ou précipité par des eaux
souterraines, selon plusieurs facteurs comprerarermpérature de l'eau, le pH, et les
concentrations d’ions dissous. Bien que la cakii¢ assez insoluble en eau froide, l'acidité
peut causer la dissolution de la calcite et le dégeent du gaz d'anhydride carbonique. La
calcite montre une solubilité rétrograde appelé&aatéristique peu commune dans laquelle
elle devient moins soluble dans lI'eau a mesure lguempérature augmente. Quand les
conditions sont exactes pour la précipitation, #cite forme les enduits minéraux qui
cimentent les grains existants de roche ensembiés geuvent remplir ruptures. Quand les
conditions sont exactes pour la dissolution, |datEment de la calcite peut considérablement
augmenter la porosité et la perméabilité de laepéeh si elle continue pendant une longue

période il peut y avoir comme conséquence la faonate cavernes.
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[.5. La Roche Aragonite

[.5.1. Présentation

L'aragonite est un minéral carbonaté, naturelleniermhée de carbonate de calcium. Sa
formation est un processus physiques et biologiguempris les précipitations d'eau

douce de I'environnement marin.

Le réseau cristallin aragonite est différent daiicde la calcite, résultant en une forme

cristalline différente, un systeme orthorhombigeecdstaux aciculaires.

La roche aragonite peut étre cylindrique ou fibegymarfois dans des branches de formes
stalactites appelées flos-Ferri ("fleurs de fere)lelur association avec les minerais au

mines de fer Carthinian.
[.5.2. Abondance

L'endroit type pour trouver la roche aragonite &&blina de Aragon (Guadalajara,
Espagne), 25 km a I'extérieur d’Aragon. La Cave tidskad Aragonite, une grotte
d'aragonite, est située dans la Slovaquie. AuxsEiais, la roche aragonite sous forme de
stalactites et de fleurs "cave" (anthodite) estcosouls le nom de Carlsbad Caverns et
d'autres grottes. Des dép6ts massifs d’oolithiqaganite se trouvent dans le fond marin

dans les Bahamas.

La roche aragonite se forme naturellement dangjpestus les mollusques coquilles, et
dans l'endosquelette des coraux dans les eaux ehaidroides. Parce que les dépbts
minéraux dans les coquilles des mollusques som¢rf@ant contrdlés, certaines formes
cristallines sont nettement différentes de cellesl'dragonite inorganique. La roche

aragonite fabrique également dans l'océan et dassgdottes comme des précipités
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inorganiques appelés ciments marins et spéléothéessectivement. La couche nacrée

des fossiles des coquilles aragonites disparusafgiaraitre un matériau appelé ammolite.

Lammolite est principalement formé de roche aradigoavec des impuretés qui la rende
irisée et précieuse comme une pierre précieuseag@énite est métastable et est donc

souvent remplacé par de la calcite dans les fassile

1.5.3. Propriétés physiques

L'aragonite est thermodynamiquement instable a éeatpre et pression normales, et tend
a se modifier de la calcite sur des échelles da1i@f ans. Le minéral vatérite, également
connu sous le nom - Ca@Qest une autre phase de la carbonate de calciunesqui

métastable dans les conditions ambiantes typiqeedadsurface de la terre, et se

décompose d'autant plus facilement que I'aragonite.

|.6. La Roche Withérite

La Carbonate de baryum (Bag)Qégalement connu sous le nom withérite, est walut
chimique composé utilisé dans le poison a rat,uesg céramiques et émaux de ciment. La
withérite cristallise dans le systeme orthorhombiques cristaux sont toujours jumelés
ensemble, en groupes de trois, donnant lieu aatesef pseudo-hexagonaux ressemblant un
peu a cristaux bipyramidale de quartz. Le minésalnemmé d'aprés William Withering, qui
en 1784 a reconnu qu'il est chimiquement distiecladbaryte. Il se produit dans les veines de
plomb du minerai a Hexham en Northumberland, aoflstn Cumbria, a Anglezarke, pres de
Chorley dans le Lancashire. La withérite est facdat modifié par I'action de I'eau contenant

du calcium. Il est utilisé pour la préparation diispn a rat, dans la fabrication de verre et de
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porcelaine, et anciennement pour le raffinage auesdl est également utilisé pour contréler

le chromate de sulfate.

.L’ .
a h 0

|.7. Travaux antérieurs sur les carbonates

La calcite est un minéral polymorphe stable compaeséarbonate naturel de calcium
CaCaQ. Il est considéré depuis longtemps comme un moyeortant de séquestration de
carbone dans la terre profonde. Il est issu deéiogies, de précipitation inorganique de
sédiments et des roches sédimentaires. Il repegsembnstituant principal minéral dans
les marbres métamorphiques. Il est aussi préseats ¢bs carbonatates ignées et
kimberlites tirés de différentes couches. Les auprelymorphes sont I'aragonite et la
vatérite, les trois polymorphes existent dans ditions ambiantes avec les densités

suivantes 2,71, 2,93, et 2,56 g/cm, respectiveni@ntalcite et I'aragonite sont parmi les
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minéraux les plus connus dans la nature polymorihent récemment suscité beaucoup

d'attention de la communauté scientifique en ragsoteurs propriétés intéressantes.

La calcite est stable a la pression atmosphériglees aque I'aragonite est
thermodynamiquement stable sous pression mais gtesitconservé a des conditions
ambiantes. La stabilité de la vatérite n'est pas Bitablie. Pour le carbonate de calcium
CaCQ, il est bien connu que Il'aragonite est un polyrherge haute pression, [1],[2]. De
plus, nous remarquons récemment qu’il y a des catles qui existent avec la calcite ou

la structure de l'aragonite.

Divers travaux expérimentaux ont montré que lebaraates de calcium existe en cing
phases différentes (calcite I, II, Ill, IV et V) mkadifférentes conditions de pressions et de
températures [2], [3]La premiére découverte des phases de haute preksiom minéral
(calcite Il et 1ll) a été observé a partir de meswolumétriques [4]. Ces découvertes sont
dues a des mesures de résistance électriquedHifflaction des rayons X XRD, [5-10].
La diffusion Raman, [11-15], l'ultrasons [16],[1&} les mesures volumétrique[18]. Ces

études ont montré que la calcite | est transforanéalcite Il sous la pression 1,5 GPa.

La transition de la structure rhomboédrique (R3d3 monoclinique (P21 / c¢) se fait
sous une augmentation de la densité d’environ@gfa comporte également une rotation

des groupes C£F et un petit déplacement des cation$"CeD].

La transition de la calcite Il a la calcite 18 produit sous une pression d’environ 2,0
GPa. La structure de la calcite Il a fait I'objetakrtaines controverses. Dans ce contexte,
la structure 7 monoclinique, [7],[20] et la struetuorthorhombique [6],[21] ont été

suggérées. La haute pression et la haute temp&ratmrla calcite Il et Ill donnent la
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calcite IV et V. Cette transition est appelée géleénent calcite désordonnée [22-26],[21]

Plus réecemment, la phase post-aragonite de @aCsPé trouvée a environ 40 GPa en
utilisant une cellule de laser de diamants chawifésbinée a une diffraction synchrone de
rayons X [27]. Cela a été confirmé par la simulatioeorique d’Oganov celui qui a trouvé

la structure post- aragonite [28].

Plusieurs questions restent a élucigeur les carbonates de la classe aragdB#&€ O,
SrCG; et PbCQ), notamment leur comportement sous l'effet derlsgion et la transition
structurale induite, leur stabilité et leur élasficCertains éléments du groupe du carbonate
est le baryum (BaCf), connu sous le nom withérite, cristallisent ddes systéme

orthorhombique (Pmcn) dans les conditions normadela température et de la pression.

Ce carbonate a plusieurs phases de transitianwswisollicitation extérieure telle que
la pression : la phase trigonal Bag&lD (P-31c), les phases post-aragonite et pyrexée
type -C2221. Toutefois, il existe des differencégnificatives concernant les structures
cristallines de ces phases dans la littératurep&n citer les travaux de Lin et Liu [29]. Ces
auteurs ont étudié expérimentalement les carberdd type aragonite sous haute pression.
lls ont trouvé une phase de transition a 15 GIP&’agit d’'une phase orthorhombique de
BaCQ; avec un groupe d'espace P2122. Holl et al. [&0hmontré que le carbonate BagO
cristallise dans systeme trigonal a 7,2 GPa etingdéeature ambiante. Récemment des calculs
ab initio ont montré que la phase trigonale ess @table que la phase withérite sous des
pressions supérieures a 25 GPa [31]. D'autre Pad, [32] a récemment observé une autre
nouvelle phase de haute pression (post-aragohigses orthorhombique et tétragonale) et il a
etudié la stabilité des phases BaCOl'aide de un calcul de premiers principes [B3¢st

important d'avoir une idée plus claire sur le mé&rae des transitions de phase du BaCO
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sous haute pression et de procéder a une étudééaéte la stabilité et de ['élasticité de
chaque phas®©n peut voir que BaC£ ) CaCQ et SrCQ, MgCQ0;, se comportent de la méme
facon malgré leurs propriétés sont expliquéedaéaille du cation. MgC®a une taille de
cations petite et il ne peut pas adopter 'aragoeitles structures post-aragonite, ou*Mg
aurait la coordination 9 - et 12, respectivemehtsd transforme directement dans les
structures C2 / ¢ et C2221 avec des ions carboriéteedriques [34]. La situation est
différentepour CaCQ, SrCQ et BaCQ, CaCQ qui se transforment de la calcite a la phase
aragonite a basse pression. Sous effet de predsisncarbonates de type aragonite se
transforment en la structure post-aragonite ( Pm@wgc des cations dans la coordination de
12 [35]. A une pression plus élevée, ces carbonabes adopter des structures de type
pyroxene [35,36]. La structure C2 / ¢ n'est pablstf87] parce que six sites de coordination
par huit sont trop petits. Récemment, les calcelsSekkal et al. ont montré [38] que la
transformation structurale du Cage€st traduite par la variation du mode mou en fonatle

la pression. Plusieurs études ont mis au poinhumeles compatibles aux carbonates. Fisler
et al. [39] ont utilisé le modéle de la coquilpur simuler I'ensemble des propriétés des
carbonates a structure rhomboédrique en incluant Rd, Mg, Ni, Zn, Co. Archer et al. [40]
ont développé un nouveau potentiel empirique @budier la premiére phase de transition
entre la calcite | et la calcite Il. Rohl et d41] ont développé un nouveau champ de force
pour la calcite qui corrige les lacunes et leblémises des modéles précédents. lls ont calculé
les propriétés de la phase gazeuse en surfacea@@@ans la phase calcite et aragonite.
D’autres travaux basés sur la mécanique molécutaiteété effectués sur le Cag@our
déterminer ses propriétés élastiques et optighasker et al. [42] en utilisant le modéle

atomistique, ont examiné les précipitations deasgret les processus de dissolution.
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CHAPITRE |

Théorie de

la fonctionnelle de densité



1I.1. Problématique

Lun des sujets traditionnels de la physiqde I'état solide est | étude a
'échelle atomique des propriétés structuraddsctroniques et optiques d’'un cristal
périodique. Plusieurs modeles théoriques ont pétdposés dans le but d'interpréter des
mesures expérimentales et recemment, de prétirenouveaux effets ainsi que de
concevoir de nouveaux matériaux.

D’'un point de vue microscopique le problempeut étre établi d’'une maniére simple.
Ceci consiste a résoudre I'équation de Schgmti décrivant un systéme cristallin

périodique, composé de noyaux atomiques (n)inggraction mutuelle et d’électrons de
spin o, positionnés éﬁ:{ R; Izl,...l\L} etar ={(r,0,);=1...N,} respectivement.
HY(RT)=EW(RT), (2.1)
I’Hamiltonien ou dans le cas simple, se cosapale cing termes : I'énergie cinétique
des noyaux et celle des électrons, ainsi que fi&salites interactions entre eux.

H=T ( ”)+ T(7)+ Onn( R) + U (7)+ Oni R”r) (2.2)

L'éventuelle représentation analytique et la nésoh d’'un tel probleme devient une tache
difficile du a la mémoire limitée des outils infoatigues. Mais il est possible de reformuler

le probléme en utilisant les théoréemes et dpproximations adaptés.
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[1.2. Résolution de I'équation aux valeurs propres

[1.2.1. Approximation adiabatique

Le développement des problemes auxquels nous ntressons ici ne font pas intervenir les
degrés de liberté internes des noyaux. Cependastderniers s’étendent sur une échelle
plusieurs ordres de grandeurs plus petite que delieélectrons et concentrent I'essentiel de la
masse, ceci engendre un ralentissement importamgpport aux électrons. C’est pourquoi, il

est possible de les considérer comme ponctuelde s traiter de maniere classique. Il est

donc possible de découpler le déplacement ionfdueamique cristalline) de celui des
électronsw(f{,?):)((H)¢(QRT) et présumer que la mobilité électroniq@gne dépend

pas de la vitesse des noyaux mais seulemdatidepositions.

La justification détaillée de cette approxiioat n'est pas aisée. D'un point de
vue physique elle signifie que le mouvement destgles se fait an donnée, c’est-a-dire que
le mouvement (lent, quasi-statigue) des noyantervient de fait dans les états
électroniques comme une simple variation paramédride chacun d’entre eux. On néglige
donc les transitions induites d'un état a antre ; autrement dit, les électrons
s’adaptent instantanément a la configuration leatdnvariable des noyaux, d’ou la notion
adiabatique. Cette hypothese est connue ssusoin de I'approximation adiabatique de

Born Oppenheimer [2].

La dynamique du systeme (électrons et noyaux) eéstritd par deux eétapes

successives :
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a. Les électrons sont supposés réagir instantariéamedéplacement ionique. De ce
fait, dans I'équation des coordonnées électroniglesspositions des ions sont considérées

comme des parametres externes immobiles.

H=T+U_+U_+U (2.3)

A

Hg2(r) =E%(R)42(7) (2.4)

dont le dernier terme de I'Hamiltonien est consteint été introduit dans le but de
préserver la neutralité du systeme et d'éviter ileerdence des valeurs propres. L'énergie
totale propre a I'état fondamental du systeme plms positions nucléaires fixes est donnée

par la formule suivante :

£ (R)(#2| Hge) =min(g|H ¢ (2.5)
Cette énergie présente une surface dans I'espaceadedonnées ioniques dite surface de
Born Oppenheimer.

b. le mouvement des ions se déplacent selon wrgiérpotentielle effective incluant

leur répulsion coulombienne et I'effet d’encrags électrons.

H® =T +E®(R) (2.6)

H BO)((@) = E)(( @ (2.7)

La dissociation des degrés de liberté destrélex de ceux des nucléons, obtenue grace
a l'approximation adiabatique s’avere tres imgote, du fait que si les électrons doivent
étre impérativement traités par la mécanique qgaetiles degrés de liberté ionique quand a

eux dans la plupart des cas, sont traités d’'unearealassique.
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[1.2.2. Principe de la théorie de la fonctionnellele densité

Trouver une solution de I'équation stationnaireteasne tache trés difficile compte
tenu de sa complexité, lors de son applicaiordes systemes réels incluant plusieurs
atomes et électrons. Cependant dans la plupadadesies traitements simplifiés basés sur la
théorie du champ moyen (les électrons se dépldentles particules indépendantes dans
un potentiel effectif généré par les ions les autres électrons) sont adéquats pour

donner réponse au probleme.

Il a été approuvé que telles approches est coéstin particulier dans la théorie de la
fonctionnelle densité (DFT), ou le principe fondartal, que n'importe quelle propriété d’'un

systeme de particules interagissant entre elle, @ee considérée comme une fonctionnelle

de la densité a I'état fondamental du systég{r). Ceci dit une fonction scalaire de

la positionno(r), Essentiellement, détermine toute linformatioelative aux fonctions

d'onde du systéeme dans l'état fondamentasiafue dans les états excités. Les preuves
d’existence de telles fonctionnelles, dispagsbldans les premiers travaux de Hohenberg
et Kohn [3] ainsi que Mermin [4], sontlattvement simples. Mais les auteurs ne
fournissent aucun conseil sur la constructiten ces fonctionnelles et nulle fonctionnelle

exacte n’est connue pour un systeme de plus daatréh.

La théorie de la fonctionnelle densité aurait exdgémpeu de curiosité de nos jours, Si
ce n'est dans le cadre du théoréeme établi KEhn et Sham [5], qui I'a rendue utile
par des approximations sur les fonctionnellesétatlifondamental pour décrire les systemes
réels a plusieurs électrons. Lidée originale diéecthéorie a vu le jour dans les travaux de
Thomas [6] et Fermi [7] en 1927. Bien que leur agpnation ne soient pas suffisamment

appropriée pour des calculs de structuretréleicue, cette approche élucide la maniére
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dont la DFT fonctionne. Dans leur premiers trayathomas et Fermi ont isolé les
interactions entre les électrons, considérantc dien systéme comme un gaz homogene et
son énergie cinétigue comme fonctionnelle de lasii@ (locale). Les deux auteurs ont
néglige les effets d’échange- corrélation qui ssgt entre les électrons, mais cette défaut fut

corrigé par Dirac [8] en 1930, qui a introduit [fapximation d’échange locale.

La grande utilité et importance de la DFT futidénte compte tenu de la
simplicité de I'équation de la densité compai@ I'équation de Schrédinger complexe.
Lapproche de Thomas Fermi a été appliquédijtra d’exemple, aux équations d’état
des éléments. Par contre, elle manque de I'eskdetgrincipes de chimie et de physique, ce

qui la rend inappropriée dans sa description ttréns dans la matiere.

[1.2.3. Le théoreme de Hohenberg et Kohn

Cette approche de Hohenberg et Kohn, chercheara da la DFT une théorie exacte

pour les systemes a plusieurs corps. Cettendiation s’applique a tout systéme de

particules interagissant mutuellement dans un pieteexternd/,

ext

(r), ot I'Hamiltonien
s'écrit :

H=- _ZDZ Z ext( ) Z

i |¢J ‘I’

\ &

la DFT et son principe fondateur se résume deux théorémes, introduit en

premier temps par Hohenberg et Kohn [3] aiffirment qu’il y a bijection entre

'ensemble des potentiekigxt(ri) et celui des densités minimisant I'équati(ih8), se

basant sur les points suivants :
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a) la totalité énergie de I'état fondamental d’'un égs¢ a électrons interagissant, est une

fonctionnelle (inconnue) unique de la densité émttiue.
Eac [ =T+ B[ A+] d v (9+ (B
= e [N]+ [ &V (1) + (R (2.9)
b) En conséquence obtenir la densi“gﬁ'(r) minimisant [|'énergie associée a

I'Hamiltonien (2.8) permet d’évaluer I'énergae I'état fondamental du systeme.
Principe établi dans le deuxieme théoremeHiddenberg et Kohn qui spécifie

que la densité qui minimise I'énergie est cdéd’état fondamental.
E®°(R)=min E( R r{7) (2.10)

Puisque l'état fondamental est concerné,stl gossible de remplacer la fonction
d’'onde du systeme (3 N dimensions dans lespde Hilbert) par la densité de charge
électronique (3 dimensions dans l'espace réel), mpri conséquent devient la quantité
fondamentale du probleme. En principe, le probléseerésume a minimiser I'énergie totale

du systeme en respectant les variations de latdenégjie par la contrainte sur le nombre de

particule%'n(?)d"'r = N,. Dans cette phase la DFT permet de reformideprobleme, pas

de le résoudre compte tenu de la méconnaissariadatene de la fonctionnell&,,, [n] :

[1.2.4. Approche de Kohn et Sham

Actuellement, la théorie de la fonctionnelie densité demeure la méthode la
plus utilisée dans les calculs de la structuretrimue, elle doit son succes a I'approche
proposée par Kohn et Sham (KS) [5] en 1965. Cgifgoghe a pour but de déterminer les

propriétés exactes d'un systeme a plusieurdicpkes en utilisant des méthodes a
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particules indépendantes. En pratique, cettgoluon en la matiere a permis

d’effectuer certaines approximations qui se sondlges tres satisfaisantes.

L'approche de Kohn et Sham substitue le systéemarticples interagissant entre elles
qui obéit a I'Hamiltonien (2.2), par un @ste moins complexe facilement résolu.
Cette approche assume que la densité a I'état fomdkal du systeme en question est égale a
celle de certains systemes (choisis) a pdescunon interagissant entre elles. Ceci
implique des équations de particules indépetedarpour le systéme non interagissant

(numériguement maniable), en regroupant tous tesnes compliqués et difficiles a

évaluer, dans une fonctionnelle d’échange-coio#iaE, [ ).

Eqs = F[n[+ [V, () =T+ E[d+ E[ +] d n,( }. (2.12)

T vaut l'énergie cinétigue d'un systeme detipales (€lectrons) indépendantes (non

interagissant) noyées dans un potentiel effectihtgst autre que celui du systeme réel,

N

T =(wu[Te ) Z<¢‘ 1oy

> (2.12)

E, I'énergie de Hartree ou I'énergie d’interactionadellomb associée a 'auto interaction de

la densité électronique définie par

Epparvee| N = f d*rd’r % (2.13)

#,(r) (2.14)

Résoudre le systéeme auxiliaire de Kohn et Sham p@état fondamental peut étre vue tel

un probléme de minimisation tout en respectanehastié"l(r). SaufTg qui est fonctionnelle
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des orbitales, tous les autres termes dépénde la densité. Par conséquent il est

possible de faire varier les fonctions d’onetedéduire I'équation variationnelle

a—EKS = JTS + a—Eext_'_JEHartree_'_ a—Exc Jn(r)
o, (r) o (r) [on(r) on(r) on(r) o (r)

=0 (2.15)

Avec la contrainte d’ortho normalisati@;] ‘¢j > =4, , Ce qui implique la forme de Kohn

Sham pour les équations de Schrodinger :

(Fes-2)#i(r)=0 (2.16)
& représentent les valeurs propresHAq;t3 est 'Hamiltonien effectif

i (r)= =50 +Vio(r) 217

— 5EHartree a_Exc
Vs (1) Vel 1) 5005 ) (2.18)

Les équations (2.16)-(2.18) sont connues sousHedes équations de Kohn et Sham,

avec la densite’n(r) et I'énergie totalek,; résultantes. Ces équations sont indépendantes de

toute approximation sur la fonctionnelﬂg[n] , leur résolution permet d’obtenir les valeurs

exactes de la densité et I'énergie de I'état foretatal du systeme interagissant, a condition

que E,.[n] exacte soit connue. Cette derniére peut étretddeair rapport a la fonctionnelle

de Hohenberg Kohn (2.9),
Exc n] = FHK[n]_(TS[ I‘]+ EHartree[ r}) (2.19)

ou plus exactement ;
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Eoln=(T) = T[A+( %)~ Buaned B (2.20)

OE,.
on(r)’

Cette énergie est associée au potentiel d’échamuyeélatiorV, =

[1.2.5. Fonctionnelle d’échange-corrélation

L'ambiguité unique dans [l'approche de Kohn 8ham (KS) est le terme
d’échange- corrélation. La complexité formeltee ce dernier rend la résolution des
équations de KS difficile. Néanmoins cette foonobelle peut étre soumise a des

approximations de l'ordre local ou proche locall@elensite, ceci dit 'énergi&,  peut étre
écrite sous la forme:

E.[n]= I ee([n]. 1) dr (2.21)
exc([n],r) est I'énergie d’échange-corrélation par électranpaintr , elle dépend den(r)
dans le voisinage de Ces approximations ont suscité I'intérét de gluss scientifiques et

enregistré d’énormes progres en la matiere. Ndassahpporter quelques définitions des plus

populaires d’entre elles.

a. Approximation de la Densité locale (LDA)

Kohn et Sham ont souligné dans leur article origileafait que I'on peut considérer
les solides trés proches d’'un gaz d’électrons h@megDans cette limite, il est soutenu que
les effets d’échange-corrélation ont un ca&mactlocal. Les deux auteurs ont proposé

I'utilisation de I'approximation de la densité ldedLDA), dans laquelle I'énergie d’échange-

corrélation EXLCDA[n] n'est autre qu'une intégrale sur tout l'espaen supposant que
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exc([n],r) est I'énergie d'échange-corrélation par patic d'un gaz d’électrons

homogene de densité.
E*[n] = j n( r)gﬂgm[n( r)] d°r
= [n(r){ele[n(r)]+er[n(r) }d ¥ (2.22)

Le terme d’échangef"m[n(r)] peut étre exprimé analytiguement, tandis tpieterme

de corrélation a été calculé avec précision, atiliga technique de Monte Carlo, par Ceperley

et Alder (CA) [9] et ensuite paramétré en difféemntormes [10].

Hormis la nature locale du terme d’échange-coligdat’approximation LDA suppose que la

distribution de la densité n’affiche pas une vaiatrapide. En dépit de sa simplicité cette
approximation a fait ses preuves notammenisdée cas traitant les systémes non
homogeénes. La réussite de cette approximatioaitgértdes systemes différents, I'a rendue

trés réputée et a donné naissance a de nouvedles ebur I'améliorer.
b. Approximation du Gradient généralisé (GGA)

Le grand succés de [I'approximation de la dénslocale a impliqué le
développement de différentes approximations dradient généralisé (GGA), en
apportant une amélioration conséquente de cellet une meilleure adaptation aux
systemes étudiés. Cette approximation est élgmteaau terme d’échange-corrélation non

plus comme une fonction uniguement de la densids de maniére plus générale comme

une fonction de la densité et de sa variation Iocal|@n|. Une premiére approche (GEA)

été introduite par Kohn et Sham puis utilisée pautiles auteurs principalement dans les
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travaux de Hermaet al [11]. mais cette approximation n'a pu engendréadeliorations

escomptées a DA, pour finir a de faux résultats.

Cette notion d'approximation du gradient géfiéé (GGA) réside dans le choix
des fonctions, qui nous permet une meilleure atiaptaux larges variations de telle sorte a

préserver les propriétés désirées. L'énergie $'dans sa forme générale [12] :

£ = [ (e [nf1)...] &

In(r)gf"m(n) Fe[nO,),...]d% (2.23)

OU Ehom

X

est I'énergie d’échange d’'un systéme non poladeédensité(r). Il existe de trés

nombreuses formes &g, les plus utilisées sont celles introduifees Becke(B88) [13],

Perdew et Wang (PW91) [14] et Perdew, Burke et &inaf [15].
[1.3. Remarques

Les propriétés qui sont garanties d’étre correqtasprincipe, dans la théorie de Kohn
et Sham sont la densité et I'énergie, survientsallar question sur la validité des différents
résultats par rapport aux propriétés qui sogerdrées, (en assumant I'exactitude de la

fonctionnelle d’échange-corrélation).

» Les valeurs propres de la résolution des t@npsm de KS n’ont aucune
signification physique, sauf celle de I'étatcupé le plus élevé qui représente
I'énergie d'ionisation en signe oppofél ) [16].

* Mais l'utilisation du potentiel et des fonat® propres de KS induit un

développement d’expressions de perturbations quisnpermet de déterminer

correctement les énergies d’excitation. Une desroayes proposées consiste a
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introduire les états propres comme base pour Ugulcenulti corps (many-body
calculation), Qui a été le theme de calculs MontldC[17] et de la théorie de

perturbation [18].

Cependant, plusieurs travaux théoriques ont démate dans le cas de plusieurs matériaux,
la structure de bandes de KS reste une girédi plausible des spectres d’énergies
expérimentaux. Mais, I'’échec survient quant a lisdtion des fonctionnelles comme la LDA
ou GGA, qui tendent a minimiser la valeur du gafvemnles bandes occupées et non occupées

(cas des semi-conducteurs). Dans ce cadre nousuvenms faire d’exception a la regle.
[1.4. Techniques de résolution

En considérant les fonctionnelles d’échange det corrélation, il est possible
théoriquement de résoudre les équations denK®ham. mais la résolution d’'un systeme
constitué d’'un nombre infini d’électrons gse& meuvent dans un potentiel effectif généré
par un nombre infini de noyaux ou d’ions, est Idiétre évident. Il est donc nécessaire de
faire appel a des méthodes numériques complexeslies grandes lignes seront exposées

plus loin.
[1.4.1. Théoréme de Bloch

Les différents états de I'équation de Schrodingeur une particule indépendante,

dans un systtme ou les électrons baignent dansotemtiel effectif V,, (r), comme les

équations de Kohn et Sham, répondant aux équadionsaleurs propres:

ﬁeﬁ(r)wi(r):[— 2";; v, (r)}wi(r):giz//i r): (2.2
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Le potentiel effectif a la périodicité du cristal geut étre exprimé a l'aide des séries de

Fourier, dans un systéme périodique:

Ve (1) =D Vi (Gy) exp(iG 1), 23)
G,, sont les vecteurs du réseau réciproque:

Qsi Jo. Vs (r) exp(-iG, 1) o (2.26)

et Q. estle volume de la maille primitive.

Comme la symétrie de translation, il convient gae états soient orthogonaux et
conditionné par les limites du cristal (volurirdini). Dans ce cas les fonctions propres de
KS sont régies par le théoreme de Bloch: ellesrduwleux nombres quantiques; le vecteur
d’'onde k dans la zone de Brillouin (BZ) et 'indice de band(plus le spin dans le cas des
matériaux magnétiques), et ceci peut étre expsnp@ un produit d’'une onde plane exp

(ik.r ) et d’'une fonction périodique:

‘//i,k (r) = exp(lk r)ui,k (r)
Uy (r+R)=y,(r) (2.27)

R=>na, n=1..N

ou R sont des vecteurs de I'espace direct, d&fpara aveci {1,2,3 et N; le nombre

de cellules primitives dans chaque directidh - « dans le cas du cristal idéal).

Résoudre I'équation (2.24) revient a développdohction périodiqueui‘k(r) dans

une base de fonctions dépendantes des pbj{@ (r)‘j :1..Nbas(k)}
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uy (r)=>,Chet (r) (2.28)

La fonction d’onde{ﬁj est développée dans un espace a dimensions &)fgeei signifie que
j devrait étre en principe infini. Mais, en pratigoe travaille avec un ensemble limité de
fonctions de base, ce qui implique la descriptienqzjf ne sera qu’approximative. Des que

cette baseélectionnée, il suffit de résoudre le systeme:

;Hm,m-(k)ci,m(k) =£(K CGn(K (2.29)

A

Hm,m‘(k):<¢]r-nk Heffqdm»> (2.30)

Ou chaque pointk correspond un ensemble d'états propres, ayatiquette

i =1,2,....,0btenus par diagonalisation de 'Hamiltonien (2.30)

[1.4.2. La zone de Brillouin

La totalité des états propres possibles ostptepriétés, un vecteur d’on#tedans
une maille primitive de I'espace réciproque péiqoe. Linterrogation qui se pose : existe-t-
il un choix plus approprié de cette maille ? Lanpiere zone de Brillouin (FBZ), par
définition la maille la plus compacte possibleda les excitations peuvent étre
représentées, est sans aucun doute le choix deemé€. La particularité de cette maille
primitive est le fait qu’elle soit délimitée phintersection des plans perpendiculaires aux

vecteurss. A l'intérieur decette zone les bandes sont continues tagdes ses limites
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sont de grande importance car chaque poinésepte un vectelk ou se produisent les

diffractions de Bragg.

Dans l'objectif d’obtenir les propriétés telleseqiiénergie totale, la densité de charge,

etc., il est nécessaire d’'intégrer sur les politdans la zone de Brillouin. Pour une fonction

f,(k)ou i définit l'indice de bande, la valeur moyenne est:

_:i ' . chll . )
f N ; f (k) o] [ % (k) dk (2.31)

soit Q_,, le volume de la maille primitive dans I’espaoéfelret(er)d 1Q

cell

le volume de la

zone de Brillouin.

Concernant les semi-conducteurs, ces sommes déterminées a l'aide d’ un
échantillonnage des poinks Dans ce cas, il est possible de transforhnetégration en
unesommation sur I'échantillon choisi. Plusieursgadures d’élection existent pour ces
points. Particulierement celles de Baldereschi,[C3ladi et Kohen [20] et Monkhorst et Pack

[21] comme les plus fréquemment utilisées.
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CHAPITRE Il

Ondes planes et pseudopotentiels
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[11.1. Introduction

Dans le but d'avoir un calcul réel, il est nécéssde choisir une base de fonctions
pour exprimer les fonctions d'onde. Mais, st eréférable que les fonctions de cette
base soient mathématiquement simples, ceci peren&ailiter le développement théorique

et le travail analytique. Qu’est ce qu’un bon enskende bases ?

L'une des solutions, la méethode qui consiste anestila forme des fonction),’ﬂr:1 K

dans le probleme concerné, ce qui revient a utilisee base de fonctions qui lui soient
similaires et quelques-unes de ces fonctions péemtetie bien décrire la fonction d’onde.
Cette fonction est appelée base biaisée. Mais-celle’est pas une approche adéquate, car
dans la majorité des cas elle aboutit & oraivaise description des fonctions propres.

Donc, il est préférable d'utiliser des bases naisBes et néanmoins efficaces.
111.2. Sélection de la base pour les fonctions d’ate

Considérant leurs simplicités, les ondes planessét un choix judicieux, elles sont
spécialement appropriées pour les systemes péuiesligt leurs transformées de Fourier

donnent une dérivation simple du théoréme de Blbélguation (2.29) devient :

5 G B Val G- GGl B¢ (3 G B @

Les fonctions propres de I'équation de Schrodiri8el) s’écrivent :

wu(r)=>C. (k)x%exp(i(k+6m) r) = exyik r.)\/Nl_“ui’k (r) (3.2)

m
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ouQ=N_Q et

cell=<cell

\/_ZC )exp(iG, r) (3.3)

el M

ou G, et G, sont des vecteurs du réseau réciproguie eh vecteur de la zone de Brillouin.
Les fonctions dondey, (r) doivent étre orthogonales, ce qui implique aug(r)

doiventl’étre dans une maille primitive. Analytiquementceg'écrit :
5 e (N ()aAr =3¢ (K Gn (K =3, (3.4)

Du point de vue théoriqgue un tel développememtisnpermet de résoudre les équations de
Kohn Sham, seulement, en pratique deux choix spoent. D’'une part; il y a un nombre
infini de vecteurs dans le réseau réciproquaytde part les vecteuks appartenant a la
ZB sont aussi en nombre infini, donc il y a égaletmen nombre infini d’états propres de

I'’Hamiltonien. Mais, les coefficient€ , pour les ondes planes ayant de petites i&serg

cinétiques(h2/2m)|k+ C—;,n|2 sont typiqguement plus importantes que celles @ug grandes

énergies. Il est donc nécessaire de faire un étlbanage dans le développement

en ondes planes, de ce fait seules les ondes plérigant :

(n?12m)|k+ G < E, (3.5)

sont incluses dans I'ensemble de basenombre d’ondes planes prises en compte dans le

calcul est donc :

NpW: ka}én-Z Ei(jtz (36)
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N, est le nombre de vecteurs a I'aide desquels la denBrillouin est échantillonnée, &t

est le volume de la cellule de simulation.

L'utilisation d'une base d'ondes planes a desntages et des inconvénients, parmi les
caractéristiques intéressantes on note les paintargs :

* Tout I'espace est traité de la méme facon car & leat non biaisée.

Elle est complete.

« lly aun seul critére de convergefi&g, ) .

* Les ondes planes sont mathématiquement simplésurst dérivées sont des produits
dans I'espace k.
* Les ondes planes sont indépendantes des positamsgaes.
Parmi les points négatifs de cette base sont :
Le nombre d’ondes planes utilisées est déterr@ndonction de la courbure la plus
importante des fonctions d’ondes.

* L’espace vide est traité de la méme facon (co(s)lgs régions d’intérét.

Les points positifs de cette base parlent d’eux-egrhes trois premiers expliquent qu'il
est possible de s’assurer que la base soit adépgaateun calcul, en augmentant le nombre
d’'ondes planes jusqu'a obtenir une convergencdesparametre voulu. D’une autre fagon
cette base ne dépend que de I'énergie de I'éledibre a laquelle est assimilée I'onde
plane ayant I'énergig_,. La simplicité mathématique des ondes planes peuset 'usage
massifdes transformées de Fourier rapides (FFT), ae lgs rend leurs utilisation d'une
tres grande efficacité. Il est aussi importamtpdéciser dans ce contexte, l'originalité de la
nature des ondes planes, le fait que leur ienid@nce des positions atomiques fait que les

forces ne dépendent pas de la base utilisée, icécque I'existence des forces de Pulay.
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L'utilisation de cette base s’élargit a demweux problémes, tels que les systemes
contenant un point défaut ou dans le cas descmlek isolées [22], nécessitant de prendre
en compte quelques précautions. A cause deditmms aux limites périodiques, il est
nécessaire d’adopter des supercellules tragedapour minimiser les effets produits par
les interactions pourrai se produire entre les moés.

Informatiquement parlant, le premier point négapfrait tres sérieux. Pour décrire les
oscillations rapides des fonctions d'onde proche mhyau, rattaché aux contraintes

d’orthogonalité des fonctions d’onde, une énergiedeE_ ., est nécessaire.

cut

Mais le point négatif reste dans l'augmentati@pide du temps et de la mémoire utile

aux calculs, produit par le nombre important desffaments C . Aucune difference n’est

faite entre les régions ou la densité ébmitiue est importante et les régions presque
vides, d’ou l'utilisation non optimisé des ressas.c

Le grand probleme quant a [l'utilisation detteebase, est dans la lenteur de
convergence des ondes planes dans la descrigstida région du cceur. Cette région est en
fortement écrantée par les électrons, or ces électont un comportement identique a ceux
d'un atome libre. C’est pourquoi ce probléenpeut étre dépassé en substituant le
potentiel dans cette région par un "pseudo-potérdigsignant les électrons du coeur et les
interactions entre les électrons de valencdeg noyaux, pour que les fonctions d’'onde

soient trés peu oscillantes. Ceux qui rend uneleoeikfficacité des schémas a ondes planes

et de traiter les électrons localisés en minimig@mtessources systemes.
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111.3. L'approximation du pseudopotentiel

Comme la plupart des propriétés physiques sigles dépendent des électrons
de valence beaucoup plus que ceux du codag premiers sont les seuls a intervenir
dans [I'établissement des liaisons chimiquess lfonctions d'onde de valence oscillent
rapidement dans la région occupée par lectréhs du ceoeur, dG au fort potentiel
ionique dans cette régiddes oscillations permettent de conserver I'gohalité entre les
fonctions d'onde du cceur et celles de valence, Capmdication de principe d'exclusion.
Remplacer un probleme par un autre est l'idée formale du “pseudopotentiel”.
L'application nécessaire dans la structure éleajom est de remplacer le potentiel fort de
Coulomb, provenant des noyaux et des eftls électrons du coeur tres liés, par un
potentiel ionique effectif agissant sur unsemble de pseudo- fonctions d'onde, plutdt
que sur les vraies fonctions d'onde de wa&dra majorité des pseudopotentiels sont
construits a partir de calculs sur l'atomsolé impliquant tous les électrons (AE
calculations) puis utilisés pour ressortir lespuiétés des électrons de valence dans le cas des
molécules ou des solides. Un potentiel, une fonafionde de valence et les pseudopotentiels

et pseudo-fonctions d'onde correspondants sostrfls sur la figure (1).

Le pseudopotentiel est construit de préférencs, ptepriétés de diffusion ou les
déphasages pour la pseudo-fonction d'onde quiidentiques aux propriétés de diffusion de
I'ion et des électrons du cceur pour les fonstiofonde de valence. Ceci de maniére a ce
gue les pseudo-fonctions d'onde n'aient pasiodeds radiaux dans la région du ceceur.
Pour chaque nceud , ou les fonctions de valgrassédent dans la région du cceur, le
déphasage total produit par l'ion et les électrdmscoeur sera plus grand de que celui
produit par l'ion et les électrons de valencenxsdda méme région. A l'extérieur de la

région du cceur les deux potentiels sont sendsabl
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Onginal wavefunctions

The pseudo—wavefunctions
and potential and potentials

Figure. 1:Schémas représentant : (a gauche) un potentidt),

les fonctions

d’'onde de 'état s et p correspondantes ; (@it@) les pseudopotentiels correspondant a

chaque état ainsi que les pseudo-fonctions dEorespectives. Le rayon pour lequel les

fonctions et pseudo-fonctions d’onde se rejoigeshtésigné par. .

Le déphasage produit par lion est spécifiqueur chague composante du

moment angulaire des fonctions d'onde de valerass th diffusion par les pseudopotentiels

doit étre dépendante du moment angulaire. La fayémérale d'un pseudopotentiel devient :

Vi, :%Hm)\/l(lnj

(3.7)
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|Im> sont les harmoniques sphériquesvetie pseudopotentiel pour le moment angulaire I.

Lapplication de cet opérateur sur la foneti@’'onde la décompose en harmoniques

sphériques, chacune est multipliée par le pseudapiety,”™.

Un pseudopotentiel qui se sert du méme paenpour toutes les composantes du
moment angulaire des fonctions d'onde, est designépseudopotentiel local qui est
uniqguement en fonction de la distance du noyautilisation d’'un pseudopotentiel local,
est possible en multiplions arbitrairement les hddjages pour chaque état du moment
angulaire, mais il y a des limites dans I'ajustetias déphasages pour les différents états du
moment angulaire tout en préservant la douceurla faiblesse des pseudopotentiels.
Sans cette derniére particularité du pseudopeternt est difficile de développer les

fonctions d’onde en utilisant un nombre raisonnabbmdes planes.
111.3.1. Pseudopotentiel empirique (EPM)

Malgré [l'idée générale du pseudopotentiel quié adoptée durant de nombreuses
années|[23-25], et des modeéles de potentiel prodbeseux utilisés dans de travaux récents
ont été appliqgués dans le cas des solides phas tard que 1930 [24,25],utilisation
moderne des pseudopotentiels a commencé danavesit de Phillips et Kleinman [26] et
Antoncik [27,28] (PKA). Ces auteurs ont prouvé daestructure de bandes des métaux et
semi-conducteurSP (SP-bondejipeut étre bien décrite a I'aide de quelques caeffts. En

les ajustant

aux valeurs expérimentales, ces coefficierggvpnt permettre I'évaluation de plusieurs
propriétés telles que la structure de bandes, Esenaffective, I'énergie de la bande interdite,
les propriétés optiques, etc. La méthode du psetdopel empirique a été expliqué en détail

dans les revues de Heine et Kohen [29,30] etsdé& livre “Pseudopotentials in the
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Theory of Metals” par Harrison [31]. Cetteétfmode représente plus qu’une procédure
d'ajustement a I'expérience, sur les bases dapmation ou l'on considére que le

potentiel total est une somme de potentiels sphésigle formes analytiques et transférables
entre plusieurs structures (systémes). Cqifroaimation a été testée dans différent cas
fournissant, au minimum, des résultats semuanttatifs. La méthode du

pseudopotentiel empirique peut étre appliquée dansas des propriétés telles que les
interactions électron-phonon [32], ou la mailleatéfée est considérée comme une structure

différente.

La simplicité de la méthode EPM, permet de faires dalculs non faisables utilisant
les pseudopotentietb initio. En plus I'avantage de disposer d’'une représentanabytique,
permet son utilisation pour n'importe quelle sturet Exemple, son application aux films
[33], "points quantiques" formés par des millietatomes [34,35] a été élaborée en utilisant

des méthodes itératives.
111.3.2. Pseudopotentiel a norme conservée (NCP)

Les pseudopotentiels produit par un calcul $&8 atomes sont nommeésb
initio” car ils ne sont pas ajustés a I'expérience. doncept "norme conservée" prend
une place spécifigue dans le développement @dssudopotentielgb initio, car il
simplifie leursapplications et les rend plus précis et siémable. Dans les calculs de
'énergie totale, I'énergie d’échange-corrélatiolu systéme est fonction de la densité
électronique. La condition pour laquelle cette gieeest correcte est qu'a I'extérieur de la
région du cceur, les pseudo-fonctions d’onde est fonctions d’onde réelles doivent étre
semblable. Cette particularité ne s’applique paseseent dans leur dépendance spatiale mais

aussi dans leur magnitude de maniére qu’elles génerent la méme densité ageh
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Alinverse de I'approche PKA (fonction, potait[26] et fonction [27,28]) ou les

équations sont formulées en fonction de ktip lisse de la fonction de valence

tﬁi”(r)alaquelle s’'ajoute une autre fonction, lesud®-fonctions a norme conservée

wps(r)sontnormalisées et sont solutions d’'un potentiel modélasi afin de reproduire les

propriétés de valence d'un calcul tout électronl (Electron). Dans I'application des
pseudopotentiels aux systemes complexes, comnese molécules, clusters, solides...etc.

les pseudo- fonctions de valence satisfont laitiom d’orthogonalité.

<wia,ps l//JJ ps> =3,9,, (3.8)
Ainsi les équations de Kohn Sham ont la forme
(Hews g7 )ur(r) =0, (3.9)

a) Condition de la « norme conservée »

Les principaux caractéristiques nécessaires &olastruction d’un bon pseudopotentiel

"ab initio" telles qu’elles ont été proposées par Hamann, &eateii Chiang. 1979 [36] sont :

» Les valeurs propres de valence dans les deux tigpealculs (tout électron et pseudo)
doivent étre identiques pour la configuration atguei de référence.

» Les fonctions et les pseudo-fonctions d’onde deneg sont identiques au-dela d’un
rayon R (a I'extérieur de la région du cceur).
La dérivée logarithmique au rayon &t la méme pour les deux types de fonctions
d’onde.

» L’intégrale de la charge aux limites de é&t la méme pour chacune des fonctions.
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» la fonction d’onde réelle et la pseudo-fonctionrdie ont la méme premiére dérivée

par rapport a I'énergie de la dérivée logarithmique

Dés les deux premiers points, on constateifsgpéement que le pseudopotentiel

a norme conservée vaut le potentiel atomiglexgérieur de la région du coeur (de

rayonR.). Le troisiéme point est valable du momene da fonction d'ondey (r) et

sa dérivée radiald/,'(r) sont continues &. pour tout potentiel lisse. La dérivée

logarithmique D est définie par :
D, (,r)=ry (er)/w (er ) =r %Im//I (e1) (3.10)

Aux niveau de la limite de Re pseudopotentiel et la pseudo orbitale radlzaﬁ%(r) change

de leurséquivalents dans le cas tout électron, mais®Tépbint impose que l'intégrale de la

charge

qui s’écrit :
Q :JORC | (r)‘zdr :J‘Optqg(r)zdr , 3.11)

soit semblable pouy,”(ou ¢™) comme pour l'orbitale radialg, (ou ¢) pour un état

de valence. La conservation @ assure que :

(a) La totalité de la charge dans la région du cceuca@secte.

(b) La pseudo orbitale normalisée est identique ada&wrbitale au-dela dr..

En appliqguant aux molécules ou aux solides, ceslitons assurent que le pseudo orbital
normalisé soit correcte dans la région extérieuRg @égion interstitielle) et que le potentiel

au-dela deR. soit correct. Le '8" critére constitue une étape primordiale dans la
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construction d’'un bon pseudopotentiel. Ceci tpétre produit dans un environnement
simple comme un atome sphérique puis utilisé damsautre plus complexe. Pour une
molécule ou un solide les fonctions d’onde et Veseurs propres changent, donc un
pseudopotentiel qui satisfait |€°® critére sera capable de régénérer ces changerments

I'ordre linéaire dans le changement du potentiéb @ohérent.

Hamann, Schliiter et Chiang [36] et autres [J7,86t présenté que 1€°° critére
estimpliqué par le 4™ La condition "norme conservée" peut étre générectiment suivant

la dérivation de Shirley et 4B9] selon la relation introduite par Luders [40].

L'équation radiale d’un systéme (ion ou atome) sigfo@ peut étre décrite par :

2r? ¢

—EWH(")'{IO +1) +Vﬁ(l’)—£‘}q(r)20, (3.12)
@ représente la dérivée seconde par rapporCin définit la variablex (&, 1) tel que :

x(f,r)silnq(r):%[q (e.r)+1] (3.13)

(3.12) devient x (&,r) +[ x (&, r)]2 _| (1-+2) +2[V(r)-¢] (3.14)

r.2
En dérivant cette équation par rapport a I'énengigs obtenant
ix,' (&,1)+2x (E,r)ix(a‘,r):—l (3.15)
o€ e

En fusionnant ceci avec la relation valide powuagre fonctionf (r)et chaqud

£(r)+2x (e0)f (1) =— 2@ )1 ()], (3.16)

En multipliant par(/((r)2 et en intégrant, on obtient a un ray@n
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aexlen) == laly =2l @.17)

Cette relation correspond (en termes de dérivéritbgnique) a

0
£D| (e.r)=-

R 21
W(R)ZI @(r)’dr =——=—Q(R), (3.18)

Si ¢° a la méme magnitude que la fonctigr(tous électrons) au rayd et respecte le
principe de la conservation de norn@ ést la méme), cela implique que la premiére dérivée
(par rapport a Iénergie) dg(e,r)et D (&,r) sera identique que celle de la vraie

fonction d’onde (tout électron). Sur les mémes bake pseudopotentiel & norme conservée
identique au déphasage que celui dans le caslemitan a un ordre linéaire en énergie autour

de & choisi.

b) Pseudopotentiel a norme conservée dépendant du nrmbrieétique

La premiere phase dans la génération des psetaftiels est un calcul tout électron

dans lequel chaque étdim est traité séparément. Sauf, le fait que le pmtenttal soit

calculé d'une maniere auto cohérente pour la cardiipn atomique donnée, ainsi que

I'approximation d’échange-corrélation utilisée. filaase suivante consiste a identifier les états

de valence et a générer le pseudopoter\iqi(ar) et les pseudo orbitales

Wo(r)=rg™(r). Cette procédure change selon les approches nafesi une étape
préliminaire les unifie. Dans cette phase on troungseudopotentiel total "écranté" agissant
sur les électrons de valence dans l'atommjuel on déduit la somme du potentiel de

Hartree et celui d’échange-corrélatidf; (1) =V, bo..(r) +V 2 r),

Hartee

vi(r)

\/I,total ( r) _VHF>’<§ ( r) ' 19)
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VPS(r) est défini pour les électrons de valencexsddeur pseudo orbitales. Il faut

Hxc
développer le pseudopotentiel ionique en une phortiale du potentiel (indépendantljet

en termes non locaux.
Vl(r) :Vlocal(r)+é\/l(r)' (3)2

Pourr >R_ les valeurs propres et les orbitales doivétre les mémes dans les

deux cas pseudo et tout électron, et chaque petef,\lﬁr) égale le potentiel tout électron
" Z
local (indépendant de I) t(r) -~ === pour r — c . Donc &V, (r)=0pour r >R, et les
r

effets dus au potentiel de coulomb sont inclus dapstentiel locaV,, (r) tout le long.

Pour finir, 'opérateur semi local peut étre écrit

N

VSL zvlocal(r)+Z|Ylm>5\/l( r.)<Ylm| (321)

Méme si on impose la conservation de norme, itgugours une liberté de choix de la forme
deV, (r) dans la construction du pseudopotentiel.

Nous ne pouvons pas attribuer la notion "meilléutin seul pseudopotentiel pour un
élément quelconque, par ce qu'il peuty avolusigurs "meilleur® choix, chacun étant
optimisé pour une utilisation spécifique. En géhéty a deux facteurs qui nous permet de
juger la pertinence d’'un pseudopotentiel :

« La transférabilité et la précision ménent généralenau choix d’un rayorR, petit et

des potentiels durs, pour décrire au mieux les fonctions d’onde prés du noyau.

* La douceur des pseudo-fonctions résultantes, coadlai sélection d’'un large rayon

R. et des potentiels doux (soft), afin de décries fonctions d’onde en utilisant

moins de fonctions de base possible (ex. ondegg)an
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Starkloff et  Jouannopoulos  (Jouannopoulost al1977[41], Starkloff et
Jouannopoulos1977[42pnt été les premiers a faire les tentatives poaoinstruire ce type
de pseudopotentiel. lls ont introduit une adagske pseudopotentiels locaux, qui décrivent
convenablement les énergies de valence et lesdosai’onde de plusieurs atomes lourds.

La diffusion par I'ion du cceur est en générale,euridécrite par un pseudopotentiel
non local, ceci utilise différents potentiglour chacune des composantes du moment
angulaire de ces fonctions d’onde. Différents gesufRedond@t al1977[43] ; Hamanret
al.1979[36] ; Zunger et Cohen. 1979 [44]; Christemst al.1979[45]; Kerker. 1980 [46];
Bacheletet al. 1982 [47] et Shirlegt al 1989 [39] ont introduit des pseudopotentiela no

locaux de méme type, qui ont fait leurs preuves.méthode utilisée par Christianseh
al.1979[45] et Kerker. 1980 [46] qui définit uneseudo-fonction d'ondg®(r), ayant
les propriétés souhaités pour chafuet ensuite a inverser I'équation de Schrgelin
pour déterminer le potenti¥® (r) pour lequelg™(r) est une solution d'énergie. La
fonction d’'onde vaut la vraie fonction au-dedé R. et prend la forme d'une fonction

analytique parameétrée a l'intérieur de la régioncdeur. Le potentiel obtenu pour chadue

s'écrit :

V

| total

2 _PS
(=e- nol Il +21)_ S1 d ¢f2(r) | (3.22)
2m,| 2r*  >(r) dr
La forme analytique utilisée par Kerker g&t(r) =e”"”), r <R, avecP(r) décrit par

un polyndme de®f®degré, les coefficients du polyndme sontcwél en assumant la
conservation de la norme et qu'en exigeantslite de la premiere et la deuxiéme

dérivées pour =R, . Troullier et Martin [48] ont étendu la méthode derker dans I'optique
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de rendre la fonction d’onde aussi douce que plessin utilisant un polynéme d’ordre plus

élevé et en égalant plus de dérivées de la fondtimmde.

Les pseudo-fonctions de valence et le pseudopetetdtal, dans la construction des
pseudopotentielab initio , sont trés liés. Il est nécessaire donc de mhter le
pseudopotentiel (non écranté) correspondant paagiueh moment orbital Dans le cas ou le
potentiel d’échange-corrélation effectif est unadchion linéaire de la densité, I'équation

(3.19) devient :

Visow (1) =V (1) Voo [ 075 1)+ V([ 075, 1), (3.23)

ou n™® désigne une pseudo densité électronique roesta partir des pseudo-fonctions

d'onde. Ce développement est vrai pour le poterteelHartree, le fait qué/, soit une

fonctionnelle non linéaire de la densité (et pdteg @on locale) souléve des difficultés et des

ambiguités [49,50].

c) Correction de cceur non-linéaire (NLCC)

Puisque la fonctionnelle d’échange-corrélatiomplique la densité et ses gradients a
chaque point, I'opération précédente peut étreckfée en définissant le potentiel effectif

d’échange-corrélation sous la forme suivante :

V(1) :VXC([nPS], r) ’{ch([ NS+ n*), r)— ch([ n™, r)} (3.24)

Le second terme de I'équation présente uneection de coeur (core correction) qui

évolue de maniére importante la transférabildu pseudopotentiel [49]. Mais la
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variation rapide de la densité de coatff® représente un inconvénient dans la méthode des

ondes planes. Ce probleme peut étre surmonté émsséht une densité de cceur partielle

core

plus lissen ;. (r) gu'on peut introduire dans (3.23).Sa forme ordg a étdroposée par

Louie, Froyen et Cohen [49] :

[. Aszin{ Br |
P 3

””W {-?'J: ‘P{FE}:

partial

| n® (r), r>T
- (3.25)

ol Aet B sont déterminés a=r,, valeur pour laquell&®"® correspond a 1 a 2 foig**"*

Les effets relativistes (couplage spin-orbite, thga des niveaux dans les éléments lourds,...)
peuvent étre pris en compte [51,47], mais i&s donnent lieu la plupart du temps qu'a

des corrections mineures [52]qui sont raremensicénés.

d) Séparation de Kleinmann-Bylander

Kleinmann et BylanderKB) [53] ont proposé la possibilité de construire apérateur

séparable du pseudopotentiel. Leur méthode estéondr la séparation totale des termes en

retr'dansdV(r,r'), en le considérant sous la fornye f,(r)g, (r'). KB ont remplacé les
effets du terme semi localV, (r) dans (3.20) par une meilleure approximationjsatiit un

opérateur séparabNNL, ré représentant ainsi le pseudopotentiel totas $m forme :

-~ |wiov,) (avepe:
VNL - \/Iocal ( r) + z < |£]S N ‘wlrzs>

(3.26)

Im

Le second terme de I'équatidt,, (r,r'), & linverse de celui de (3.21), est totalement
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non local, dans sa dépendancé&deetr . é\?NL(r,r') agit de la méme maniére qu¥, (r)

sur les états atomiques de réferegge et présente une excellente approximation danssle ca

du solide ou des molécules. L'avantage defoleme séparable reste dans le fait que

les éléments de matrice requierent seulement telufis des opérations de projection,

WV |w) =3 Imr‘fév&“%wvmﬁ v,) (3.27)

Im oV ‘lﬂlﬁls>

A l'inverse des cas semi local ou ils nécessairtaite une intégrale radiale pour chaque paire

de fonctionsy, ety . Permettant de réduire considerablement lesouesssnumeriques.

L'avantage pratique qu’'apporte la forme de KleinABytander n’est pas sans impacte.
Son développement méne une étape suppléneeqtair dans quelgues cas, donnent des
résultats non physigues. A l'inverse de la fornsemi locale, la forme totalement

séparable du pseudopotentiel peut produirecréation d'états artificiels dits "fantdmes"

[54], spécialement dans le cas\y, (r) est attractif edV, (r) est répulsif ou il est possible

d'apparaitre des états fantdbmes a faiblesrgigsee Dans ce cas, des mesures
supplémentaires sont a prendre en considérafdusieurs approches ont été avancées

afin d’aboutir a une forme généralisée [39], [55.86€ celle de Kleinman- Bylander.

Le théoréme de Hohenberg et Kohn, par conségasrétduations de Kohn-Sham, ont
été élaborés seulement dans le cas d’'un potefffgeti€local, nécessitant de généraliser la
théorie dans le cas du pseudopotentiel non-localp@int a été éclairci dans le travail de
Pickett [51], ainsi que I'expression généeddisde I'énergie totale (LDA) appropriée au

pseudopotentiel non-local [57,58].

74



111.3.3. Pseudopotentiels de Vanderbilt (USPP)

Limportance spécifiqgue du pseudopotentiel utiligst conditionnée par deux
parameétres importants, la transférabilité et laécigion d'un coté et la douceur
(smoothness) d’'un autre. Les pseudopotentielgrae conservée remplissent le role de la
précision, mais ceci au détriment de la douceupdesdo-fonctions d’onde résultantes. Leurs
efficacités de ces derniers sont compromises degrsains cas. spécialement quand il
s’agit de décrire des orbitales de valence ftiacalisées (états 1s, 2p, 3d, etc. métaux
de transition), ou un nombre trés importantfdection de base est utile a leurs
développements. Une approche différente connues deunom de « pseudopotentiel ultra
doux », garantie la précision des calculsnéroduisant une transformation qui reformule
le probleme dans une base de fonctions lisses, entga par une fonction auxiliaire autour

de chaque noyau, qui garantie la description déations abruptes de la densité.

La transformation établie par Blochl [55] ¥anderbilt [56], réécrit le potentiel
non local sous une forme nécessitant des famstid’onde lisseg=ry (qui ne vérifient

pas la condition de la norme conservée). DangHéma proposé par Vanderbilt (Pour des

raisons de simplification les indices,|, m sont retirés des équations), I'équation de

normalisation (3.11) est réécrite :

AQ,, = jOR“AQsé( r)dr, (3.28)

avec

AQ, . (r)=¢.(r)o.~o.(r)or). (3.29)

On définit un nouveau potentiel non local agissamty, par :
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VG = ; D, | BB .30)

avec
D..=B_ . +£AQ.. (3.31)

Pour chaque état atomique de référendes fonctions lisseg, sont des solutions au

probleme de valeurs propres généralisé

[H-&S|o,=0, (3.32)

+0V\° et S un opérateur de recouvrement,

local

avecH = —L0% 4V
2
S=1+>AQ.|BNB (3.33)
s, S

différent de la matrice identité uniquement prés du noyau.

L'avantage lie a la relaxation de la condition 'mer conservéeQ, , =0, reste dans le fait
que les pseudo-fonctions liss@s peuvent étre formées séparément, seulemeotlave
contraintef, (R.) =¢/(R,). Cette résolution permet de choisir un ray@nplus largeque

celui utilisé pour le pseudopotentiel & norme corés tout en sauvegardant la précision

souhaité en ajoutant les fonctions auxiliaifed, . (r) ainsi que l'opérateur de recouvrement S.

Dans des calculs qui impligue des pseudopotsentialtra doux (USPP) la

condition de normalisation des fonctions proptésri

@[8lw) =4, (3.34)
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et la densité électronique de valence est défiaie p

0CcC

n(r) =20 (1)@ +> 0, .8Q, (r), (3.35)
i s,s
ou
Pes =§<wi|ﬂg><ﬁslwi>- (3.36)

i
La résolution au probleme revient a minimiser lige totale

0ocC h

Etotale :iz<lpn|_%|]2 +Vlic()):al+§ Dfl|ﬁ><ﬁ’s”w >+ E HarteLrJ] + E II+ Ex[: D] ' (337)

Par comparaison pseudopotentiel & norme consdreé pseudopotentiel ultra doux raméene
une nette amélioration en terme de précision edaleeur des fonctions d’onde. Cependant

cette méthode augmente la complique le problemenetles calculs trés codteux.

En passant en revue la description généraldadméthodeab initio principalement
utilisée dans ce travail, basée sur la DFT, combirtilisation d’'ondes planes comme base
de développement des fonctions d'onde aing l@pproximation du pseudopotentiel qui
rend l'utilisation de ce type de base plus aisésteOméthode représente un choix intelligent
car elle a prouvé son efficacité a décrire un edemarié de problémes physiquBsns
cette liste on trouve I'étude de surfacesterfaces, phonons, défauts, etc. méme si la
symeétrie cristalline soit rompue dans ces systéhess,ondes planes restent une base non
moins efficace. Leffort principal a fournir dg ce cas est de créer une périodicité
artificielle qui n’est autre que la construction depercellules assez larges, capables de

renouer avec le probleme. La complexité ainsi qruecdlt d’'un calculab initio (DFT)

augmentent approximativement avec le nombre desréies puissance trc(ieg) .A ce jour,
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des systemes impliquant quelques dizaines d'aateetype différent peuvent étre simulés
aisément sur des grandes stations de calcul. Capedés supercellules plus larges qui
contiennent des milliers de particules nécessitl’utilisation d’architectures paralleles

fournissant les ressource de mémaoires utiles.
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CHAPITRE IV

Modélisation et Simulation
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1. IV. Modélisation et simulation

Une modélisation moléculaire se définit comme urdée® de potentiel qui décrit un systeme
moléculaire. Cette modélisation nous permet de xnieamprendre les phénoménes a
I'échelle moléculaire. Elle exprime I'énergie pdtelte d'un systeme de N particules comme
une addition de modele de potentiel dépendant deslonnées d'un, deux ou trois d’atomes,

etc.

Les interactions entre les molécules sont simgifipar un modéle a représentation graphique
de la géométrie. Dans le point qui suit nous vesrte détail du choix de modéle. La
simulation consiste a mieux comprendre I'évolutiam systéme de particules. La qualité de

la trajectoire de simulation est en fonction duigttu potentiel.

IV.1. Différents modéles de potentiel

L'énergie totale du systeme est une énergie paiéntiqui décrit les interactions
intermoléculaires (qui impligue des atomes non-lggg des liaisons explicites) et les
interactions intramoléculaires (qui impliquent desmes liés directement par des liaisons
explicites) :

U = U

Totale —

+U

Intramoléculaire Intermoléculair 4.1)

Un champ de force est un modele mathématique dpdinsatise un ensemble de potentiels et
de parametres qui nous permet d’expliquer I'énepgientielle d'un systeme d’atomes. La
description correcte du champ de force, dépendadquhlité du résultat des simulations

numerigues en faisant la comparaison avec les rsadeypérimentales.
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IV.1.1. Les interactions intramoléculaires

Les interactions intramoléculaires signifient legeractions entre atomes liés par des liaisons
covalentes. Elles décrivent I'élongation des liassda déformation des angles de valence et

les torsions pour les angles diédres et improgirgsa donc, quatre termes qui interviennent :

+U

torsion

U Intramoléculaire: U élongation + U pliage+ U

impropr (4_2)

IV.1.1.1. Elongation des liaisons (deux corps)

On utilise un terme quadratique pour les interastid'élongation des liaisons :

1
EElongation = E Z kélong( r=r ()2 (4.3)
li

aisons

ou ksiong représente la constante d’élongation pour ladraisonsidérée (en kcal.m@#l ™), r

est la distance de séparation entre deux atogest ka longueur de liaison d'équilibre.

0: O

>

Figure 4.1. Schéma des interactions intramoléagairdeux corps (Elongation)
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Plusieurs formes ressortent de potentiels qui titpéoposées et utilisées pour décrire les
interactions a deux corps. Par exemple le potedédsuckingham, son expression est définie

sous la forme de :

U (4.4)

Buckingham

r, C
=Aexpt—)-—
por

Ou A, p et C sont les parametres du potentiel et r dsinigueur de la liaison entre les ions i

et]j.

IV.1.1.2 Déformation des angles valence (trois qos)

On choisit un terme harmonique pour décrire I'iatéion a trois corps :

1 (4.5)
Pllage = E Zg: p||age(6 - 60)2

ou kjiiage €St la constante de pliage (en kcal:Mob est I'angle de valence entre deux liaisons

ety est I'angle de valence de liaison a I'équilibre.

Il peut étre représenté sous une forme harmoniquiz&ente :

Pl|age :% z leage(COS(e )_ COSQO )3 (46)
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Figure 4.2. Représentation des interactions intt@outaires a trois corps (angle de valence)

IV.1.1.3 Torsions, déformation des angles diedres

Le terme correspond a la rotation d’'une liaisorosdlangle diedrem formé par quatre

atomes, prenant la forme qui suit :

N
\Y
UTorsion = Z En (1+ COS(‘]C‘)_ y )) (4'7)
n=0

V, est un terme d’énergie (kcal.ifpl  (en®) désigne I'angle de torsiopgest le facteur de
phase (en°) représentant I'angle ou I'énergie dsido passe par un minimum, et n est le
terme de multiplicité qui détermine le nombre daima de la fonction lorsque I'angle tourne

de 360°.
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k QL

Figure 4.3.Schéma des interactions intramoléc@airguatre corps (angles diédres —torsion)

IV.1.1.4. Déformation des angles diedres « improps »

La déformation des angles diédres « impropres déxsite par la méme expression que celle
utilisée pour les angles diedres (équation 4.7)aklgle impropre est défini par 3 atomes dans

un méme plan, rattaché a un quatriéme atome dsspake, ayant un angbeavec ce plan.

Figure 4.4. Schéma des interactions intramoléasdai 4 corps (angles diédres —impropres-)

Pour trouver les constantes de ces potentiels,utnget angle, soit d’une maniere

expérimentale, soit par des calculs en mécaniqaetque.
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IV.1.2 Les interactions intermoléculaires

Les interactions intermoléculaires impliquent lageiactions entre les atomes d’'une méme
molécule séparés par plus de deux liaisons, oe &dratomes de différentes molécules. Elles

ressortent essentiellement les interactions élstettiques et de van der Waals.

U (4.8)

van deadls

U U

= . -+
Intramoléculaire électrostatique

IV.1.2.1 Interactions électrostatiques (a longueqtée)

Les interactions électrostatiques entre deux ataraegsont calculées par la loi de Coulomb

comme une somme d’interactions entre des pairebalges ponctuelles:

S . C 49

électrostatique —
i1 o1 AT

Ou g,représente la permittivité du vide, e} g sont les charges partielles des atomes i gt j. r

(en A) est la distance entre les deux atomes @eNp, Nb le nombre de charges ponctuelles.
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&+

Figure 4.5. Schéma des interactions intermoléasgdinteraction électrostatique)

IV.1.2.2 Interactions de van der Waals (a courte grtée)

Les interactions de Van der Waals sont expriméasdeix termes: un terme répulsif et un

terme attractif.

Les forces répulsives sont les plus locales gplies intenses, leur portée est trés courte. Elles
décrivent les forces d’échanges qui empéchent lEgréns d’occuper la méme région de
'espace. Quand la distance r qui sépare les déuxes diminue, I'énergie de répulsion

évolue rapidement. Elle est exprimée par une fonexponentielle:

Y Vaw (4.10)

rep

(r)=Aexplar)

Ou par une autre forme de fonction en 1/r:
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d (O " 4.11
U:gpw(r)—(Tj (4.11)

n a comme valeur allant de 9 a 16.

Le deuxieme terme désigne les forces de dispedadrondon (terme attractif). L'énergie de

dispersion peut étre représentée par une relatida fbrme:

6
UVdW (r):_Ctex(gj (4.12)

attractif
r

Figure 4. 6. Représentation des interactions ira&oulaires (interaction de type van der

Waals)
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Les fonctions les plus connues dans le potentiest ¢a fonction de Lennard-Jones 12-6 est
parmi les de type Van der Waals. Son expressiondéfhie par les deux énergies de

dispersion et de répulsion:

12 6
VAW~ LI2-6/ .\ _ _ i | |G
Uij (I’) —Urep +U atrract — Z Z4£ij —_ — (4.13)
i

I f

Avec r; (en A) est la distance entre les deux atomesj,i gtet o; sont les paramétres de
Lennard-Jones pour linteraction entre les atomes ji g; représente ainsi le minimum de
I'énergie potentielle, ce qui implique I'interaatida plus stable (c’est la profondeur du puits

du potentiel a la distanes). o;; est la distance d'équilibre de séparation atomaguignergie

entre deux atomes est nulle.

Les valeurs; eto;; sont obtenues a partir des regles de combinaisdntz-Berthelot :

(4.14)

(4.15)

Dont i, oj, &i etg; sont les parametres du potentiel Lennard-Jonesediction entre deux

atomes de méme type. Le schéma 4.7 montre cetigbtamfonction de r.
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Eir)

Force vépulsive

Force résultante

Force attractive

Schéma 4.7. Potentiel de Lennard-Jones.
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IV.2. Ajustement et minimisation d’énergie

IV.2.1. Introduction

Pour réaliser la simulation numérique sur une &ire¢ nous devons d’abord trouver
les différents potentiels qui régissent les liassorieratomiques de notre structure; ensuite on
ajustera ces parametres de potentiel afin d’awme structure stable avec I'énergie la plus

faible. Les différents potentiels et méthodes dsgment sont décrient ci-dessous.

IV.2.2. Définition du potentiel

Les simulations développées initialement par Rdhhle [1] utilisent un modele
potentiel pour la calcite. Ce modele est baséaunddification de la description des solides
du modéle de Born, celui-ci considéere le matéraugue comme une collection des points
d’'ions avec des forces électrostatiques a counteé@aui s'exercent entre eux. Un potentiel
intermoléculaire O-O Bukingham et un potentiel antioléculaire O-O Bukingham sont dans
ce cas utilisés. Un terme de trois corps O-C-Ohagtatentiel de torsion O-C-O-O simulent les

interactions supplémentaires dans les anions maeiéesi CQ>.

Afin de reproduire de maniére plus précise les Uedges de vibration, une forme
fonctionnelle plus étendue de la constante du resso noyau/coquille d'oxygéne de
guatrieme ordre a été utilisée. Lintroduction @uconstante de force anharmonique de
guatrieme ordre, pour I'énergie hors plan du cabpmésent dans I'anion, conduit a I'ordre

correct des structures moléculaires.
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Modele de coquille (noyau/coquille):

Le modele utilisé pour décrire les effets de cogplantre les forces de répulsion a courte
distance et la polarisabilité ionique est le moddk coquille développé par Dick et

Overhauser [2].

Dans le modéle de Dick-Overhauser, chaque ion e@sidéré comme un groupement d’'un
cceur (comprenant le noyau et les électrons de kadmrcharge Q et d'une couche
périphérique (comprenant les électrons de valetheahasse nulle et de charge g. Q et q sont
choisis tels que leur somme soit égale a la chdaegéon (figure IV.8.). Le cceur et la couche
périphérique sont reliés par un ressort harmondgueonstante de raideur k. Son énergie est

définie par I'expression suivante:

%kzrz (4.19)

U i Spring:

ou k est la constante de force harmonique et r edstarete de séparation entre les centres
du noyau et de la coquille.

2
La polarisabilit¢ d’'un ion est alors définie pia= q? Pour les fortes valeurs de la

constance de raideur k, la valeur de la polarigahilest faible: il s’agit d’'un atome rigide et
peu polarisable. La couche périphérique représéede électrons de valence; le cceur
représente le noyau et les électrons de cceur. dtande d'équilibre entre le noyau et la

coquille est une représentation de la polarisatlentronique de cet atome.

Ce modéle en couches permet aux électrons du redy@eeux de la couche périphérique de

se relaxer indépendamment durant la procédure dienisation de I'énergie.
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Couche
périphérique
(coquille)
Charge q

 Ressort

7 “harmonique
(Constante de
raideur k)

Figure 4.8. Modéle en couches permettant de preardommpte la polarisabilité ionique.

Ce modéle [2]est adopté pour décrire la polarisation des idmsydénes (6).

Les parameétres du potentiel d'optimisation sonstéfipour calculer l'erreur résiduelle. La
recherche des minimas locaux adopte la procéduidesledon-Raphson, avec la méthode de

Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS) modifié idassian.

La principale caractéristique d’ajustement est ddev les paramétres afin de réduire au
minimum la somme des carrés des écarts entre lesirgaexpérimentales f,,0 des

propriétés du cristal et celles calculéegf)(
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Nobs

F = @ |: fi obs _ fi calc]2 = min (4.20)
i=1

ou f.ac et s sont les quantités calculées et observéesest un facteur de pondération. Cette

technique est faite dans le code employé afin gtajue potentiel.

Nous pourrons utiliser d’outres propriétés phystggeepéerimentales afin d’ajuster le module
de cisaillement, le module de Young, la vitesseatedes P et S, les constantes diélectrique

statique et a haute fréquence.
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IV.3. Simulations numérigues de type dynamiqueculaie

IV.3.1. Introduction

Dés l'apparition des premiers ordinateurs en 18 dynamique moléculaire (DM) a connu
ses premiers pas. Les premieres simulations orfagés par Rahman sur I'argon liquide en
1964 puis sur I'eau liquide en 1971, publiées dmsstravaux [8]. et [9] respectivement. Une
des premieres simulations de dynamique moléculaeproduite par Alder en 1957 [10].
Depuis, la simulation par DM a connu une grand@e&a notamment dans les vingt dernieres

années.

IV.3.2. Théorie de la simulation par dynamique moléulaire

La dynamique moléculaire (DM) simule le mouvemesd dtomes et des molécules au cours
du temps pour une température donnée. Ce mouvearsteptoduit a partir de la deuxiéme loi
de Newton de la mécanique classique. A une tempérdbnnée, on affecte a chaque atome
une vitesse initiale, la position (la trajectoide)s atomes change. Selon le potentiel (ou champ
de force) utilisé, on détermine les forces qui sais sur chaque nouvelle position d’atome et

on affecte les nouvelles vitesses et positions :

d*x
dt?

(4.21)

F=ma=m

Comme cette équation, Fi est la force agissanfaome i, m est la masse de I'atome, ai est

'accélération de I'atome i et est la position de I'atome i.
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La force Fi est déterminée par différentiation ¢@lcul du gradient) de I'énergie potentielle,

on obtient:

_dE(r) _

e - E® (422

L'énergie potentielle E se calcule a partir du ptigd de la mécanique classique.

Nous décrivons dans la figure 4.9, le diagramme plexses de calculs des simulations de

dynamique moléculaire.
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Initialisation du systéme
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IV.3.2.1. Algorithme

Différents algorithmes

riel v,

(Ah=tim [ AQ@"(),7 (D

Figure 4.9. Schéma d’un programme Dynamique Mol

Verlet Leapfrog (LF) et I'algorithme prédicteur-cecteur [11], [12].

L)

Il est utile de discrétiser les équations difféiedles en temps, afin de les intégrer
numériqguement. Plusieurs algorithmes numériquestenti pour intégrer les équations du

mouvement de Newton, y inclus I'algorithme de \Verédgorithme Verlet-vitesse, algorithme
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a) Choix des algorithmes: avantages et inconvénient

L'algorithme de Verlet est relativement simpleegsort plusieurs :
Points positifs :

> rapidité

> utilise peu de mémoire d’ordinateur, donc peu deaerce
> réversible en temps

» conservation d’énergie bonne a temps long

Points négatifs :

> les vitesses a t peuvent étre calculées quénrdt) sont connues
» pour commencer une simulatior(i)ret f(t-At) doivent étre connus (et pad)ret v(t)).
Dans un calcul dynamique moléculaire le temps €strdiellement consommeé dans le calcul

des forces.

b) Algorithme de Verlet classique

Il est fondé sur un développement de Taylor aursgoodre der, (t +At) etr,(t —At). Ona:

3

00 =10 4%, 08 + 28 OO+ SO0+ 0@ g

Et de méme maniere,

rt-A)=rt)-v OA +%a (H)(a)* —z—iﬁ(At)S +O((AyY) (24
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En additionnant ces deux équations (4.23) et (4r&)s obtenons :

HHA) =2, 6) -0 ) 48 OAZO(@)) ¢

Le calcul de la nouvelle position de la particukeliinstant tAt s’effectue par l'utilisation de
trois termes qui sont la position de l'atome iidstant t, la position de i a l'instanit-et
l'accélération &) de la particule i a l'instant t (forces). Lasgmn r(t+At) est calculée avec

une précision de l'ordre dat§4, donc I'algorithme est dit d'ordre 3.

La détermination des vitesses des particules paleuler les nouvelles positions peut étre
déterminée pas la soustraction des équations (€28}.24) car l'algorithme de Verlet a

'avantage de ne pas utiliser les vitesses degpbas. On trouve:

Lt +&) -1 ¢ - d)
2\t

v(t) = +O((AY?) (26

Il est utile de mentionner que I'algorithme de ®dst centré dans le temps, c'est-a-dire que le
caractére symétrique par rapport au temps fait @atealgorithme préserve la propriété de
réversibilité temporelle des équations de la dyoameni (t+At) et f[(t-At) ont des rdles
symeétriques dans I'équation (4.25). L'estimatioa diéesses contient une erreur de I'ordre de
At2. La figure suivante représente les différentapes intervenant dans l'algorithme de Verlet

classique.
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t-At t t+At t-At t tHAL t-At t tHAL

V v

Figure 4.10. Les étapes de calcul de l'algorithem¥eatlet (la forme classique).

c) Algorithme de Verlet - version « Verlet-Vitesse

L'algorithme de Verlet sous la forme vitesse est tormulation similaire par rapport a celui

qui a été proposé au début des années 80 [13}. llasé sur les deux équations suivantes :

400 =1 0)+Y 8+ 28 (08 27)

Vi(t+At):V,(t)+%At[a.(t)+ a(t+A9)] (4.28)

Les positions des particules sont calculés a dlintstiAt en se basant sur I'équation (4.27),

puis a partir de la relation suivante, on calcake\itesses des particules a l'instanit/2:

Vi(t+%At):Vi(t)+%a(t)At (4.29)

102



Puis on évalue l'accélératiofftaAt) de chaque particule au tempat# partir de la position
a linstant tAt et les forces agissant sur les particules a tdims tiAt (le potentiel

s’appliguant au systéme). Pour finir on calculeitasse des particules a l'instanAt+

vi(t+At):vi(t+%At)+%q(t+At)At (4.30)

La figure ci-dessous matérialise les différentegp&s intervenant dans l'algorithme de Verlet
vitesse.
t-At t tFAt  t-At 0t tHAt At t At Attt tHAL

o —
a v /

Figure 4.11. Les étapes de calcul de l'algorithm¥atlet (la forme vitesse).

d) Algorithme de Leap-frog Verlet

Un changement simple sur l'algorithme de Verlet iffigddonne l'algorithme leapfrog. Il est

fondé sur ce principe :

Les vitesses et les positions sont calculées dearintervalles de temps demi-entiers et

entiers, respectivement.

On définit I'évaluation des vitesses pour les tetrpd/2 et tAt/2 :

E) _L{E+A) - () (4.31)
At

v (t+
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V(t_ﬁ):ﬁ(t)‘ri(t _At) (4.32)
2 At
Nous obtenons :
KE+AD) =1 ) +v +%At)At (4.33)
1
rt-4A)=r)-v( _EN)N (4.34)

A partir de I'équation (4.26), on obtient la retatide vitesse suivante :

VD) =YD ra(0at Q@Y 69

Le taux d’erreur sur les vitesses et les coordameéealors de I'ordre de>. L'algorithme de
Verlet et l'algorithme de leapfrog sont similaicencernant le calcul des trajectoires.
Lalgorithme de leapfrog sollicite moins de mémode I'ordinateur [14]. La figure 4.12

représente les différentes étapes intervenantl@dgsrithme de Verlet vitesse.
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t-At t t+At  t-At t tFAt t-At t tFAt t-At t  t+At
1%

/

Y 1%

/

Figure 4.12. Les étapes de calcul de l'algorithenkedpfrog.

IV.3.2.2. Apercu sur les ensembles

Lensemble canonique NVT est I'un des ensemblesplas utilisé en thermodynamique
statistique ainsi que I'ensemble NPT. Car ils rassd un intérét pratique du fait de leur
analogie avec les systemes expérimentaux. Lengemidrocanonique NVE est I'ensemble

classique de la mécanique statistique.

Plusieurs types d’ensembles statistiques existenis citons les plus courants :

a) Lensemble NPT :

Nombre de particules N, pression P et températuppnitants. C’'est I'ensemble isobare-

isotherme.

b) Lensemble NVT

Nombre de particules N, volume V et températureristants. C'est I'ensemble canonique.

c) Lensemble NVE

Nombre de particules N, volume V, et énergie E tamts. C'est I'ensemble microcanonique.

d) LensemblepVT
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Potentiel chimiquet, volume V et température T constants. C'est I'eride grand-canonique.

Lensemble microcanonique NVE est 'ensemble “bigjue” de la mécanique statistique.
Mais ce sont plutét les ensembles NVT et NPT gésentent un intérét pratique du fait de

leur analogie avec les systemes expérimentauxldaggels NVT ou NPT sont constants.

IV.3.2.3 Conditions aux limites périodiques

On effectue une simulation de type dynamique mddé@upour les systémes contenant entre
10 a 10000 particules [12]. Un systeme a simuledésrit par une boite de simulation, le plus

souvent un cube, qui contient un nombre de paescul

Un systeme réel, qui contient des milliards deipalgs, est assez grand par rapport a un
systeme simulé, il est donc difficile de voire Ipssibilité de réaliser une telle simulation. A
cet effet pour éliminer de la différence entre deax systémes nous utilisons les conditions
aux limites périodiques. La boite de simulatioh digpliquée dans les trois directions de
'espace, en respectant les conditions aux limi@sodiques qui nous permettent alors de

simuler un systéme infini avec des moyens finis.

La figure 4.13. illustre un systéme de particuleteax dimensions pour lequel les conditions
aux limites périodiques sont appliquées. Si auxde la simulation, une particule se déplace
dans la boite centrale, ses images se déplacelat td@me maniére dans toutes les boites
images de simulation. Ou bien, si une particuldétgua boite centrale par un coté, une des
images de cette méme particule dans les boitesnddason images entre dans la boite

centrale en entrant du coté opposé. On assure dennpmbre de particules reste constant

dans la boite centrale.
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Figure 4.13. Conditions périodiques illustrés atirBensions avec une boite cubique.

Chaque atome de la boite de simulation centrakradgit avec tous les autres du réseau
périodique. Cependant, afin de ne pas durer imuéfe les calculs, les interactions entre
atomes sont déterminées selon la convention d'immagemum ou, la convention de

troncature sphérique. Elle consiste a centrer phérs d'interaction de rayon rc (rayon de
coupure « cutoff »), comme le montre la figure 4.#88 & ne prendre en compte que les
interactions des atomes se trouvant a l'intérieucatte sphére (rc < L/2), L est la dimension

de la boite de simulation.

Si rc > L/2, les interactions sont pratiguementlasil Cette convention nous permet de
minimiser le nombre d’atomes pris en considératibis’agit d'un facteur non négligeable

fournissant la rapidité des calculs.
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IV.3.2.5. Contrble de la température et de la pressn

Parmi les difficultés des simulations par dynamigueléculaire est de maintenir la
température T et/ou la pression P constantes eemey si on utilise un ensemble statistique
a température ou a pression constante, méme galesrs instantanées de P et de T peuvent
toujours fluctuer. A titre d’exemple, pour imposgre température ou une pression constantes
dans un ensemble canonique NVT ou un ensembleresadztherme NPT, le systeme est

considéré plonger dans un bain soit de thermostabit de barostat.

La température T déterminée est directement li&margie cinétique:

N
2 MY(Y (4.36)
T(t)="2 ——
Ky N,
avec T(t), la température a l'instant t, mi eshksse de lI'atome i, vi est la vitesse de I'atome i,

kb est la constante de Boltzmann et Nf=(3N — Neydmbre de degré de liberté du systeme

(N: nombre de particules, Nc: nombre de contrajntes

Ce systeme peut étre couplé a un bain de chalnn{bstat) pour assurer que la température
moyenne du systéme est maintenue a proximité waripérature désirée. Ce bain externe agit
comme une source d’énergie thermique en produ@asbustrayant de la chaleur au systéme.
Cette température permet donc de rectifier la séafes atomes a chaque étape pour régler la
température a la valeur attendue. Plusieurs typahatmostats ont été proposés, on trouve, a

titre d’exemple, Nosé-Hoover [15]. Berendsen [1€§, contraintes gaussiennes, ...etc.
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Sur les mémes bases que la température pour ami@dbression du systéme, la taille et la
forme de la boite de simulation peuvent étre dygaerinent ajustées en couplant le systéme a

un barostat afin d'avoir une pression souhaitéietfotenseur des contraintes isotrape (

On trouve le barostat de Hoover et le barostat deerigisen, parmi les barostats les plus

utilisés.
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Partie |l

Résultats et discussions
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Chapitre | :

Etude ab-initio des propriétés structurales

et mécaniques de la roche CaCQ
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Dans cette partie, une étudb initio est entreprise afin d’examiner les propriétés
structurales et mécaniques du carbonate de cal€@a@Q. Nos calculs permettent une
relaxation structurale compléete, ce qui donne uwaluéation appropriée des différentes
propriétés dans les conditions ambiantes et seffetid’'une pression hydrostatique. Comparé
a des mesures expérimentales, les propriétés éakwd I'état fondamental montrent une
concordance convenable. En réalisant une analysetigtale de la phase de stabilité, nous
avons pu prévoir les phases de transition de preetisecond ordre que les minéraux du
carbonate de calcium entreprennent sous une pndsgilbostatique. La*F se réalise entre les
phases calcite et aragonite & 3.3 GPa et'laehtre la phase aragonite et post aragonite & ~40
GPa. La valeur précédente correspond parfaitemelat Zaleur expérimentale (40 GPa)

relevée par Ono et al.[14].

Afin de vérifier la précision de ces transitions please structurales, on étudie la
stabilité a de haute pression au moyen du compertedes propriétés mécaniques. La vitesse
de l'onde transversale et des modules élastiquastrem une décroissance imprévue au

niveau de la pression de la transition de phase.

|.1. La méthode de calcul

Les premiers calculs réalisés sur les polymorpheCdCQ ont été effectués en
utilisant le code « Vienna Ab Initio Simulation Rage », VASP, [1-3] basé sur la théorie
fonctionnelle de la densité (DFT). La descripta®s corrections non locales des effets de la

corrélation d'échange est établie par une appraamaénéralisée du gradient (GGA) [4].
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Les équations de Kohn-Sham ont été résolues oe fegriable avec une base d'ondes plane

trouvée dans la méthode des ondes augmentéetepso(PAW) [5,6].

Cette approche est connue pour donner une desarifible des transitions de phases
sous pression [7, 8]. Les résultats basés sumleals GGA sont généralement plus en accord
avec l'expérimentation que ceux obtenus avec bepation de la densité locale (LDA). La
convergence des énergies totales (envirofi d@/atome) a été atteinte en respectant une
énergie de coupure de 500 eV, ce qui détermineotabre d'ondes planes inclues dans
I'ensemble des bases. Le nombre de points k gtipsér l'intégration au dela de la zone de
Brillouin a été achevé pour chaque structure desgléudiée. La zone de Brillouin a été
échantillonnée avec un réseau de points k 3x3x3x2 3x3x3, 2x2x4, 2x3x2, 3x3x3, et
3x3x3 pour les phases calcite (cellule hexagortde30 atomes), aragonite (cellule
orthorhombique de 20 atomes), post-aragonite (eelarthorhombique de 10 atomes),
aragonite-1 (cellule orthorhombique de 20 atomesagonite-Il ( cellule triclinique de 10
atomes), aragonite-lll (cellule monoclinique deténaes ) et aragonite 1V (cellule triclinique
de 10 atomes) respectivement. Pour chaque steudaiphase, la relaxation de la géométrie
des positions atomiques et l'optimisation de lan®idu volume ont été réalisées en utilisant
l'algorithme du gradient conjugué avec un critéeecdnvergence de TGV pour I'énergie

totale et de 0.02eV/A pour les forces résidueltgssant sur chaque atome.
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[.2. Les propriétés structurales

[.2.1. Propriétés a I'état fondamental

Le calcul ab initio de I'équation d'état pour ldcite dans ses différentes phases est représenté

dans la figure 1.1 de la variation de I'énergial®en fonction du volume.

Dans ce travail, seule I'équation d'état pour lelsoa la température zéro est considérée. Les
données résultantes sont attribuées a I'équatitett d'e deuxiéme ordre de Birch-Murnaghan,
[9-11] afin d’obtenir les propriétés de I'état f@mdental. Les résultats de calcul de I'énergie
totale obtenus sont tracés dans la figure 1.1.sNemarquons que la phase calcite est la plus
stable dans des conditions de pression ambiar&érgiar le minimum de I'énergie totale du
systeme. Les propriétés structurales a I'état imeddal issues de I'ajustement avec I'équation
d’état de Birch-Murnaghan sont illustrées dansdbldau 1.1, comparées avec des travaux

expérimentaux [12] ainsi que d'autres travaux ilqées [23-25].

Les propriétés ainsi calculées de la calcite sanaeceord avec les données expérimentales.
Selon I'approximation du gradient conjugué GGA védume d'équilibre (¥) est de 379.279
A3, ce qui surestime légérement (3%) cette quanttéparée a la valeur expérimentale

367.88[13].
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Tableau 1.1.Données structurales de Cagfans la phase de calcite

Parameters Calculab initio Expérience Théorie
structuraux
a (A) 5.061 4.989 4.9896 4.988, 4.98%, 4.988
c (A) 17.097 17.04417.06F 17.068, 15.902, 17.068
Vo (A% 379.279 367.39367.8 367.76%, 341.676, 367.76%
Coordonnées x/a y/b zlc x/a y/b zlc
Ca 0.00 0.00 0.00 0.66° 0.00°%¢  0.00%°
C 0.00 0.00 0.25 0.66° 0.00%¢  0.259¢
0 0.2596 0.00 0.2497 0.257,0.262F, 0.000%¢  0.25%°
0.257
& — Zhang and Reeder, 1999.[12]
b_ Effenberger et al, 1981.[13]
°— Le Page et al., 2002.[23]
d_ Aydinol et al., 2007.[24]
e

— Maslen et al., 1995.[25]
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Figure.1.1

La variation de I'énergie totale en fonction duurok pour les différentes phases de la roche
CaCQ: phase calcite (cercle plein noir), l'aragonita {gangle rouge vers le haut), post-
aragonite (triangle vert vers le bas), aragonifdidmant solide bleu), aragonite Il (triangle
solide gauche cyan), aragonite lll (triangle pleiagenta), aragonite IV (carré plein orange).
Nos résultats sont ajustés a laide de I'équatiddirdd-Murnaghan (lignes en pointillés).
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[.2.2. Transition de phase structurale a haute preson

Le but de cette partie est de comprendre la silstiiucturale et le comportement sous
pression du minéral CaGOThermodynamiguement la stabilité structurale e évaluée
par la fonction enthalpie libre G. Dans cette pnéseétude les calculs sont fait a une

température du zéro absolue, de tel fagcon que hatitm enthalpie libre G s’exprime

formellement tel queG(T=0)=H=E+PV : ou H, E, P et V sont respectivement

I'enthalpie, I'énergie interne, la pression etdeime.

La figure 1.2.a montre |'enthalpie du carbonateaeium en fonction de la pression
pour les phases calcite et aragonite. Cela perl@thlir la stabilité de la phase aragonite vis
a vis de la structure calcite. A partir de ce schénous pouvons constater un point
d'intersection situé a une pression de 3.3 GPaleMu de cette valeur, le systéme minéral est
relativement plus stable en adoptant la phase ait@gcette valeur de pression correspond a
la transition de phase du premier ordre se rédlisatre les phases calcite et aragonite. La

valeur obtenue s'accorde bien avec la valeur expétale de Ono et al. qui est de 4 GPa [14].

Sur la figure 1.2.b nous avons tracé I'enthalpigfagction de la pression pour les
phases aragonite et post-aragonite. Une transitophase structurale du deuxieme ordre est
localisée au point d'intersection a 40.04 GPa. @elmue aussi que le carbonate de calcium
initialement dans la phase aragonite passe sdifet [tk pression a une autre phase nommeée
post-aragonite, de structure orthorhombique, tbhdgymamiquement plus stable. Les valeurs
obtenues s'accordent bien avec les valeurs expddiae reportées a 40GPa [14] et les

résultats théoriques précedents [15,16].
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Figure.1.2

Enthalpie en fonction de la pression pour la pluadeite du CaCe@par rapport a I'aragonite
(a) et lI'aragonite par rapport a la phase posteaitey (b). Les points d’intersection indiquent
les valeurs des pressions de transitions.
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Les valeurs calculées des parameétres de mailla pdedse calcite ont été tracées en fonction
de la pression comme le montre la figure 1.3. Lexmére observation obtenue est que le
calcite CaCQ est quatre fois plus compressible dans la direq@d®1) que dans la direction

(100).

11

3.2 GPa

Pressure [GPa]

Figure.1.3

Variation des paramétres de maille en fonctionaderéssion. Les lignes continues présentent
les valeurs calculées. En rouge en plein miliesxdignnées expérimentales [12].
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[.3. Les propriétés mécaniques

La connaissance du comportement des roches miaé&ales les conditions extrémes de
pression, équivalentes a celles retrouvées dansyau de la terre, peut étre associée a la
connaissance des constantes élastiques et d’putq@sétés mécaniques. Nous nous sommes
alors concentrés sur I'évaluation de ces propriétésous avons étudié leur variation sous
I'effet de pression hydrostatique. Pour cela nowma réalisé une succession de calculs ab-
initio. Notre approche est basée sur l'analysealcut de changement d’effort résultant de
différentes contraintes appliquées. Lorigine ddteceapproche « effort-contrainte » est la
meéthode de Nielsen and Martin [17]. Dans la syraédtigonale comme le cas de la structure
de la calcite, la relation « effort-contraintesondée dans la forme de Voight standard peut

étre représentée sous forme matricielle comme suit:

O, C. G, GCs3 Cy €
O G CGu Gy —Cy €
O3 - CGs Gs Gy €3
O3 Ca ~Cy4 Cas €3
O3 Cas G| €
Oy, Ca  Cos/\ 8 (1)

Ou g, sont habituellement des composantes d'efforts ipparl—3 dans les coordonnées
cartésiennes. Les déplacements sont lies a la composante efforg par

g =0y /ox +dy/d xlorsquei # j et parg =dy/0x lorsque = j .

Dans la symétrie trigonale la composargpeut étre obtenue pat,, =C,—C,/2. Les

constantes élastiques du CaCgont obtenues en employant £g, *e,.et +e, a quatre
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magnitudes différentes. Des détails supplémentainesa méthodologie sont donnés dans le

travail de Le page et Saxe [18,19].

Les valeurs des constantes élastiques sont grodaéssle tableau 1.2. Ces valeurs
sont comparées a des travaux expérimentaux préséf@® 21] ainsi qu'a des valeurs
théoriques [26-31]. A l'exception dei£ les valeurs de Ccalculées sont legerement
supérieures aux valeurs expérimentales mesurégsetQC,, montrent une déviation par
rapport aux données expérimentales de 2.8% et §pecavement. En particulier poug{&t

Cass, les résultats dévient des données expérimeraatEsun pourcentage au dela de 9%.

Un des plus importants modules élastiques donmaminformation sur la dureté d'un
systeme est le module de rigid{i) et de cisaillement (G). lIs reflétent la répemk systéme
a différents types de déformation. La valeur du ntedle rigiditéest dérivée de la réponse du
systeme a des pressions isotropiques appliquéesourae de la variation de la pression par
rapport au volume peut étre représenpde I'équation d'état de Birch-Murnaghan ou le
module de rigidité est un paramétre d’ajustemeatnmodule de rigidité peut étre obtenu a
partir des constantes élastiques par la formulodgt and Reuss [22]. La moyenne de Voigt

pour le module de rigidité est donnée par:

B=[2(C,+ G,)+ 4G4+ G ] @

de la méme facon le module de cisaillement esésgmitée par:

1

G = (Gl +2C,+2Gy) (3)
Ou G\e/ff :%(Cn"' C33_2C13_ Cae) 4)
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Les compliances élastiques (S) peuvent étre faeiéncalculées a partir de
I'expression ci-dessus en inversant la matrice (&pendant, le module de Young dans

chaque direction cartésienne peut étre calculéta das compliances élastiques.

Les modules de rigidité et de cisaillement qui éultent sont listés dans le tableau
1.2 et sont confrontés a des données expérimefitbbss [20-21] et a des valeurs théoriques
[26-31]. Les minéraux contenant I'ion €Q(calcite, dolomite) ont des ions Odans une
orientation parallele qui est une caractéristigypique des structures cristallines du
carbonate, déterminant ainsi une anisotropie figtieurs propriétés physiques. Le module de
Young des calcites confirme cette remarque ersdatsune marge importante entre ses

composants x (Ex) et z (Ez) (Tableau 1.2).
Les vitesses acoustiques

Les vitesses acoustiques sont habituellementédgisians l'interprétation des données
sismiques. Les moyennes polycristallines de cesssats acoustiques dans un solide peuvent
étre déduites a partir des modules de rigiditéeetidaillement aussi bien que de la densité

(o). Deux types de vitesses acoustiques sont peesdées ondes transverses (Vs) et une

onde longitudinale (Vp) et sont données par :

u-E

P (5)
v, = 4G+ 3B

V' 3 (6)

Les vitesses acoustiques obtenues pour la catoitarsontrées dans le Tableau 1.2.
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Tableau 1.2.Les constantes élastiqueg (GGPa), le module de rigidité (B), le module deadlement (G) et
le module de Young (E) (GPa). Les vitesses dde®élastiques (Km/s) et la densité volumiquengd/c
de CaCQ.

Calcite

Ce travail Experience D’autres calculs théorgque
Cu 152.3 145.7, 144 140.9, 159, 149.4, 148, 146.3, 144, 145.7
Cas 87.77 85.3 84 85.¢, 9¢', 85.7, 85.7, 85.%, 84", 85.3
Cus 36.00 33.3 34 33.4, 3¢, 34.1, 32.8, 34, 33.5,33.4
Ci2 57.05 55.9 54 63.7, 70", 57.9, 55.4, 59.7, 53.9, 55.9
Cis 54.83 53.3 51° 62.6, 63, 53.5, 54.5, 50.¢, 51.1, 53.8
Cua 17.14 20.5, -2 19.5, 20, -2¢, -20.8¢, -20.8"
B 80.64 ; 75.2 73 77, 76.%, 76.1, 74.%,73.3,75.3
B’ 3.735
G 38.9683 328314, 31.9, 32,317
Vs 3.9128
Vp 7.1035

®_ Dandekar and Ruoff (1986).[20]
®_ Landoldt-Bérnstein (1992).[21]

¢ Cygan et al (2001).[26]

9 Le Page et al (2002).[23]

€_ Chien-Chih Chen et al (2001).[27]
' Danderkar (1968a).[28]

9 Danderkar (1968b).[29]

"_ Hearmon (1979).[30]

Vo Thanh and Lacam (1984).[31]

L_ Ce travail en utilisant I'équation d’état de Birbhurnaghan.
“_ Ce travail en utilisant la formule doigt B = %[Z(Cﬂ +C,)+4C ;+C,].
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I.4. Leffet de la pression hydrostatique

La figure 1.4 (partie supérieure) représente laatian des vitesses d’'ondes élastiques en
fonction de la pression. Le but de ce calcul esindatrer le comportement élastique de cette
roche sous l'effet d’'une pression hydrostatiqgueudN@eemarquons que sous pression, le
systeme est devenu plus rigide et cela est rdfi@td'augmentation de la valeur des vitesses
des ondes élastiques. Cette augmentation est podicative pour les vitesses d’ondes
longitudinales que celles des ondes transversaks.informations sur la transition de phase
peuvent aussi étre obtenues en observant le coenpamnt des vitesses des ondes élastiques en
fonction de la pression. Quelques discontinuitgsegissent dans le systeme en observant les
propriétés élastiques prés des pressions de tmmsidans le cas de CaGdes quelques
discontinuités apparaissent entre 3.3 et 3.6 GPguc@ermet de prédire une transition de
phase structurale dans cette gamme de pressiors. ddmnons quelques valeurs prédictives

sur cette transition structurale sur le tableau 1.3

Tableaul.3.: Transition de phase structurale oddécet comparée avec I'expérience
et d’autres études théoriques.

P, (GPa) This work Experiment Theory
Calcite to Aragonite 3.3 4
Aragonite to Post-aragonité ~ 40.04 kd 35271

[37] Les valeurs calculées, Sekkal et al (2008).
[14] Les valeurs expérimentales, Ono et al (2005).
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La variation des vitesses d’ondes élastiques \X§eigraphe du haut), de B et G (graphe du
bas) en fonction de la pression pour la roche GaCO
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Afin d'avoir plus de détails sur l'origine de tslleliscontinuités des vitesses des ondes
élastiques résultantes, nous avons tracé dangyueefil.5 le changement des constantes
élastiques en fonction de la pression. A partircde courbe, il est visible que,Cest a

l'origine de la fluctuation. Cela apparait clairemencore en comparant avec les autres

constantes élastiques qui augmentent de faconirkenéa fonction de la pression appliquée.

Quand on compare les propriétés mécaniques deaseptalcite, nos résultats (Tableau 2)
montrent que le module de rigidité d'apres I'équmatd'état de Birch-Murnaghan est
relativement plus élevé (7%) que les résultats mistepar la formule de Voight. Cette
derniere formule surestime ce module de 3% comgaxésaleurs expérimentales de 73 GPa

[20] et 77 GPa [26].
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La variation des constantes élastiques en fondgola pression pour CaGO
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|.5. Conclusion

Nous avons effectué un calcul ab initio pour obserde comportement structural et
mécanique de la roche Cagsbus différentes conditions de pression. A presaibiante, le
minéral étudié est stable en adoptant une symiigenale (phase calcite). Les propriétés
structurales calculées montrent une bonne concoedavec les travaux expérimentaux
précédents. Un module dgidité By=75.27 GPa et sa dérivée sous pressign B.73 ont été
obtenus en appliquant I'équation d'état de BircliMghan de second ordre. Sous pression
hydrostatique les paramétres de maille (a et cjoiEsent avec la pression ce qui montre
différents comportements. Nous avons trouvé queolapressibilité est quatre fois plus
compressible suivant I'axe ¢ que suivant l'axendyisant ainsi une forte anisotropie des

propriétés physiques du systeme.

En outre, nous avons essayé d'étudier la stabili€turale du carbonate de calcium sous une
pression externe par deux approches différentegs l[deons soumis notre roche a différentes
pressions et nous avons relevé I'enthalpie libra @Gne température de zéro absolu dans
différentes phases (calcite, aragonite et posteaita). Le point d'intersection retrouvé donne

la valeur de la pression de transition de la plcat@te vers la phase aragonite qui est égale a
3.3 GPa. Une transition de second ordre est redmwentre les phases aragonite et post-

aragonite pour une valeur de pression de 40 GPa.

De la méme fagon, nous nous sommes concentrésssprapriétés mécaniques de la
calcite et leurs comportements sous pression. Asfme ambiante nous obtenons des valeurs
pour les constantes élastiques respectives 152.85, 54.83, 17.14, 87.77 et 36 GPa pour

Ci1, Cia Ciz Cig Caz et Gy ce qui s'accorde bien avec les valeurs expératent
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précédentes. Quelques propriétés mécaniques osit étésdéduites a partir des constantes
élastiqgues de fagcon a comprendre le critere det@uten tel minéral. La variation des

constantes élastiques avec la pression montre emgarce linéaire augmentant avec la
pression, tandis ques&diminue rapidement avec la pression allant d&33® GPa, affectant

ainsi le comportement de la vitesse acoustiqugeui-étre assigné a une transition de phase
vers un systéme aragonite. La gamme obtenue powarisition de phase structurale sous
pression confirme celle thermodynamiquement étadtlimmontre une bonne cohérence avec

les mesures expérimentales.
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Chapitre II:

Etude des propriétes mécaniqgues et de la
stabilité structurale des différentes phases

de la roche BaCQ

132



[1.1. Introduction

Nous présentons dans cette partie une étude degsighés mécaniques la roche
BaCQ;, nommée withérite, sous l'effet de pression efisatit la technique de dynamique
moléculaire basée sur un modeéle de potentiel ré@hdéveloppé. La premiére transition de
phase (withérite=> phase post-aragonite) est observée a 9.67 GPaumeecésistance au
cisaillement dans la direction [001] et une impotacompressibilité dans une direction
perpendiculaire aux couches. Cette phase stab&drseive également a travers la variation de
certaines quantités élastiques avec la pressionlylmale cisaillement, vitesses des ondes

élastiques), comme cela sera présenté ci-apres.

Plusieurs questions restent a élucider pour leboocates de la classe aragonite
(BaCG;, SrCQ et PbCQ), notamment leur comportement sous l'effet derkesgion et la
transition de phase structurale, leur stabilitdeetr élasticité. Le carbonate et le baryum
(BaCGQ;), connu sous le nom withérite, cristallise dansysteme orthorhombique (Pmcn)

dans les conditions normales de la température kt pression (figure 2.2).

Ce carbonate a plusieurs phases de transitionusmusollicitation extérieure telle que
la pression : la phase trigonale Bag& (P-31c), les phases post-aragonite et pyrexéa
type -C2221. Toutefois, il existe dans la littératdes différences significatives concernant les
structures cristallines de ces phases. On peutlegdravaux de Lin et Liu [38]. Ces auteurs
ont étudié expérimentalement les carbonates de dygpgonite sous haute pression. lls ont
trouvé une transition de phase a 15 GPa: Il sdgibhe phase orthorhombique de BaCO
avec un groupe d'espace P2122. Holl et al. [32hworitré que le carbonate Bag@istallise
dans un systéme trigonal a 7.2 GPa et a températobgante. Récemment des calcaits
initio ont montré que la phase trigonale est plus stgbke la phase withérite sous des
pressions supérieures a 25 GPa [33]. D'autre Pat, [34] a récemment observé une autre
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nouvelle phase de haute pression (post-aragohigses orthorhombique et tétragonale) et il a
étudié la stabilité des phases Ba@'aide d’'un calcul de premier principe [36]. 8iinil est
important d'avoir une idée plus claire sur le mé&rae des transitions de phase du BaCO
sous haute pression et de procéder a une étuddéaétie la stabilité et de [I'élasticité de
chaque phase. On peut voir que BaOCaCQ et SrCQ, MgCQO;, se comportent de la méme
facon puisque leurs propriétés sont expliquéedgptille du cation. MgC®a un cation de
taille petite et il ne peut pas adopter les stmestiaragonite ou post-aragonite, ou’Maurait
respectivement les coordinations 9 et 12. Il sesfame directement dans les structures C2 /
c et C2221 avec des liaisons tétraédriques [39]siusation est différente pour CagO
SrC(Q;, BaCQ et CaCQ qui eux se transforment de la phase calcite e aragonite a
basse pression. Sous l'effet de haute pressiorgartbsnates de type aragonite se réarrangent
dans une nouvelle structure, et donc une nouvékesg nommeée post-aragonite Pmmn avec
des cations de coordination 12 [40]. A une pressios élevée, ces carbonates vont adopter
des structures de type pyroxéene [40,16]. La stradB2 / ¢ n'est pas stable [37] parce que les
sites de coordination 6 et 8 sont trop petits. Réuoent, il a été montré [37] que les
transformation de phases structurales peuvent ébhservées a travers les propriétés
dynamiques du matériau. Plusieurs études ont é&eésmau point concernant les modéles
compatibles aux minéraux de type carbonates. Figled. [41] ont utilisé le modéle de la
coquille pour simuler I'ensemble des propriétés clerbonate rhomboédriques en incluant
Mn, Fe, Mg, Ni, Zn, Co ainsi que leurs défauts pmoals. Archer et al. [42] ont développé
un nouveau potentiel empirique pour étudier la p¢een phase de transition entre la calcite |
et calcite Il. Rohl et al. [43] ont développé mwuveau champ de force pour la calcite qui
corrige les lacunes et les faiblesses des modetegqents. Ils ont calculé les propriétés de la
phase gazeuse en surface de la calcite. D’autreaux basés sur la mécanique moléculaire
ont été effectués sur Cag@our déterminer ses propriétés élastiques efjugdi Parker et al.
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[44] en utilisant le modéle atomistique, ont exaénies précipitations de surface et les

processus de dissolution.

Dans ce travail, nous présentons les résultatsrddations pour les différentes phases
de BaCQ en utilisant un nouveau champ de force, initialehugveloppé par Rohl et al. [43],
pour la modélisation du carbonate de calcium. Nobjectif étant d'utiliser ce modele pour
calculer les différentes grandeurs mécaniques@ttatales du BaCg)les phases: withérite,

trigonale, post-aragonite et pyroxene de-type CR221

Les différentes valeurs des paramétres du potantelatomique de la withérite sont

listées dans le tableau 2.3. Nous présentons dditgife 2.1, la structure de la withérite.

Tableau 2.1 : Parameétres des potentiels de BaCO

Charge
Atome Noyau Coquille
Ba 2.000
C 1.343
O 1.018 -2.133
A(eV) P(A) C(eV K)
OnoyaurOnoyau 4030.300 0.245 0.000
Ocoqui"e'OCoqui"e 64242.454 0.199 21.843
Ba-Qoquille 2059.737 0.321 0.000
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Figure 2.2. Structure de la withérite aprés

137



I1.2. Propriétés mécaniques

11.2.1. Apercu théorique sur les quantités mécaniges

Il.2.1.a. Constantes d’élasticité
La loi générale de Hook généralisée permet dederrelation contrainte-déformation :

aM)=C(M).e(M) (1)

Ou C (M) représente la matrice des constantesasgitélasticite.

I1.2.1.b. Constantes élastiques de cisaillement

Les constantes élastiques de cisaillement « S wepe@tre facilement obtenues a partir de

I'expression ci-dessus en inversant la matricec(8ve CY).

[1.2.2.c. Module de rigidité

Le module de rigidité appelé aussi, module d'@aétiisostatique, deécrit la relation de

proportionnalité entre la pression appliquée ¢alx de variation du volume.

aP ' aB
B=-V| — B =| —
(av ) " (apl @

Ou B est le module de rigidité, B’ est sa dérivaenapport a la pression et V est le volume.

La figure 3.4 décrit I'application d’une pressigntrope sur un matériau.
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Pressure p Pressure p + Ap

Figure 3.3. Diminution du volume d’un solide souraigne pression isotrope hydrostatique.

11.2.3.d. Module de cisaillement

Le cisaillement est défini comme étant la variatidangle suite a des forces exercées
parallelement a la face (voir figure 3.2). Donaerledule de cisaillement décrit la réponse des

matériaux a des déformations au cisaillement.

Figure 3.4. Effet de cisaillement sur un matériau.

Afin d’évaluer le module de cisaillement,Gl est nécessaire de procéder comme pour le cas

du module de rigidité.
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11.2.5.e. Vitesses d’'ondes élastiques

Les autres quantités qui présentent de grand trpéré les argiles sont les vitesses des ondes
acoustiques, a savoir: la vitesse des ondes aquastitransverses « Vs », et la vitesse des
ondes longitudinales « Vp ». Celles-ci sont destjtés principales dans l'interprétation des

données sismiques.

[1.2.6.f. Coefficient de Poisson

Le coefficient de Poisson permet de caractériser clantraction d'un matériau
perpendiculairement a la direction de l'effort algli est soumis. Selon les matériaux, sa

valeur varie de 0 (0.032 pour le béryllium) a Odbiple caoutchouc.

11.2.4.9. Module de Young

Le module de Young décrit la réponse du matérianeadéformation linéaire. Le module de
Young dans chaque sens cartésien a, b et c, peutadtulé a partir des constantes élastiques

de cisaillement.

I1.2.2. Calcul des quantités mécaniques

II.2.2.a. Constantes d’élasticité (C)

Les constantes élastiques représentent la déedmde de la densité d'énergie par rapport a

la déformation (Gale et Rohl, 2003) [35]
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ou V est le volume, U est I'énergieseest la déformation.

Le tenseur des constantes élastiques est presaméude matrice 6 x 6 symétriques. Les 21
éléments de la matrice potentiellement indépendantd considérablement réduits par

symétrie (Nye, 1957).

I1.2.2.b. Constantes élastiques de cisaillement (S)

Nous regroupons dans le tableau 2 .2 les diffésemesures des constantes élastiques de

cisaillement pour la withérite

Tableau 2.1. Constantes de la matrice de cisaifteme

1 2 3 4 5 6
0.012797| -0.004387 -0.004975 0.000000 0.000000 000000
0.019236 -0.009814 0.000000 0.000000 0.000000
0.027098 0.000000 0.000000 0.000000
0.037288 0.000000 0.000000
Symétrique 0.045369 0.000000
0.041215
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[1.2.2.c. Module de rigidité

Nous avons utilisé la définition de Hill afin deteléminer les propriétés mécaniques de la

withérite. Cette relation de Hill est décrite atpates deux définitions de Reuss et Voigth:

1

B = 5Cut Co* Cot 2(G+ G Gy @

Bgeuss =S+ St 3+ 28+ 5 3 1) (5)

S; étant les constantes de la matrice de cisailler(iemerse de la matrice ;€ qui sont

données dans le tableau 2.3.

Selon cette définition, nous avons trouvé qyeB50.11 GPa. Cette valeur est en accord avec

les mesures rapportées dans la littérature [32, 36]

[1.2.2.d. Module de cisaillement

Le module de cisaillement peut étre également dédpartir des constantes de la matrice de

cisaillement:
0i 1
Gy = 1_5(C11+ Cpot Cyyt3(Cpyt Cyst C6<) - G G C) ©)
GOReuss — 15

5.+ %* S % 8 943 & &

En utilisant cette définition nous avons trouvéuodule de cisaillement de 22.58 GPa.
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[1.2.4.9. Module de Young

Ce module étant le facteur de proportionnalitéeelaticontrainte et la déformation:

E, = ®)
avec E le module de Young, la contrainte, et la déformation.

Concernant notre étude, nous avons calculé le raathi¥oung a partir des €léments inverses

de la matrice de cisaillement en utilisant les fales suivantes:

E, =S,
E, =S, 9)
E,=S;

Ou § sontlesconstantes de la matrice de cisaillement.

L'utilisation des ces formules nous a permis deves les valeurs suivantes; £ 78.14 GPa,

Ey = 51.98 GPa, et = 36.90 GPa.

I1.2.2.e. Vitesses des ondes élastiques

Les vitesses acoustiques sont dérivées du moduligidi#é By et du module de cisaillement
Go du matériau, ainsi que de sa densité (dans nase = 4.36 g/cr). Les vitesses

acoustiques (transversale et longitudinale) sdotitgses a partir des formules suivantes:

G
V, =,/?° (10)
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_ [4G,+38,
V, = 3 (11)
0

Dans cette étude nous trouvons=/4.289 km/s et y= 2.275 km/s.

[1.2.2.f. Coefficient de Poisson

Le coefficient de poisson est déduit en utilisast\itesses d’'onde comme suit:

(12)

Pour notre étude nous trouvons un coefficient despo de 0.304.
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Afin de tester la fiabilité du potentiel utilisépus présentons dans le Tableau 2.3 nos
résultats concernant le module de rigidité de Ignévite, la trigonale, la post-aragonite et la
phase pyroxene Nous remarquons que nos valeurslgpgirase withérite sont en meilleur

accord avec l'expérimentation [32] qu’avec leswlalthéoriques récents de Ono et al. [36].

Tableau 2.3 module de rigidité pour les differemqtieases de BaGO

B(GPa) D'autres études o0A%) | D'autres études
Withérite 50.11 50.4 [32] ; 47.24 [36]] 150.28 19.[92]; 159.66 [36]
Trigonal 56.88 37.1[36] 134.059148.8 [36]
Post-aragonite | 65.56 84 [34] ; 60.66 [36] 132.80 9 [B2] ; 138.48 [36]
Pyroxene-like 118.94 63.68 [36] 112.46 134.84 [36]

C.M. Holl et al, 2000.[32]
S. Ono, 2007.[34]

S. Ono,et al., 2008.[36]

La figure 3.3.a montre la variation de I'enthakpiefonction de la pression pour chaque phase.
Nous pouvons remarquer que la phase trigonale ésastable quelque soit la pression
appliquée. A pression ambiante, la phase la phislestest la phase withérite, ce qui est en
accord avec les observations expérimentales [3@isque la pression augmente, la phase
post-aragonite devient plus stable que la phaskéwiie. La pression de transition a été
estimée a 9.67 GPa avec un changement de densiieé38% ce qui est tres proche des
découvertes expérimentales [32,33]. Cette phaseasstz dense et est basée sur le
remplissage hexagonal des ion§'Bad G proches, avec des cations en coordination 12, ce

qui explique sa grande stabilité.

145



D'apres la figure 3.3 nous pouvons remarquer gyshase post-aragonite est stable au dela
de 76 GPa, ou une transition vers une phase depymxene a lieu a 76.76 GPa avec un

changement de volume de 2.5% (Figure 3.3 b).

Cette structure contient des ions de carbonataédiqgue (CG and B&") de coordination
10 et reste stable a plus de 220 GPa. ConcernadBa@-V non identifié et les phases
BaCGQs-VI trouvées expérimentalement [33], nos calculsitrent que tous les deux ont la

méme structure post-aragonite et sont similairgsoil® de vue énergétique.
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Figure 3.3. (a) La variation de I'enthalpie en fibmie de la pression pour les phases de BaCO
par rapport a la phase withérite et (b) variatier'enthalpie en fonction de la pression pour la

phase post-aragonite et la phase pyroxene.
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La figure 3.4.b montre le spectre de diffractiors dayons X calculé pour la phase
post-aragonite a P = 16 GPa et a T = 300 K comguaxémesures experimentales d’Ono et al.
[34] (figure 3.4.a). Le volume correspondant aesttucture est de 111.83;kelui observé
est de 113.66 A[33]. Ces résultats montrent la fiabilité et lansférabilité du modéle de
potentiel utilisé. Dans la figure 3.4.c nous cabogl le spectre de diffraction des rayons X
pour la structure pyroxene. Ces données prédgctvat obtenues a P =80 GPaeta T = 300
K avec une longueur d'onde du rayon monochromeatigoident de 0.4125 A. Le volume

obtenu de la structure C228st 91.47 A avec a=3.69A, b=9.92 A etc=4.99 A.

Post-aragonite structure Pt (@)
(experiments)
110 "
200 121,012 Pt
01 oy 101 020 021 102
?{ j\ 1 Ar 201 1112
L l L} I L} I T I T I L] I Ll I L
5 6 7 8 9 10 11 12 13
Post-aragonite structure 111 (b)
(our results) 110 ’
! 200 121,012
1011 |
001 (1A A101 [} 959 [\ ot I\ 211
— T T . T —T T T T T 1 T T T T T
5 6 7 8 9 10 11 12 13
Pyroxene type-structure (c)
(our results) 111 2-2-1
1-30
200 02-1 04-1 3.1-1 55
A dl |
L} I L] I L] I L I ] I L] ' L] I L
5 6 7 8 9 10 11 12 13

2 theta angle

Figure 3.4. Les spectres de diffraction de BaC@) expériemental a 16 GPa, (b) nos
résultats de simulation a 16 GPa dans la phaseapagbnite, (c) dans la structure pyroxéne-

type a 80 GPa.
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I1.3. Effet de la pression sur les propriétés strumirales et mécaniques

La figure3.5 montre la variation des parametreb at ¢ de la cellule unitaire de la
phase post-aragonite avec une pression allant@&® GPa. La variation sous pression de
'axe a est de la forme a = 5.05179 - 0.01617*¥pdementalement. a = 5.006-0.016*P),
'axe b- est b = 5.48447-0.0124P (expérimentalentent 5.465-0.0119*P) et I'axe c est ¢ =
4.51209 — 0.00549*P (expérimentalement ¢ = 4.5610086* P), ou P est la pression exerceée.
Nous remarquons que l'axe ¢ est de 50% moins casiple que les axes a ou b, qui ont des

compressibilités similaires.
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Figure 3.5. Effet de la pression sur les paraméteamaille de la phase post-aragonite.
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Cette anisotropie observée expérimentalement [&3il@e & un arrangement du £0

gui montre une structure paralléle perpendiculaifaxe a dans la phase post-aragonite.

Les transitions de phase des matériaux sont fortemaiées a une instabilité
structurale et induisent donc des changementsldarsmportement élastique tout comme la
vitesse sismique se propageant dans le manteastterrLe comportement des propriétés

élastiques pourrait donner une indication sur taédyie de la phase de haute pression.

La figure3.6 montre les constants élastiques stasigle la structure post- aragonite.
On peut remarquer immédiatement que €3t considérablement plus élevé queet G, ce
qui exprime la résistance a la direction des degagnts (0 0 1) pour la phase post-aragonite.
Cy1 est plus petit que &£ et Gz sous basse pression (de 0 a 50 GPa), ce quiengundr cette
structure est plus compressive dans la directiorpgpeliculaire aux couches (couches

paralléles au plan (1 0 0) ).
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Figure 3.6.: Constantes élastiques en fonctioragwdssion pour la phase post-aragonite: (a)

C11, Cro et G, (b) Cio, Cizet Gz, (€) Gag, Gss et Ge.

La dépendance en pression des modules de rigijitét(de cisaillement (G) obtenu
par les approximations de \oigt — Reuss — Hifl][4ont présentés dans le Figure 3.7.a pour
les deux phases withérite et post-aragonite. A PGPa, le module de rigidité de la phase
post-aragonite (59.15 GPa) est plus important elie ae la phase withérite (50.11 GPa). Par
contre, il est inférieur a G (22.28 GPa) pour lagghpost-aragonite contre 22.58 GPa pour la
phase withérite. Lorsque la pression augmente,® @&minuent et ont une valeur minimale a
une pression autour du point de transition (P =GH&). Pour une pression plus élevée, ils

varient linéairement et les deux phases sont iné$ages pour une grande partie de I'échelle

de pression.
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Figure 3.7.a. Variation du module de rigidité etdule de cisaillement en fonction de la

pression des deux phases de la withérite et lagragbnite.
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A partir des modules d’élasticité, nous calculomsrioyenne des vitesses d’onde de
compression (P) et de cisaillement (S), comme latreda figure 3.7.b. A pression nulle,
toutes les vitesses sont plus petites que cellés please post aragonite, ¥t Vs de la phase
withérite présentent une atténuation a l'approehka ghression de transition (autour de P =10
GPa), ce qui est plus prononcé dans le cas,du¥ \4. A une pression supérieure, ®t Vs

de la phase post-aragonite sont plus petits quedeila structure withérite.
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Figure 3.7.b. Variation des vitesses d’onde de c¢esgion (P) et de cisaillement (S) en

fonction de la pression pour les phases withétifpst-aragonite.
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Conclusion

En conclusion, nous avons exploré les phases de paession du BaC{en utilisant

un nouveau modele potentiel. Nos résultats de kadeu'enthalpie montrent que la phase
trigonale est métastable. A 9.67 GPa, BaG®transforme en phase post-aragonite avec une
résistance le long de la direction du cisaillem{@ 1) et une haute compressibilité dans une
direction perpendiculaire aux couches. Une attéomaest observée pour le module de
rigidité, le module de cisaillement et les vitesdes ondes élastiques quand ils approchent la
pression de transition. Nos spectres de diffrastide rayon X calculés a 16 GPa s'accordent
tres bien avec les mesures expérimentales [33$. BFa, la phase de type pyroxene se trouve
la plus stable énergétiguement au dela de 220 &iRsi, nous avons présenté des calculs
prédictifs du spectre de diffraction du rayon X8@ GPa. Nos résultats montrent que les
structures BaC®V et BaCQ-VI, trouvées expérimentalement, sont énergétiqumme

similaires a la phase post-aragonite.
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Chapitre lI:

Etude comparative des propriétés

thermodynamiques du CaCQ et BaCG;
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|. Introduction

Dans ce chapitre nous présentons une étude colnpadats propriétés thermodynamiques
des deux roches Ca@@t BaCQ en utilisant la méthode de dynamique moléculaiee.
champ de force utilisé est celui développé par Rahiesté pour le CaGONous avons
effectué un ajustement des parameétres de potguatigl BaCQ selon la procédure présentée
dans le chapitre précédent. La boite de simulatiisée est de 4x4x4 unités de cellules pour
le CaCQ et de 3x5x4 pour le BaGQavec des conditions aux limites périodiques dass |
trois directions. L'équilibration de la températwiede la pression a été effectuée en utilisant
la méthode Nosé-Hoover dans I'ensemble NVT. L'allgore d'intégration utilisé est celui de
LeapFrog Verlet avec un pas de temps de 0.1 ferdosge.

Dans ce qui suit nous allons montrer comment nollensa calculer les propriétés

thermodynamiques a partir des propriétés vibrattes.

II. Propriétés thermodynamiques a partir des propriétéslynamiques

Il y a toute une gamme de quantités qui peuveatfétilement calculées a partir de la densité
d’états de phonons. La précision avec laquelle albmt déterminées dépend

du nombre de points k sélectionnés pour l'intégnatie la zone de Brillouin. Pour les
systemes ayant de grandes cellules unitaires, titmpenbre de points k, peut-étre méme seul
le pointT, sera suffisant. Ainsi, pour ces systemes ave@éddises cellules unitaires, il est
important de choisir le bon nombre de points k nagiport a la convergence des propriétés

calculées.

161



Pour une température T = OK, on peut ainsi caldideergie au point zérdEP (zero point

energy):

ZEP= Y w, Y. Lhy

point—-k  touslesmodes

ou wg est le poids associé au point k donné. En prindi@eergieZEP devrait étre ajoutée a
I'énergie de réseau pour déterminer le rappora déabilité de deux structures différentes.

Pour des températures supérieures au zéro absolpeuwd calculer la fonction de partition
vibrationnelle Z,i,, ce qui peut étre facilement utilisé pour calculeis autres propriétés

thermodynamiques:

)

point—k  touslesmode

Ainsi nous pouvons déduire I'entrofigy :

oinzZ,
- =RInZ . +RT vib
S/Ib vib ( 6T j

I'énergie libre de HelmholtA:
A=U -Tg,
ou

u=u +U

énergiedu réseau énergievibrationelle

Et la chaleur spécifique a volume const@nt
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2
c, =RT 2(a|nZVibj+T 0 InfVib
oT oT

1. Résultats et discussions

[11.1. Choix du hombre de points k

Nous présentons dans la figure 1 (a, b) le tetisé&pour le choix du nombre de points k pour
le CaCQ, a travers le calcul de I'énergie libre d’Helmlzokt et de la chaleur spécifique a

volume constant,.

-84,526 u

caco,
-84,528
-84,530
-84,532

-84,534 / \./l—.’l‘-’l—l—l—l n

-84,536

L'énergie libre d'Helmholtz (eV)

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Nombre de points k

(a)
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Cv (eVIK)

161,6

161,5 -
CaCO3

161,4

T+ T ' T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Nombre de points k

(b)

Figure 1 : Choix du nombre de points k pour le CaCO

Nous remarquons que la variation Algpasse par un minimum pour un nombre de points k
€gale a 2 avant de se stabiliser quand ce derniee aaleur de 5 (Figure 1, a). Pour la figure
1b, nous constatons que la courbeCgese stabilise quand le nombre de points k estadal
Nous déduisons ainsi qu’'a partir d’'un nombre denfgok égale a 6, les résultats obtenus
auraient la méme grandeur. Pour ce qui suit, neossachoisi pour le CaGQn nombre fixe
correspondant a 8.

Les mémes tests ont été établis pour le Ba@r le choix du nombre de points k nécessaire
pour calculer les différentes propriétés thermodyigaes. Nous présentons, ainsi, nos

résultats dans la figure 2 (a,b).

164



-158,28

-158,30
) BaCo,

-158,32

L'énergie libre d'Helmholtz (eV)

-158,34
-158,36 °
-158,38 \
[ ]
\.
T —0—0—0— 90— 90— 0—0—0
-158,40 ———— r r r
0 2 4 6 8 10 12
Nombre de points k
(a)
340
./.7.7.7.7.7.7.7.7.7.7.
335
3304 BaCO,
<
E 325
>
O
320
315
| ]
T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

Nombre de points k

(b)

Figure 2 : Choix du nombre de points k pour le BgCO

[11.2. Calcul des propriétés thermodynamiques

Nous avons réalisé des simulations a différentepéeatures allant de 300K jusqu’a 1000K
dans un ensemble NPT pour CaCé& BaCQ. Léquilibration du systeme a duré 200
picosecondes avant le calcul des différentes géantihermodynamiques. Dans La figure 3,
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nous présentons nos résultats obtenus pour I'éndilgie d’Helmholtz en fonction de la
température. Nous remarquons que la variationiedaite et décroissante pour le cas des
deux roches suivant les relations mathématiquésP.= -155,81413 -0,0077T*pour CaCQ@
etZEP = -83,39624 0,00336 T pour BaCQ. Il est a noter que sous l'effet de température la
roche CaCQ@reste énergétiguement plus stable que Ba@@c une énergie libiBEP ~ -156

eV pour CaC@ ce qui est le double de celle trouvée pour Ba@ZBP ~ -84 eV).

—eBaCo,
.60 —— Ca003
=
@ -804
N L L Ll L] n n n n
©
€ -100
i)
I
T 120
o
2
o _
B -140
()
&
-, -160 ST o o
-180

200 ' 3(I)0 ' 4(I)0 ' 5(I)0 ' 6(I)0 ' 7(I)0 ' 8(I)0 ' 9(I)0 ' 10IOO ' 1100
Température (K)
Figure 3 : Variation de I'énergie libre en fonctide la température.
Afin de mesurer le degré de désordre dans les decixes lorsqu’elles sont soumises a

différentes valeurs de la température, nous avaltsilé I'entropie. Les résultats obtenus sont

tracé dans la figure 4.
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Figure 4 : Variation de I'entropie en fonction @etémpérature.

Nous remarquons que les deux courbes suivent unatioa lin€aire et croissante avec
laugmentation de la température, avec une penis phportante pour BaGQ(Sgacos =
0,00128 + 1,31027E* T -4,60833F *T?, Scacos= 2,33292F' + 6,28958F° * T -2,12083F

* T?). Les valeurs d’entropie obtenues pour Ba@ent nettement plus importantes que celles
pour CaCQ ce qui explique un désordre plus important darG®a

Dans la figure 5, nous avons tracé la variatiotadshaleur spécifique a volume constan) (C

pour des températures allant de 300-1000 K.
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Nous remarquons que,@Qugmente avec l'augmentation de la température |[@sudeux
roches et que les valeurs obtenues pour Bego6t le double de celles trouvées pour CaCO
Nous donnons ainsi les relations mathématiquesnteli, avec la température :

C. (3/mol.K) = 219,71923 + 0,47064 * T -2,29304ET 2 pour BaCQ.

C, (J/mol.K) = 95,17696 + 0,26835 * T -1,33897ET2pour CaCQ.

Conclusion
En conclusion, nous avons présenté dans ce chapise différentes propriétés
thermodynamiques de Cag@t de BaC@ en procédant a une étude de type dynamique

moléculaire basée sur des modeéles de potentieimréeat développés. Ces quantités
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thermodynamiques ont été obtenues a partir degigtép vibrationnelles et dynamiques. En
particulier, une variation linéaire de I'énergieré d’Helmholtz en fonction de la température
a été notée dans le cas des deux roches. De méméepésordre ou nous remarquons que
les deux courbes suivent une variation linéairecreissante avec l'augmentation de la
température, avec une pente plus importante potCRaEnfin G, augmente avec
'augmentation de la température pour les deuxesclCependant les valeurs obtenues pour

BaCQ; sont le double de celles trouvées pour CaCO
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Conclusion générale

Dans ce travail nous avons utilisé deux types di@ges &b initio et dynamique moléculaire
classique) afin d’étudier les propriétés strucesameécaniques, thermodynamiques ainsi que

les différentes phases sous pressions de la catdite la withérite.

Pour la calcite nous avons trouvé qu’'a pressioniam il y a une stabilité dans la phase
trigonale. Le point d'intersection retrouvé donaevéleur de la pression de transition de la
phase calcite vers la phase aragonite corresp@8mgl @Pa. Une transition de second ordre est
retrouvée entre les phases aragonite et post-atagmur une valeur de pression de 40 GPa.
La gamme obtenue pour la transition de phase tatale sous pression confirme celle
thermodynamiquement établie et montre une bonneéreohe avec les mesures
expérimentales. Par ailleurs, sous une pressiorostatique les paramétres de maille (a et c)
de la calcite décroissent avec la pression. Ndurdeémontre également qu'il y a plus de
compressibilité suivant I'axe ¢ que suivant l'axeeaqui peut induire une forte anisotropie

des propriétés physiques du systeme.

De méme des résultats tres encourageants ombat@s$ concernant les difféerentes quantités
mécaniques comme le module de rigidité et les eobss d’élasticité qui s’accordent bien
avec les valeurs expérimentales. La variation dmsstantes élastiques avec la pression
montre une tendance linéaire augmentant avec lssipre Cependant la valeur desC
diminue rapidement avec la pression allant de 3.3.6a GPa, ce qui affecte ainsi le
comportement de la vitesse acoustique qui peuta@BiEgneé a une transition de phase vers un

systeme aragonite.
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Concernant nos travaux sur la withérite, nous awexoré les différentes phases
structurales sous haute pression en utilisant teamtjgue moléculaire basée sur un nouveau
modeéle de potentiel. Nos résultats relatifs auutale I'enthalpie sous pression montrent que
la phase trigonale est métastable. A 9.67 GPaOBa€ transforme en phase post-aragonite
avec une résistance le long de la direction dulleisgent (0 0 1) et une haute compressibilité
dans une direction perpendiculaire aux couches.dthauation est observée pour le module
de rigidité, le module de cisaillement et les \sesdes ondes élastiques quand ils approchent
la pression de transition. En outre, nos specteediffractions de rayon X calculés a 16 GPa
ont montré un trés bon accord avec les mesuregim@#ales. A 76 GPa, la phase de type
pyroxene se trouve la plus stable énergétiguemerdeta de 220 GPa. Ainsi, nous avons
présenté nos calculs du spectre de diffractionajwrr X a 80 GPa, qui sont purement
prédictifs. Nos résultats montrent aussi que lascaires BaC@V et BaCQ-VI, trouvées

expérimentalement, sont énergétiquement simildilasphase post-aragonite.

Enfin nous avons évalué les différentes quantibdésntodynamiques de la calcite et de la
withérite a partir des propriétés vibrationnell&n particulier, une variation linéaire de
I'énergie libre d’Helmholtz en fonction de la temaigire a été notée dans le cas des deux
roches. De méme pour le désordre ou nous avonsgeégue les deux courbes suivent une
variation linéaire et croissante avec l'augmentatie la température, avec une pente plus
importante pour BaC{ Enfin le calcul de ¢montre une augmentation avec la température
pour les deux roches en notant au passage quevdé=urs obtenues pour Bag®ont le

double de celles trouvées pour CaCO
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Résumé

Dans cette these nous faisons appel a deux méthmiésrmantes: la théorie de la
fonctionnelle de la densité basée sur la méthodepsiidopotentiel, et la dynamique
moléculaire afin de comprendre et d’analyser |éemintes propriétés de la calcite et de la
withérite. En particulier nous nous sommes focalisér les propriétés meécaniques et
thermodynamiques de ces deux roches. Lensemble qdestités évaluées (constante
d’élasticité, module de compressibilité, chalewgcsfique,...) se comparent parfaitement avec
'expérimental ou constituent des prédictions ®sbpour de futurs travaux sur ces roches.
Leffet de haute pression hydrostatique montreragers un calcul de I'énergie totale et de
'enthalpie de formation, la transition vers de welles phases structuralement différentes
avec, par consequent, des propriétés complétenmnteles. En outre, les spectres de
diffractions de rayon X calculés montrent encore tois le bon accord de nos résultats avec
les mesures expérimentales existantes, ce quirpmfla validité de la méthode et du
potentiel utilisés. Par ailleurs, les nouveaux apatres de potentiel développés dans cette
these pour la dynamique moléculaire classique patrpermettre de futures études en la
matiere.

Abstract

In this thesis we use two efficient methods: thesitg functional theory (DFT) based on
pseudopotential method, and molecular dynamicsnierstand and analyze the different
properties of calcite and witherite. In particulare focused on the mechanical and
thermodynamic properties of these two rocks. Thepged quantities (elastic constants, bulk
modulus, specific heat, ...) compare well with tbeperimental or constitute reliable
predictions for future work on these rocks. Thesdffof high hydrostatic pressure shows,
through a calculation of total energy and enthadpyormation, transition to new phases,
which are structurally different and, consequentiyth new properties. In addition, the
calculated X-ray spectra show again the good ageaenof our results with existing
experimental measurements, confirming the validitythe method and the potential used.
Moreover, new potential parameters developed is thesis for the classical molecular
dynamics will enable future studies in this area.
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