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RESUME

Le noyau terrestre contient du fer, du nickel (5-10%) et des éléments légers comme le carbone
(C), l'oxygene (O), le silicium (Si), I'hydrogéne (H) et le soufre (S). Dans cette étude, nous
considérons des alliages binaires Fe-Ni avec une teneur en nickel de 10% comme matériau
hote, dopé avec des atomes d'impureté légers pour créer des alliages ternaires. La phase
hexagonale compacte (HCP) de l'alliage Fe-Ni, et la phase cubique centrée sur la face et la
phase cubique centrée sur le corps sont étudiées dans ce travail de recherche. Les atomes
d'impureté C, O, Si et S ont été placés dans l'alliage héte Fe-Ni pour créer des alliages
ternaires pour les phases BCC et FCC, tandis que les atomes d'impureté C, O, Si, S et H ont
été placés pour créer des alliages ternaires pour la phase HCP. Les systemes ternaires obtenus
ont été soumis a une pression équivalente a celle existant au cceur de la Terre. Les énergies de
formation indiquent que ces alliages sont stables et avantageux. La résistivité des impuretés a
été calculée a l'aide de la formule de Kubo-Greenwood, et les résistivités électriques
commencent & saturer a environ 30% de la concentration atomique des impuretés. Les
résistivités chutent généralement avec l'augmentation de la pression. La conductivité
thermique a également été déterminée a partir des résistivités électriques calculées, et une
augmentation d'environ 1,5% de la conductivité thermique a été observée pour la compression
entre BCC et FCC. Nous avons étudié les propriétés thermodynamiques et physiques des
mélanges d'hélium et d'hydrogéne. L'équation d'état a haute pression pour les mélanges
Heo.90Ho.10 €t Heg70Ho.30 @ été calculée pour les structures cristallines BCC, FCC et HCP. La
résistivité électrique des structures mentionnées a été calculée pour des mélanges contenant
10, 15, 20 et 30% de H, et I'enthalpie de ces mélanges a été déduite pour les trois structures
cristallines. Des résultats de calcul de la résistivité électrique, de la conductivité thermique et
de I'énergie sont fournis pour les différentes structures cristallines et les mélanges d'hélium et

d'hydrogéne.

Mots-clés : Fe-Ni, He-H, méthode KKR, équation d'état & haute pression, structure de

bande, surface de Fermi, enthalpie, résistivité électrique, Conductivité thermique, méthode
Ab-initio DFT.



ABSTRAT

The earth's core contains iron, nickel (5-10%), and light elements such as carbon (C), oxygen
(O), silicon (Si), hydrogen (H), and sulfur (S). In this study, we consider binary Fe-Ni alloys
with 10% nickel content as the host material, doped with light impurity atoms to create
ternary alloys. The hexagonal close-packed phase (HCP) of Fe-Ni alloy, and the face-centered
cubic phase and body-centered cubic phase are studied in this research work. The impurity
atoms C, O, Si, and S were placed in the Fe-Ni host alloy to create ternary alloys for the BCC
and FCC phases, while the impurity atoms C, O, Si, S, and H were placed to create ternary
alloys for the HCP phase. The resulting ternary systems were subjected to a pressure
equivalent to that in the Earth's core. The formation energies indicate that these alloys are
stable and beneficial. The resistivity of the impurities was calculated using the Kubo-
Greenwood formula, and the electrical resistivities begin to saturate at about 30% of the
atomic concentration of the pollutants. The resistivities generally drop with increasing
pressure. Thermal conductivity was also determined from the calculated -electrical
resistivities, and an increase of about 1.5% in thermal conductivity was observed for
compression between BCC and FCC. we investigated helium and hydrogen mixtures'
thermodynamic and physical properties. The high-pressure equation of state for the mixtures
Heo.90Ho.10 and Heg 70Ho.30 Was calculated for the crystal structures BCC, FCC, and HCP. The
electrical resistivity of the mentioned structures was calculated for mixtures containing 10, 15,
20, and 30% H, and the enthalpy of these mixtures was deduced for the three crystal
structures. Computational results of electrical resistivity, thermal conductivity, and energy are

provided for the different crystal structures and mixtures of helium and hydrogen.

Keywords: Fe-Ni, He-H, KKR method, high pressure equation of state, band structure,

Fermi surface, enthalpy, electrical resistivity, thermal conductivity, Ab-initio DFT method.
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INTRODUCTION

GENERALE



Les sciences de la Terre ont pour sujet I'étude de la nature, de la formation et de
I'évolution du globe terrestre, de son centre & la limite supérieur de I'atmosphere. Elles font
appel a de nombreuses disciplines, dont la géologie, l'océanographie physique et la

météorologie, qui peuvent toutes étre rassemblées dans la science appelée géophysique.

La géophysique utilise toutes les méthodes de la physique pour obtenir des informations sur
les zones difficiles d'acces du globe. Elle permet d'avoir des connaissances concernant le
noyau terrestre, le fond des océans ou les confins de I'atmosphere, & ou des mesures

physiques directes sont pour ainsi dire impossibles.

La géophysique est une branche des sciences de la Terre qui examine la constitution interne
de la Terre ainsi que tous les phénomeénes sismiques, électriques, thermiques et magnétiques
qui se produisent sur Terre et dans son voisinage. Elle aborde des sujets techniques et produit
des cartes géophysiques. La physique de I'atmosphére (météorologie), la physique des eaux
(hydrologie, océanographie) et la physique des planetes (planétologie) comptent parmi les
disciplines de la géophysique.

Méthodes de recherche et champs d'application de la géophysique :

La géophysique théorique étudie les bases mathématiques et les applique pour simuler des
processus géophysiques.
La géophysique expérimentale comprend des essais en laboratoire qui visent généralement a

étudier les propriétés des matériaux dans les conditions régnant a l'intérieur de la Terre.

La géophysique appliquée explore le sous-sol au moyen de méthodes de mesure

géophysiques. Les résultats obtenus ont des objectifs pratiques :

> Recherche de matiéres premieres (pétrole, eau, minerais)
> Recherche des dép6ts de stockage définitifs appropriés
> Investigation de sites contaminés, études géotechniques et archéologiques.

L'exploration géophysique est souvent pratiquee a partir d'un trou de forage (géophysique en
forage).



Meéthodes d'exploration typiquement géophysiques :

« Champs de potentiel (équations différentielles elliptiques) : géoélectricité, géomagnétisme,
géothermie et gravimétrie.

< Champs de diffusion (équations différentielles paraboliques) : magnéto-tellurisme,
géoelectromagnétisme et ondes a tres basse fréquence (VLF).

« Champs d'ondes (équations différentielles hyperboliques) : sismologie, sismique et radar a

pénétration de sol (GPR).
« Cas particulier (rayonnement) : radiométrie [1].

L’objectif principale de ce travail est de décrire le comportement physique des constituants de
la terre a savoir les alliages Fe-Ni ...de point de vue résistivité, conductivité et magnétisme.
On va voir comment varier la forme de la structure en fonction de la variation du profondeur,

température et de la pression.

La conductivité thermique du noyau terrestre peut étre estimée a partir de sa résistivité
électrique via la loi de Wiedemann-Franz. Toutefois, les valeurs précédemment rapportées
pour la résistivité sont plutdt dispersées en raison du manque de connaissances sur la
saturation de la résistivité, avec des violations de la loi de Bloch-Griineisen et de la regle de
Matthiessen. Des expériences a haute pression et des calculs de premier principe ont été
meneés afin de clarifier la relation entre la saturation de la résistivité des impuretés du silicium
de substitution dans le fer hexagonal compacté (hcp). La résistivité électrique des alliages Fe-
Si (fer avec 1, 2, 4, 6,5 et 9% de silicium) a été mesurée a l'aide d'une méthode a quatre
bornes dans une cellule diamant-enclume jusqu'a 90 GPa a 300K. La structure de bande
électronique des systemes d'alliage hcp Fe-Si et Fe-Ni désordonnés a également été calculée
par la méthode de Korringa-Kohn-Rostoker avec une approximation du potentiel cohérent
(KKR-CPA). La résistivité électrique a ensuite été calculée a partir de la formule de Kubo-
Greenwood. La violation de la régle de Matthiessen en raison de la saturation de la résistivité
a été constatée pour les alliages ternaires Fe-Ni-Si, ce qui implique une limite inférieure a la
conductivité thermique du noyau et une dépendance linéaire a la température. Nous prévoyons
que la résistivité électrique au sommet du noyau de la Terre sera de 1,12 x 10°° Qm, ce qui

correspond a une conductivité thermique de 87,1 W/m/K [5].

L'ensemble des résultats obtenus sera présenté dans ce manuscrit, qui est divisé en quatre

chapitres :



Le premier chapitre présente une introduction sur la géophysique et les méthodes utilisées,

suivi de la structure interne et de la composition de la Terre.

Le deuxieme chapitre est consacré a la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT), en
commencant par un rappel sur la DFT, puis en présentant les méthodes de résolution des

équations de Kohn-Sham [8].

Le troisieme chapitre examine deux articles, I'un portant sur les propriétés structurales,
électroniques et de transport électrique et thermique des alliages ternaires a base de Fe-Ni-R
avec R=C, N, Si, S, O pour la structure HCP, et lI'autre portant sur les mémes propriétés pour
les structures BCC et FCC d'alliages ternaires a base de Fe-Ni-X avec X = C, O, Si, S.

Le dernier chapitre est consacré a l'étude des propriétés thermo physiques des mélanges
d'hélium et d'hydrogeéne sous haute pression, telles que la résistivité électrique, la conductivité

thermique et I'enthalpie, avec des changements de pourcentage de dopant.

Enfin, nous terminerons ce travail par une conclusion générale et des perspectives suivies par
des références bibliographiques. Dans la conclusion générale, nous résumons les différents
acquis de ce travail, en faisant une comparaison entre notre résultat et celui d'autres travaux

expérimentaux et théoriques.



CHAPITRE |

Méthodes géophysiques et structure

Interne de la terre




1.1. Introduction

Les premiéres sources d’information sur la composition interne de la terre proviennent
de I’analyse des échantillons qu’il est possible de prélever soit sur les météorites retrouvées a
la surface de la terre, soit sur des roches situées entre 300 et 400 km de profondeur et qui sont
¢jectées a la surface par suite d’une éruption volcanique. Cette discipline, la pétrologie, met
en évidence la présence de magnésium, silicium, oxygéne et aluminium en quantités
importantes dans le manteau. Le noyau, quant a lui, est formé d’un mélange de fer et de

nickel, plus ou moins pur [1].

Cette diversité implique Dexistence de plusieurs disciplines pour I’étude des
constituants de terre.

= Lasismologie : étude de l'origine, de la nature et les effets des séismes.

= Lagravimétrie : étude des variations d’accélération de la pesanteur.

= Lavolcanologie : étude des volcans et des activités volcaniques.

= Le géomagnétisme : étudie l'origine et les variations spatiales et temporelles du champ
magnétique de la terre.

= La géothermie : étude des répartitions des températures a l'intérieur de la Terre, et des
phénomenes physiques et géologiques qui leur sont liés.

= La géochimie : étude de la composition et des propriétés chimiques des roches [2].

1.2. La Géophysique

La géophysique est I'étude par les moyens de la physique, de la structure du sous-sol et des
grandes profondeurs terrestres, ainsi que la dynamique des mouvements internes qui
I'affectent. Au sens le plus large, on divise la géophysique en géophysique interne, et en
géophysique externe. La géophysique interne qui étudie de l’intérieur des planétes et
particulierement la terre comprenant la géodésie, la sismologie, la prospection électrique ...
puis la géophysique externe qui étudie de la couverture non minérale des planetes regroupant
I’hydrologie, I’océanologie physique et météorologie [3].

La géophysique théorique étudie les bases mathématiques de la géophysique et les applique

pour simuler des processus géophysiques. La geéophysique appliquée correspond a la


https://fr.wikipedia.org/wiki/S%C3%A9isme
https://fr.wikipedia.org/wiki/Champ_magn%C3%A9tique_de_la_Terre
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prospection géophysique, par exemple, la recherche de substances utiles du sous-sol ou

d’objets posés sur le fond de I’océan, ou 1’étude des courants électriques.

1.3. Les méthodes principales utilisées en géophysique appliquée :

L’exploration géophysique est souvent pratiquée a partir d’un trou de forage (géophysique en
forage), mais elle est insuffisante car le forage le plus profond ne dépassent pas 12 km, alors
que le rayon de la terre mesure 6370 km. La géophysique de surface comprend un nombre des
méthodes qui, a partir de la mesure d’un ou de plusieurs parametres physiques (densité,
résistivité électrique, susceptibilité magnétique...), permettent d’imager le sous-sol.

L’intérieur du globe ne peut donc étre connu que de maniére indirecte.

1.3.1. Gravimétrie :

La gravimétrie technique permettant de détecter les variations de densité (selon la
composition des terrains) a partir de la mesure de I'intensité du champ de gravité g comparée a
une valeur de référence, se base donc sur les lois de Newton de la gravitation. Les valeurs du
champ magnétique différentes de celle de référence sont appelées anomalies. Les gravimetres
de terrain sont des instruments portables utilisés pour mesurer les petits changements dans le
champ de gravité de la terre, qui peuvent étre produits par des différences de densité des
formations rocheuses sous-jacentes. L'instrument est basé sur un systeme de ressort astatique,
qui utilise un ressort principal de longueur nulle supportant une masse M dans un champ de
gravité local g. Ce systéme permet de détecter des variations jusqu'a 10® m.s par rapport a
I'accélération de la gravité qui est d'environ 9,8 m.s™ & la surface de la terre (en fonction de la
latitude). Malgré la trés grande précision de l'instrument, les erreurs dans les relevés
gravimétriques peuvent rapidement devenir importantes puisque la variation finale des
données gravimétriques mesurées a l'intérieur d'une structure d'impact peut n'étre que de
quelques mGal (1 mGal = 10®° m.s™) [4], et aussi une source d'erreur la plus importante est

peut-étre I'élévation de la station qui peut produire un effet total de ~0,2 mGal.m™ [2].

Afin d’obtenir les variations du champ gravitationnel dues a des causes geéologiques, il est
nécessaire de corriger nos lectures de toutes les autres causes extérieures pouvant les
influencer. 1l existe plusieurs domaines d’application tel que La prospection pétroliére c’est a

dire la recherche de nappes d'hydrocarbures, qui correspondent a des différences de densité



par rapport aux roches environnantes (mesure de gravité dans les puits de prospection, ou a
partir de la surface). Navigation sous-marine qui peut-étre utiliser a partir d'une carte du
champ de pesanteur et d'un gravimetre marin, il est possible de naviguer avec précision. Puis
on a [lutilisation scientifique qui est la détermination du géoide, étude des variations du
champ de pesanteur, de la répartition des masses dans la crodte terrestre, du rebond post-

glaciaire, etc...

Cette méthode aussi possede des avantages tels que la gravimétrie qui est une méthode
permettant des mesures précises. En effet, les gravimétres de laboratoire et les gravimetres
marins peuvent atteindre respectivement une précision de lI'ordre du microgal et de I'ordre du
milligal, sachant que la gravité terrestre est de I'ordre de 980000 mGal. Puis le champ de
gravité étant un phénomeéne global, 1’échelle d’étude peut étre trés étendue. Et aussi des
inconvénients existent tels que le gravimétre utilisé, il y a de nombreuses corrections a

apporter aux mesures pour obtenir la valeur de la gravité.

1.3.2. Méthode Electrique :

1.3.2.a Principe de la méthode :

La prospection électrique implique la détection d’effets produits lorsqu’un courant
électrique traverse le sous-sol. La prospection électrique est basée sur la mesure d’un
paramétre physique : la résistivité électrique, qui permet dans les cas favorables de
caractériser les formations géologiques et de connaitre leur disposition dans le sous-sol. Cette
méthode s’applique bien particuliérement aux sous-sols constitués de couches stratifiées
présentant un bon contraste de résistivité entre elles. Du point de vue électrique, la plupart des
roches sont composeées de grains électriquement isolants. La conductivité d'une roche dépend
de la quantité d’eau qu’elle contient et de sa minéralisation [2].

La résistivité d'une roche sera donc inversement proportionnelle a la quantité d'eau contenue
dans le volume de cette roche et a sa conductivité, c'est-a-dire a la porosité si la roche est
saturée. La capacité de rétention en eau d’une roche permet en effet 1’utilisation du principe
de conductivité électrique des éléments qui s’exprime en termes de résistance au passage du
courant. Ainsi, nous opposons les sols argileux et humides qui sont les plus conducteurs aux

terrains secs et rocheux, plus résistants.

1.3.2.b Principe et la relation de la mesure :
La résistivité électrique p (ou son inverse la conductivité, ¢ = 1/p) d’un milieu est par

définition la propriété physique qui détermine 1’aptitude de ce milieu a s’opposer au passage



du courant électrique. Elle est exprimée en ohm-meétre (Q.m ou ohm.m) et la conductivité en
siemens/métre (S/m) ; en hydrogéologie on utilise habituellement la conductivité en mS/m ou
le uS/cm pour avoir des valeurs entiéres. La résistivité d’un sol dépend essentiellement [5] de
la tencur en eau, de la minéralisation de I’cau, de la teneur en argile ainsi que de la
granulomeétrie.

En général, la resistivité électrique du sol ne peut pas étre mesurée directement, elle est
déduite de la mesure de la différence de potentiel entre deux points par la loi d'Ohm qui
stipule que la résistance électrique R, est donnée par le quotient de la différence de potentiel

AV, appliquée aux bornes d’un matériau par le courant | qui circule, soit :

R =2 (1.1)

La résistivité électrique p d’un cylindre homogene, de longueur L et de section S, parcouru

par un courant dans la direction de son axe est donné par la formule suivante :

(1.2)

o
Il
P~
=l

Il existe des méthodes qui sont peu utilisées pour des prospections profondes, mais restent
cependant tres utiles en prospection miniere et en génie civil. Ces deux techniques sont : Le

sondage électrique (la méthode de Schlumberger) et la trainée électrique [6].
1.3.3. Méthode Sismique :

La sismique étudie les variations de la vitesse sismique du sous-sol (la propagation des ondes
élastiques), variations qui sont en relation avec la dureté, le degré de consolidation et la
saturation. Avec cette méthode on peut distinguer la roche compacte du terrain meuble, la
roche compacte et la roche altérée, les zones fracturées dans une roche saine, le niveau de la
nappe phréatique [2]. En effet, le paramétre qui nous intéresse est la vitesse de propagation de
ces ondes dans le sous-sol. Ces ondes ont été générées par une source sur ou dans le sol.
Chaqgue roche peut étre caractérisée par la mesure de la vitesse sismique qui lui est propre.
Cette propagation des ondes élastiques dépend des propriétés élastiques des roches composant

le sous-sol.



Source Récepteurs (géophones)

Vi / / Réflecteur
v, " B N
N ~N \ ————= Ondes réfléchies dans le milieu 1
~N
~N N - — Ondes transmises dans le milieu 2

Ondes réfractées (si V1<V2)

Figure 1.1 : Principe de la méthode sismique [6].
Les ondes sismiques sont principalement de deux types comme :

* les ondes de volume
- Ondes de compression P ou ondes longitudinales ou ondes primaires
- Ondes de cisaillement S ou ondes transversales ou ondes secondaires
* les ondes de surface ou ondes guidées
- Ondes de Rayleigh
- Ondes de Love

1.3.4. Méthodes Electromagnétiques :

Une onde électromagnétique est un ensemble de deux champs, électrique et magnétique, a
oscillations perpendiculaires qui se propagent simultanément dans une direction donnée sans
la nécessité du milieu matériel (contrairement aux ondes acoustiques). Dans le vide, I’onde
électromagnétique se propage a la vitesse de la lumiére.

Les methodes fréquentielles utilisent habituellement un émetteur qui transmet un signal
harmonique et un récepteur qui mesure la partie réelle et la partie en quadrature du champ
total. La partie réelle est le signal qui est en phase avec le champ primaire (in phasé) et la
partie en quadrature est le signal déphasé de 90° par rapport au champ primaire.

Lorsqu’on mesure en un point 1’effet conjugué de ces deux champs, primaire et secondaire, on
constate que le champ résultant, lui, ne conserve pas au cours du temps la méme direction :
au lieu d’osciller linéairement il effectue durant chaque période une rotation complete dans un
plan, appelé plan de polarisation. Cette relation amene 1’extrémité du vecteur représentant le

champ résultant a parcourir une ellipse, dite ellipse de polarisation. L’interprétation
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quantitative des mesures EM obtenues sur le terrain nécessite souvent, la détermination des

parametres de cette ellipse.

Habituellement on peut distinguer différentes techniques de mesures suivant la

Source et les frequences utilisées :
>
>

> Le Radar:

La méthode TDEM (Time Domain Electromagnetic Method)
La méthode VLF (Very Low Frequency)

- La détermination de la composition d'un sous-sol : le radar géologique

- La mesure d'une distance : le radar par satellite

Le Laser :

- Les méthodes électromagnétiques appliquées au domaine marin [6].

1.4. Structure interne de la Terre :

La Terre est une planéte tellurique dont la surface est composée de roches solides. Cette

surface solide constitue 1’enveloppe externe sous laquelle se situent d’autres couches de

matiére.

L'intérieur de la Terre est constitué d'une
succession de couches de propriétés
physiques différentes : au centre, le noyau,
qui forme 17% du volume terrestre et qui
se divise en noyau interne solide et noyau
externe liquide ; puis, le manteau, qui
constitue le gros du volume terrestre, 81%,
et qui se divise en manteau inférieur solide
et manteau supérieur principalement
plastique, mais dont la partie tout a fait
supérieure est solide; finalement, la crodte
, qui compte pour moins de 2% en volume

et qui est solide [7].

= solige
\ wEAn]
\ ! Diactis s
%U’WE‘TE; Flastique

\ \ - 700
N Vil \

\
plur b

|- 2590

NOYAY
EXTERNE

au : 17% en volume

[\ 0 y
Manteau : 81 %
Ecorce ou croute : 2 %

Figure 1.2 : structure interne de la terre
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Figure 1.3 : structure interne de la terre et la variation de la température et la
pression en fonction de la profondeur [1].

1.4.1 Le noyau
Le noyau au centre de la terre, forme 17 % du volume terrestre Il est divisé en deux parties : le
noyau externe, et le noyau interne qui s’étendent de 3000 km a 6400 km de profondeur. A lui
seul, le rayon du noyau équivaut a la moitié du rayon de la Terre. Le noyau est
majoritairement compose de fer, mélangé avec un peu de nickel. C’est la structure la plus
chaude et aussi la plus dense de la terre.

Noyau interne : il est la partie solide du noyau qui s’appelle la graine sa pression varie
entre 329 jusqu’a 364 GPa a D’intérieur de la graine et il est composé de meétaux. La
température peut y atteindre plus de 6 000°C. L’épaisseur du noyau interne a été estimée a 1
200 km.

Noyau externe : La partie externe du noyau atteint les 3 800°C. A cette température trés
élevée, les métaux qui composent cette couche sont sous forme liquide et ils sont animés par
des cellules de convection qui engendrent des courants électriques donnant eux-mémes
naissance a un champ magnétique qu’on appelle le champ magnétique terrestre. Sa pression
varie entre 135 et 329 GPa dans le noyau externe. L’épaisseur du noyau externe est

d’environ 2 300 km [7].
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1.4.2 Le manteau
Directement sous la cro(te terrestre se situe le manteau. Il se devise en général en deux
parties : Le manteau supérieur et Le manteau inférieur qui constituent prés de 81% du volume
de la terre, sont composés aussi d’éléments légers (silicium, magnésium, oxygene). La
température du manteau est beaucoup plus élevée (1 000 °C) que celle de la cro(te terrestre et
la matiére y est beaucoup plus dense. Le manteau atteint une profondeur de 2920 km et une
pression allant jusqu’a 137 GPa (pour la partie la plus profonde).

Le manteau inférieur : est la partie la plus visqueuse du manteau, car elle est formée de
roches en fusion. Elle entoure le noyau, et elle a une épaisseur d'environ 2 100 km.

Le manteau supérieur : Le manteau supérieur, essentiellement solide, est situé
directement sous la crodte terrestre. L’épaisseur du manteau supérieur varie entre 550 et 700
km [7].

1.4.3 La crodte terrestre

Bien qu'elle ne représente que 2% du volume de la Terre, la crolte terrestre est la partie de
la Terre la mieux connue puisqu'on y circule quotidiennement. Elle se divise en cro(te
continentale (qui correspond aux continents) et en crolte océanique (qui correspond au fond
des océans). La cro(te continentale posséde une épaisseur entre 30 et 100 km, alors que la
croGte océanique est d'environ 10 km. Cette différence d’épaisseur s’explique par le fait que
le relief terrestre est parfois formé de plaines, mais parfois aussi de hautes chaines de
montagnes [7].
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Chapitre 11 :

Théorie de la Fonctionnelle de la

Densité
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I1.1. Introduction

Notre étude est basée sur la méthode ab initio de 1’état de la matiére solide, liquide ou gazeux. Dans
ce chapitre nous introduisons la résolution de 1’équation de Schrodinger qui est le Point de départ de
tous les développements des méthodes de calculs ab initio et nous décrivons brievement

I’approximation de Born-Oppenheimer, la théorie de Hartree et la théorie de Hartree-Fock.

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) qui a été introduite et bien expliquée est
basée principalement sur les théorémes d’Hohenberg et Kohn (1964) [8] et I’approche de
Kohn et Sham (1965) [9]. Apres, nous décrivons comment le potentiel d’échange-corrélation
peut étre traité par I’approximation du Gradient Généralisé (GGA) ou par 1’approximation de
la Densité Locale (LDA). Ensuite nous avons utilisé les différents choix possibles pour la base
des fonctions d’ondes et pour la forme du potentiel, plus particulierement les Ondes Planes
Augmentées Linéarisées + Orbitales Locales (LAPW+LO) couplées au Potentiel Total (FP) et
la méthode KKR basée sur les fonctions de Green.

11.2. Résolution de I'équation de Schrodinger

Dans un systeme a plusieurs corps (ou particules) ou siegent de fortes interactions entre
électrons, la solution de 1’équation de Schriodinger n’est accessible qu’au prix de certaines
approximations, au niveau des méthodes de premiers principes, il y a la méthode de la théorie
de la fonctionnelle de la densité (DFT). L’objectif est de résoudre 1’équation de Schrddinger
sans introduire de parametre ajusté a I’expérience, ¢’est-a-dire déterminer 1’énergie (E) et la

fonction d’onde (V) d’un systéme quantique décrit par 1’équation suivante :
HY = EY (1.1)
Ou H est I’opérateur Hamiltonien.

Dans I’Hamiltonien 1’opérateur H représente les différentes contributions a I’énergie totale du
systeme. Soit un systeme constitué de N électrons (e) et de M noyaux (n), 1’opérateur

Hamiltonien s’écrit :

Hiot=Te+ Tn+VentVeet Vi (“-2)
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h? , g ] .
Te = — Ziﬂvfz L’énergie cinétique des électrons de masse m et de coordonnées r.

h2 ) C .
Ty, = — ZImVIZ: L’énergie cinétique des noyaux de masse M et de coordonnees R.
1 VACN . . R . .
Vern = — Dl Ly énergie potentielle d’attraction noyaux-électrons.
4lleo = o ol
i ™I
1 z . . . . . ,
Voo = BEZ#]- I—?_—>|: L’énergie potentielle de répulsion entre les €lectrons.
0 —
I‘i I‘]'
1 VAVAL S . . - .
Ve = EZl;ﬂﬁ: L’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux.
0 R R
J

La solution de 1’équation (I1.1) avec Hrota conduit a la résolution d’un probléme a (M+N)
corps en interaction [11]. Cette résolution n’est possible que pour I’atome d’hydrogéne. Dans
tous les autres cas, il sera donc nécessaire d’effectuer un certain nombre d’approximations sur
la nature de la fonction d’onde car la mécanique quantique moderne ne dispose d’aucune

méthode pour résoudre de problemes concernant un grand nombre de particules.

11.2.1. Approximation de Born-Oppenheimer

Cette approximation se base sur le fait que la masse d’un noyau quelconque est nettement
supérieure a celle de 1’électron. Pour cette raison, le mouvement des noyaux par rapport aux
électrons peut étre négligé, c’est-a-dire que les noyaux seront considérés comme figés. Dans
ce contexte, 1’énergie cinétique des noyaux est nulle (T , = 0) et I’énergie coulombienne (V
n-n) due a la répulsion entre noyaux devient une constante. A ce stade, nous passons d’un
probléme pour lequel il fallait résoudre 1’équation de Schrédinger d’un systéme a N électrons
plus M noyaux, a la résolution de 1’équation Schrodinger pour un systéme a N électrons
ressentant le potentiel des noyaux (potentiel extérieur Vex est proportionnel a V np).
L’hamiltonien ne contient alors que des contributions de types monoélectronique (T et V n—)

et bioélectroniques (V ¢-) :
Hiotal = Te+ Vent+ Vee (1.3)
L’équation de Schrodinger est donc réécrite de la fagon suivante :

HeW, = Eo ¥, (1.4)
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Ou W, est I’état propre et E. 1’énergie propre du systeme de N, électrons.
L’énergie totale du systéme sera donc la somme de I’énergie électronique et I’énergie des

Noyaux :
Etotate = Ee + Enoy (11.5)

L’approximation adiabatique est le premier pas vers la résolution de 1’équation de
Schrédinger, elle découple le mouvement des électrons de celles des noyaux. Le probléme de
la résolution se réduit donc a celui du comportement des électrons, mais il reste encore tres

complexe par conséquent, d’autres approximations sont nécessaires [10], [11].

11.2.2. Approximation de Hartree

Historiquement, la premiére solution approchée de 1’équation (11.2) est obtenue par Hartree en
1928 [3], qui consideré un probleme a N corps en interaction a celui d'un probléme d'électrons
indépendants, chacun d’eux évoluant dans le champ créé par les noyaux et les autres
électrons. La fonction d’ondes totale s’écrit comme un produit de fonction d’ondes a une

particule (monoélectronique), orthogonales entre elles [11] :
‘P(rl, lo, ..., , rn) = ‘{’1(r1).‘P2(r2) ........ ‘Pn(rn) (“6)

11.2.3. Approximation de Hartree-Fock

En 1930 Fock a montré que le systéme ¢€lectronique dans 1’approximation de Hartree est
incompletement décrit. Ainsi peut-on présenter la différence entre 1’énergie du systéme
multiélectroniques réel et celle obtenue dans 1’approximation de Hartree comme celle qui
représente le restant des interactions électroniques. L une de ces interactions ainsi manquantes
est 'interaction d’échange, c’est ’effet qui exprime 1’antisymétrie de la fonction d’onde par
rapport a I’échange des coordonnées de n’importe quels deux électrons menant a décrire le
systeme a N corps (€lectrons) par ’égalité.

\P(r:h Y ra, "t '1rb1 et rN)=_\P(r11 "t '1rb1 "t '1ra’ e rN) (“7)
Dans laquelle sont interverties les positions de a et de b [10].

La recherche d'une solution a l'aide du rapprochement Hartree est un peu complexe. Pour
corriger ce défaut, Hartree-Fock a montré comment appliquer le principe d’exclusion de
Pauli, qui énonce que deux électrons ayant les mémes nombres quantiques ne peuvent pas étre

simultanément dans un méme état quantique. Une généralisation permettant d’incorporer
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I’antisymétrie est assurée en remplagant les fonctions d’onde de Hartree par un déterminant de

Slater :

(I1.8)

lP1(1"1(51) lPl(r'NGN)>
N!

1
\I](rlcl,...1racalllllrbiillerGN): \/—_'< : 3 :
¥ n(riop) - ¥ n(rnon)

1

Tel que o et N

représente respectivement le spin et la constante de normalisation.

En utilisant le déterminant de Slater, I’approximation de Hartree-Fock tient compte plus
finement des interactions. Toute une catégoric de méthodes, dites d’interaction de
configuration, s’est construite sur cette base. Elles expriment la fonction ¥ a 1’aide d’une
combinaison linéaire de déterminants, faisant apparaitre les effets de corrélation entre
¢lectrons, absents dans 1’approximation de Hartree-Fock. Leur objectif est d’aboutir & une
solution numérique exacte de 1’équation de Schrodinger. Malheureusement, le nombre de
configurations augmente trés rapidement avec le nombre des électrons mis en jeu, ce qui
limite la portée de ces calculs pour les petits systémes. Ces limitations ont été contournées en
partie par la DFT, ou c’est a partir de la densité électronique, et non des fonctions d’onde, que
I’équation de Schrodinger est résolue, en contrepartie, 1’acces aux termes d’échange et de

corrélation est perdu [10].

11.3. Théorie de la fonctionnelle de la densité :

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) décrit un systeme en considérant la
densité p(r) comme une grandeur de base. Historiquement, les premiéres idées de la théorie de
la fonctionnelle de la densité furent introduites dans les travaux de Thomas et Fermi en 1927.
Notons cependant que la DFT a été réellement établie avec ’apparition des théoréemes exacts
d’Hohenberg et Kohn en 1964 [p(r)] qui relient I’énergie de I’état fondamental et sa densité de

fagcon unique.
11.3.1. Théoremes de Hohenberg et Kohn :

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basé sur les deux
théorémes de Hohenberg et Kohn [8]:

Premierement, Hohenberg et Kohn [8] ont montré que 1’énergie totale d’un gaz d’électrons en

présence d’un potentiel extérieur est une fonctionnelle unique de la densité électronique p(r) :
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E=E [p(1)] (11.9)

Deuxiémement, Hohenberg et Kohn montrent que la valeur minimale de cette fonctionnelle
est I’énergie exacte de 1’état fondamental et que la densité qui conduit a cette énergie est la
densité¢ exacte de 1’état fondamental. Les autres propriétés de 1’état fondamental sont

fonctionnelles de cette densité [10].
E (po) = min E(p) (11.10)
po est la densité de 1’état fondamental.

L’Hamiltonien sera connu si les énergies cinétiques et d’interactions entre particules sont

spécifiées. Le caractere variationel de la fonctionnelle de la densité est donné par la relation :
E(p) =<¥(p)[ (T +W + V) [¥(p) > (11.11)

V : est le potentiel extérieur.
T : L’énergie cinétique.
W : I’énergie d’interaction entre particules.
On peut développer cette équation :
E(p) =<¥(p)| (T +W) [¥(p) >+ <¥(p)|V [¥(p) > (11.12)

Donc la fonctionnelle de 1’énergie totale de 1’état fondamental s’€écrit comme suit :

E[p(N] = Fuxlp 1+ Vex(r) p(r) dr (11.13)

Ou Ve (r) représente le potentiel externe agissant sur les particules, et Fux[p] La densité
fonctionnelle de Hohenberg et Kohn.

Fuk[p] = Tlp] + Ve-elp] (11.14)
T[p] : L’énergie cinétique.

Ve-¢[p] : L’interaction électron-électron [10].

11.3.2. Les équations de Kohn-Sham :

Kohn et Sham ont considéré la densité électronique comme étant la somme des densités des
particules libres. Ils ont utilisé le principe vibrationnel pour obtenir I’énergie de 1’état
fondamental et la densité donnant la fonctionnelle Ey[p]. Par conséquent, la fonctionnelle

d’énergie Evexi[p] s’écrit sous la forme :
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Evex [p ()] = Tolp(®)] + Vi [p(H] + Vxe [p(D] + Vexlp(¥)] (11.15)
Ou
To : est I’énergie cinétique du systéme sans interaction.
Vy : désigne le terme Hartree (I’interaction de Coulomb classique entre les électrons).
Vi : le terme qui comprend les effets de 1’échange et de la corrélation.
Vext @ inclut Dinteraction coulombienne des ¢électrons avec les noyaux et celle des
noyaux entre eux.
Le terme de Hartree et celui de 1’énergie cinétique jouent un réle important dans la description
des états des électrons libres. Ces termes sont les plus importants dans la description des états
des électrons libres. La différence entre 1’énergie cinétique réelle et celle des électrons non
interagissant ainsi que la différence entre 1’énergie d’interaction réelle et celle de Hartree sont
prises en compte dans 1’énergie d’échange et corrélation Ey[p]. L’équation de Schrodinger

s’écrit alors [12] :

{27 + Vu [p@®] + Ve [p@®] + Veulp @13 G = Elhi () (IL. 16)

Ou le potentiel d’échange et corrélation est donné par la fonctionnelle dérivée :

1) — Exc(p®
Ve (P() = ap((pf)r) (I.17)

Et la densité de 1’état fondamental est donnée par une somme sur 1’ensemble des orbitales

occupées :

p(®) = X4l (11.18)
Avec Vy [p(¥)] le potentiel de Hartree qui définit par :

Vi [p(®)] = J 204 (11.19)

[r—r|

La détermination de 1’état fondamental du systéme revient alors a résoudre d’une manicre

auto-cohérente, I’ensemble des équations (11.16), appelées équations de Kohn et Sham.

La somme des trois termes Vi + Vext + Vi COnstitue un potentiel effectif Vg Tel que le 1¢re
terme est le potentiel de Hartree qui est exprimé I’interaction coulombienne classique entre les
paires d’électrons, le 2°™ terme qui est le potentiel externe créé par les noyaux. Puis le
potentiel d’échange-corrélation (dernier terme V,.) est caractérisé par I'échange de la
corrélation électronique et les corrections a I'énergie cinétique. Cette méthode est
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formellement exacte, mais pour le calcul pratique de I’énergie d’échange et corrélation, qui
est une fonctionnelle de la densité, nécessite I’introduction de certaines approximations en

DFT dans I'approche Kohn-Sham [9].

11.3.2. Traitement de I’échange et de la corrélation :

Le seul terme qui reste inconnu dans le formalisme de la théorie fonctionnelle de la densité
(DFT) et les équations de Kohn et Sham [9] est celui d’échange et de corrélation V. [p(¥)].
Pour cela, le calcul de 1’énergic d’échange de corrélation qui repose sur quelques

d’approximations principales doit étre applicable pour différents systéemes qui en dérivent :

» L’approximation de la densité locale (LDA).
» L’approximation du gradient généralisé (GGA) [12].

11.3.2.a Approximation de la densité locale (LDA) :

L’approximation LDA est une approximation de 1’énergie d’échange de corrélation dans la
théorie de le fonctionnelle de la densité qui ne dépend que de la densité électronique p(r). La
somme de toutes les contributions ponctuelles permet d’obtenir 1’énergie d’échange de

corrélation selon I’équation suivante :

Exc[p(®)] = [ &xc p(¥) d°r (1L 20)

Avec p la densité ¢électronique et €y est I’énergie d’échange corrélation par particule pour un

gaz homogene d’électrons [11].

L’¢énergie d’échange corrélation par particule peut étre décomposée en :

exc[pP(D] = &[p(O] + &c[p(D)] (I1.21)

Le terme d’échange £,[p(¥)] appelé échange de Dirac, est connu exactement par la relation

suivante :
e lp(®] = =2 Cp(®) /4 (I1.22)

La partie corrélation £.[p(7)] ne peut étre exprimée de maniére exacte. L’approximation de ce

terme est basée sur I’interpolation de résultats de calculs Monte-Carlo quantique.
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Dans le cas des matériaux magnétiques, le spin électronique fournit un degré
supplémentaire de la LDA qui doit alors étre étendue a I’ Approximation de la Densité de Spin
Locale (LSDA : Local Spin Density Approximation) ou 1’énergie d’échange - corrélation Exc ;
devient une fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas [10]. Dans cette

approximation, 1’énergie d’échange-corrélation est définie de la maniére suivante [11] :

Ex2P2(pr,py) = [ p(@) exc [pr(®)py(D)]d3r (I1.23)

11.3.2.b Approximation du gradient généralisé (GGA) :

L’approximation du gradient généralis¢ (GGA : Generalized Gradient Approximations)
apporte une amélioration par rapport a la LDA. Dans I’approximation locale, le potentiel
d’échange et de corrélation ne dépend que de la densité p(7) alors que dans I’approximation
GGA, le potentiel s’exprime en fonction de la densité électronique locale p(7) et de son

gradient Vp(#)[12].

ESSAlp@®] = [ p(® flp@®), Vp(®]1dp(®) (1. 24)
Avec f[p(#),Vp(7)] étant la fonction d’échange et de corrélation dépendante de la densité

électronique et de son gradient.

Dans de nombreux cas, I’approximation GGA permet d’obtenir de meilleurs résultats que la
LDA pour les énergies totales, les énergies de cohésion, les volumes a I’équilibre et les
modules d’incompressibilité. Toutefois, les largeurs de bandes interdites des isolants et des

semi-conducteurs restent beaucoup trop faibles [12].

11.3.3. Résolution des équations de Kohn-Sham :

Pour résoudre les équations de Kohn-Sham, il faut choisir une base pour représenter la densité
¢lectronique p(r), le potentiel V(r) et les orbitales de Kohn-Sham ;.

La résolution se fait d’une maniére itérative en utilisant un cycle d’itérations auto cohérent.
Ceci est réalisé en injectant la densité de charge initiale p;, pour diagonaliser 1’équation

séculaire :

(H-g;S) Cj=0 (11.25)
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Ou H représente la matrice hamiltonienne et S la matrice de recouvrement.
Ensuite, la nouvelle densité de charge p,,: est construite avec les vecteurs propres de cette
équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut étre obtenue par une

sommation sur toutes les orbitales occupées.

Si I’on n’obtient pas la convergence des calculs, on mélange les densités de charges p;,,€t pout

de la maniére suivante :

pii:l—l = (1 - a)piin + apti)ut

(11.26)

Avec i qui représente la isme itération et o un parametre de mixage. Ainsi la procédure itérative
peut étre poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit réalisée. L’ensemble de cette

procédure est représenté sur la figure (11.1) [12].

Pin > Calculer V(r)

v

Résoudre les équations KS

v

Déterminer Er

v

Calculer pout

Melanger Non
Pin €t Pout

Converge ?

Stop

Figure 11.1 : Cycle auto-cohérent pour La résolution des équations de Kohn-Sham.

La résolution des équations de Kohn-Sham se fait par plusieurs méthodes, parmi ces derniéres
il y a des méthodes linéarisées telles que LMTO (Linearized Muffin-Tin Orbitals), LAPW
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(Linearized Augmented Plane Wave), la méthode en pseudo potentiels, les méthodes du type
LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals) ou encore la méthode KKR (Korringa-Kohn-
Rostoker) [12].

11.3.3.a Méthode du pseudo potentiel :
Cette méthode repose sur I'nypothese que les propriétés physiques et chimiques d'un systeme
sont essentiellement gouvernées par les électrons de valence (les électrons les plus externes)
tandis que les cceurs ioniques peuvent é&tre considérés comme étant gelés dans leur
configuration atomique. La méthode des pseudos potentiels consiste ainsi a ne traiter
explicitement que les électrons de valence, qui se déplacent alors dans un potentiel externe

effectif produit par ces ceeurs ioniques inertes appelés pseudo-potentiels.

11.3.3.b Méthode des ondes planes augmentées APW :

Salter expose la méthode APW (Augmented Plane Wave) dans son article. En 1937, il
introduisit des ondes planes augmentées (APW) comme des fonctions de base pour résoudre
les équations de Kohn et Sham a un électron. L'idée de cette méthode (APW) est que la
cellule primitive est divisée en deux types de régions :

e Des sphéres « Muffin-Tin » (MT) concentrées autour de tous les emplacements

atomiques Constitutifs et de rayons Ra.

e Une région interstitielle restante [11].
Au voisinage du noyau atomique, le potentiel et les fonctions d'onde sont de la forme «
Muffin-Tin » (MT) présentant une symétrie sphérique a l'intérieur de la sphere MT de rayon
Ra. Entre les atomes, le potentiel et les fonctions d'onde peuvent étre considérés comme étant
lisse. En conséquence, les fonctions d'onde du cristal sont développées dans des bases
differentes selon la région considerée : solutions radiales de I'équation de Schrédinger a
I'intérieur de la sphére MT et ondes planes dans la région interstitielle (Figure 11.2) [11].

Région interstitielle

Figure 11.2 : Représentation du potentiel Muffin-Tin «MT »
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11.3.3.c La méthode LAPW :

La méthode LAPW (linearized augmented plane wave), développée par Anderson [12], est
fondamentalement une amélioration de la méthode dite des ondes planes augmentees (APW)
élaborée par Slater [13], [14]. Une nouvelle technique pour résoudre 1’équation de Poisson a
été ajoutée a la méthode LAPW pour que nous puissions traiter 1’absorption moléculaire sur
les surfaces. Ainsi La méthode LAPW, qui assure la continuité du potentiel a la surface de la

sphére « muffin-tin > MT, développe le potentiel sous la forme suivante :

Yim Vim (MY, (r) alintérieur de la sphére.
3 VieelKr a I'extérieur de la sphére.

V(r) = { (11.27)

Ce qui est a I’origine du nom de la méthode FP-LAPW <« full-potentiel LAPW>> (Wien2k
est le code qui est basé sur la méthode FP-LAPW+LO pour résoudre les équations de
Kohn et sham). Ainsi, avant de décrire la méthode FP-LAPW, nous rappellerons les bases de
la méthode APW [10].

11.3.3.d Méthode LCAQO :

Les orbitales sont utilisées pour trouver une meilleure densité (p) a travers le cycle auto-
cohérent. Un ensemble d’ondes planes présente 1’avantage qui permet le passage rapide des «
transformées » de Fourier entre les espaces directs et réciproques. Une base plus efficace
serait bien entendu les orbitales de Kohn-Sham. Malheureusement celles-ci présentent le
grand inconvénient d’étre méconnues au début du calcul. Une alternative serait 1’utilisation

d’une combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAO) [11].

11.3.3.e Méthode de KKR :

La methode de Kohn-Korringa-Rostoker (KKR) pour le calcul de la structure de bande
électronique est une méthode utilisant la théorie de la diffusion multiple reformulée par la
technique des fonctions de Green pour résoudre 1’équation de Schrodinger sans avoir recours
aux fonctions d’onde ni aux valeurs propres de 1’Hamiltonien du systéeme. Dans cette
approche, les propriétés de la diffusion par chaque centre de diffusion (atome) sont décrites

par une matrice de diffusion, alors que la diffusion multiple par tous les atomes dans le réseau
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est déterminée par le fait que I’onde incidente a chaque centre est la somme des ondes

sortantes des autres centres de diffusion.

Cette méthode a permis de résoudre, d’une manicre trés efficace, I’équation pour un probléme
a impureté sans passer par la construction des supercellules (super-cell), méthode souvent

utilisée dans d’autres approches comme APW.

Principe de la méthode : L’étape de base de n'importe quelle méthode de calcul d'ab-initio

est la résolution de la fameuse équation de Schrddinger, ce qui revient dans cette méthode
(KKR) a la détermination, au lieu de la fonction d’onde, de la fonction de Green solution de

I'équation équivalente donnée par :
(=V2+ V() —E)G(r,r';E) =8(r— 1) (11.28)

Ou G (r, r’, E) est la fonction de green associée a I'équation de Schrddinger, décrivant le

mouvement de propagation de la particule libre de r a r* avec I’énergie E.

Fonction de Green du systeme : est la quantité la plus importante pour le calcul des

quantités physiques. A partir de sa détermination toutes les quantités telles que la densité des
états, la densité de charge et par conséquent 1’énergie totale ou les moments magnétiques
peuvent étre extraits. D’autre part, la fonction de Green du cristal parfait (sans défauts) peut
étre utilisée pour calculer la fonction de Green d’une impureté dans un systéme avec des
défauts via I’équation de Dyson. Les systémes chimiquement désordonnés peuvent aussi étre
traités par la méthode KKR dans le cadre de I’approximation du potentiel cohérent (Coherent

Potential Approximation CPA) [11].

11.4. Codes de calcul :

Ces dernieres annees, plusieurs codes ont été développés a travers des méthodes théoriques de
premier principe pour la résolution de I’équation de Schrodinger et qui sont basées sur la
theorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) selon la vitesse de calcul et la méthode utilisée.
Pour réaliser notre étude, nous avons utilisé le code KKR-CPA et SPR-KKR basé sur la

méthode KKR ; Puis Le code Quantum Espresso basé sur la méthode PWscf.
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11.4.1. Code AkaiKKR (KKR-CPA)

AkaiKKR (MACHIKANEYAMA) est un programme codé par Akai [15], qui adopte
I'approximation du potentiel cohérent (CPA), est basé sur La méthode de la fonction Green de
Korringa Kohn Rostoker (KKR-GF) avec I'approximation de la sphére atomique (ASA) [16].
Il exploite la méthode de la fonction de Green de KKR. Sa rapidité, sa précision et sa
compacité sont parmi ses caractéristiques uniques. 1l s'agit d'une méthode tout-électron.

Le code KKR-CPA (Kohn Korringa Rostoker - Coherent Potential
Approximation) permet de calculer aux premiers principes les propriétés structurales et
électroniques des métaux, des semi-conducteurs et des composés, dans le cadre de
I'approximation de la densité locale ou de I'approximation du gradient généralisé (LDA/GGA)
de la théorie de la densité fonctionnelle. Ce code qui utilise la méthode de KKR a permis de
résoudre, d’'une maniere tres efficace, 1’équation pour un probléme a impureté sans passer par
la construction des supercellules (super-cell), méthode souvent utilisée dans d’autres

approches comme APW.

11.4.2. Code SPR-KKR

Le pack de structure de bande spin polarisée relativiste-Kohn Korringa Rostoker (SPR-KKR)
[17] est basé sur le formalisme de la fonction de green KKR-GF qui fait appel a la théorie de
la diffusion multiple. 1l est limité a la géométrie de l'approximation de la sphere atomique

(ASA) [16] pour la densité de charge et le potentiel.

Le paquet SPR-KKR permet de calculer la structure électronique de systemes périodiques
arbitraires 3 dimensions arbitraires, y compris les systemes présentant un désordre chimique.
Le traitement des systemes peériodiques 2 dimensions (par exemple des surfaces) ne peut étre
fait pour le moment qu'en utilisant un systeme auxiliaire ayant une périodicité
tridimensionnelle ou en utilisant la méthode des clusters. Ce paquet ayant la possibilité de
calculer plusieurs propriétés physiques telles que la structure électronique, de nombreuses
propriétés différentes peuvent étre étudiées en mettant I'accent sur les fonctions de réponse et
les propriétés spectroscopiques.

Le calcul de la structure électronique peut étre effectué en mode non relativiste, scalaire
relativiste ou entiérement relativiste. Dans le mode scalaire relativiste, les systemes
paramagnetiques et les systemes polarises en spin peuvent étre traités, y compris les structures

de spin non colinéaires et les spirales de spin arbitraires. Par contre dans le mode entiérement
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relativiste, les systemes paramagnétiques ainsi que les systémes polarises en spin avec une
configuration de spin arbitraire peuvent étre traités. Puis, nous avons utilisé la méthode kubo
Greenwood qui est incluse dans ce paquet de SPR-KKR [18, 19], pour effectuer les calculs de
la résistivité electrique (conductivité électrique). Ces calculs sont autorisés pour les matériaux
ordonnés ainsi que pour les matériaux desordonnés au T = OK et T # OK (a finite

température).

11.4.3. Code Quantum Espresso

Le code QUANTUM ESPRESSO est un programme de simulation, qui est développé par
quelques chercheurs tels que Stefano Baroni, Stefano de Gironcoli, Andrea Dal Corso
(SISSA), Paolo Giannozzi. (Univ. Udine), et plusieurs autres. Ce code contient également
deux codes de dynamique moléculaire, FPMD (premiers principes Molecular Dynamics) et
CPMD (Car- Parrinello Molecular Dynamics) [10]. Le code PWscf existe a I’intérieur du
QUANTUM ESPRESSO pour faire les calculs de plusieurs propriétés physiques. Les pseudo-
potentiels norme conservatrice (PP) et de pseudo potentiels ultradoux (US-PP), et une base
d’ondes planes (PAW) a été utilisée a la fois par le package PWSCF (QUANTUM
ESPRESSO). Il est basé sur la Théorie de la Fonctionnel de la densité (DFT) pour simuler
différentes propriétés des solides (structurales, thermodynamiques, électroniques, élastiques)
les structures de bandes, la densité d’états, et les densités de charge.
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CHAPITRE 111 :

Etude ab initio des différentes propriétes
structurales, électroniques, transport
electrique et thermique a base de Fe-Ni pour
les trois structures HCP, BCC et FCC
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I11.1. Introduction

Dans la 1*° partie de ce chapitre qui concerne I’étude des alliages basés sur Fe avec 10% de
Ni comme un matériau de base plus différents pourcentages pour la structure HCP. La
concentration atomique des impuretés varie de 2,5 % a 50 %.

Les alliages Fe-Ni ont été considérés comme le matériau héte avec 10% de Ni. Qutre le fer, le
noyau terrestre contient également 5 a 10% de nickel et plusieurs éléments Iégers tels que H,
C, N, O, Si et S. Les atomes d'impureté, qui sont composes d'éléments légers, ont été
incorporés a différentes concentrations dans l'alliage hote, ce qui a donné lieu a des alliages
ternaires. Tous ces systémes ont été soumis a une compression a des pressions similaires a
celles du noyau interne de la Terre.

Les enthalpies de formation suggérent que ces alliages ternaires sont énergétiquement
favorables. La résistivité des impuretés est calculée en utilisant la formule de Kubo-
Greenwood. A environ ~30% de la concentration atomique des impuretés, les résistivités
électriqgues commencent a saturer. Pour un pourcentage moindre d'hydrogeéne, la résistivité
des impuretés est du méme ordre que celle du reste. Mais dés que la concentration
d'hydrogene augmente, la résistivité des impuretes devient tres élevée. En général, on constate
que les résistivités chutent avec l'augmentation de la pression. En utilisant la loi de
Wiedemann-Franz, les conductivités thermiques ont également été déterminées a partir des
résistivités électriques calculées pour une concentration et des pressions variables. Lors de la
compression, les conductivités thermiques ont augmenté d'environ 5 % dans la plage de
pression du noyau interne.

Puis ; dans la 2 ™ partie qui concerne 1’étude des mémes alliages pour les deux structures
BCC et FCC, nous avons théoriqguement comprimé des alliages ternaires contenant
principalement du fer avec 10% de nickel et les éléments légers qui sont présents dans la
région du noyau en trés petites quantités. On a constaté que la résistivité électrique diminue
avec la pression, ce qui a été discuté plus loin. Elle a également été comparée aux valeurs
obtenues expéerimentalement. Une fois la résistivité electrique déterminée, nous avons calculé
la conductivité thermique due aux électrons en utilisant la relation de Wiedemann-Franz. Les
valeurs de conductivité thermique que nous avons obtenues sont relativement en bon accord

avec ce qui est nécessaire pour maintenir une géodynamo induite par convection. Par
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conséquent, la prise en compte du nickel et des autres éléments légers est cruciale pour

I'explication du transport de la chaleur et de sa perte éventuelle au sein de la Terre.

111.2. Méthodes de calcul pour les deux parties

Toutes les structures ont été relaxées en utilisant le paquet AkaiKKR (machikaneyama) [15]
codé par Akai, qui adopte I'approximation du potentiel cohérent (CPA). La méthode de la
fonction verte de Korringa-Kohn-Rostoker (KKR) avec I'approximation de la sphere atomique
(ASA) a été combinée avec le potentiel d'échange-corrélation de I'approximation de la densité
locale (LDA) [16]. On a considéré 500 k-points dans toute la premiere zone de Brillouin pour
lesquels I'énergie totale est bien convergée. Afin de modéliser la fonction d'onde,
I'approximation scalaire relativiste a été utilisee avec le nombre quantique de moment

angulaire jusqu'a 3, c'est-a-dire les orbitales s, p, d et f.

Nous avons effectué les calculs de la résistivité électrique en utilisant la formule de Kubo-
Greenwood en utilisant le pack SPR-KKR [18 ; 19] (spin-polarized relativistic Korringa-
Kohn-Rostoker) [17]. Cette étude a été effectuée pour la structure HCP dans la premiére
partie et cette méme étude pour a été appliquée les structures BCC et FCC dans la deuxiéme
partie de ce troisiéme chapitre.

Les structures binaires bcc et fcc (Feg.go Nip.1o ) ont été relaxées dans un intervalle de
pression de 300-360 GPa a des intervalles de 10 GPa en utilisant la méthode de la théorie de
la fonction de densité (DFT) (Hohenberg and Kohn 1964 [8]; Kohn and Sham 1965 [9])
implémentée dans le paquet Quantum ESPRESSO par Giannozzi et al. 2009 [20].
L'optimisation de la structure pour les cas bcc et fcc a été effectuée en appliquant I'algorithme
Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shannon (BFGS). Les potentiels de pseudo ultrasoft ont été
utilisés. Les potentiels de Fe et de Ni ont été considérés en utilisant I'approximation de la
densité locale (LDA). Ceperley et Alder en 1980; ont utilisé la fonction de corrélation
d'échange en maintenant une coupure d'énergie de 70 Ry. Les criteres de convergence pour
I'énergie ont été fixés a 10 ° Ry et des grilles de k mailles ont été échantillonnées en utilisant
des points Monkhorst-Pack en 1976; 2x11x11 et 2x9x9 pour Fegy Nijyp bcc et fcc
respectivement.

En utilisant la fonction de Green et (en appliquant la KKR-CPA, on obtient a partir de
I'équation (1) la résistivité résiduelle pour des systemes d'alliage desordonneés au hasard a 0 K.

Dans I'équation (1), la moyenne est prise sur les différentes configurations de I'alliage
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désordonné. La méthode permettant de determiner la moyenne configurationnelle de deux

fonctions de Green dans CPA-KKR a été proposée par Butler [21]

Dans notre étude nous n'avons pas étudié I'anisotropie mais nous avons calculé la valeur
moyenne de la resistivité électrique en utilisant la relation, p = (2p, + p;)/3 ou p, and p
les resistivités sont calculées perpendiculairement et parallélement a I'axe ¢. La conductivité
thermique du noyau interne a été déterminée par la loi de Wiedemann-Franz qui s'écrit

comme suit,

LT

Ou, « est la conductivité thermique calculée en W/m/k, L est le nombre de Lorentz qui est

égal & 2,45 x10 8 W.Q/K?, T est la température en K et p est la résistivité électrique en Qm.

111.3. Résultats et discussion

111.3.1 : Etude ab initio des propriétés structurales, électroniques, transport
thermique d'alliages ternaires a base de Fe-Ni pour la structure HCP.

111.3.1.a. Stabilité structurale et énergétique

Le noyau de la Terre est principalement composé de fer, mélangé a quelques éléments
légers existant dans le noyau, tels que Ni, C, N, O, S et H. Le fer existe dans différentes
structures cristallines dans différentes conditions, et présente dont le nombre ¢ un diagramme
de phase intéressant [21]. Il peut prendre la forme cubique centrée sur le corps (bce) [24 ;25]
cubique a faces centrées (fcc) et méme le réseau hexagonal compact (hcp) [26]. Mais la
structure hep est la phase la plus stable qui a été déterminée pour exister dans des conditions
de haute température et de haute pression dans le noyau de la Terre [22, 23] (Figure 111.1.1).
Par conséquent, tout au long de ce travail, tous nos calculs concernant les relaxations de la
structure, les propriétés électroniques et la résistivité électrique ont été effectués en
considérant la structure hep du fer. La structure hep devient la phase la plus stable a partir de
~20 GPa, bien qu'a basse température. A des pressions plus élevées, c'est-a-dire a des
profondeurs plus importantes, la méme phase devient stable a des températures trés élevées.
Cette structure hcp appartient au groupe spatial P63 /mmc. La cellule unitaire contient deux
atomes de fer avec les coordonnées fractionnaires (1/3, 2/3, 1/4) et (2/3, 1/3, 3/4), qui
correspondent a la position de Wyckoff 2¢c [27]. Les pourcentages atomiques dans les
systémes ternaires étudiés sont 10% de Ni, plus de 0, 2, 4, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 40, et 50% de
H, C, O, Si et S, et le reste de la majorité est du Fe.

32



(a)

b

(b)

O

O
O

%

oO

o

Figure I111.1.1. Structure P63 /mmc du fer hcp le long de I'axe a) et b)

Avant d'effectuer tous les calculs ultérieurs, il est nécessaire de veérifier la convergence des k-

points. Nous I'avons montré dans la figure 111.1.2. 1 est clair que pour 500 k-points, I'énergie

totale qui converge est 1’énergie qui donné la valeur minimale de 1’énergie. Par conséquent,

pour chaque calcul effectué ci-aprés, on a trouvé 500 k-points pour (a) et (c), puis 550 k-

points pour (b) et (d) dans cette figure. Cest ¢a la cause ou lequel on a choisis 550 k-points.
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Lors de la compression, les paramétres du réseau changent de maniére significative. Au
début du noyau interne, qui correspond a une pression de ~325 GPa, les valeurs de a et ¢ sont
respectivement de 2.453 et 2.527 A. Ces valeurs diminuent & 2.442 et 2.457 A respectivement
pres du centre du noyau (~360 GPa). Ainsi, les valeurs de a et ¢ chutent de 0,40 % et 2,7 %
respectivement dans la plage de pression de 325 a 360 GPa. En raison du changement
significatif de la valeur de c, la valeur c/a changé aussi de 2,3 %. Les tendances dans le
comportement des parameétres du réseau ont été montrees dans la Figure 111.1.3.

Dans la Figure.ll1.1.3a, un coude est observe a environ 340 GPa. La relation P-V a également
¢été tracée dans la Figure.lll.1.3b. Comme pour le tracé c/a, un coude est observé a 340 GPa
une fois de plus. Entre 340 et 350 GPa, l'incompressibilité du matériau augmente, avant qu'il

ne redevienne comparativement plus compressible.

(a) (b)
1.040 = 13.20
1.035- 2521 13.15
1.030 N ~13.10-
: <
1.025 1 .46 = 13.051
Dl Pressure (GPa) "; Fors
1.0154 > 12.95- .
1.010+ 12.901 \
1.005 - 12.85- :
320 330 340 350 360 320 330 340 350 360
Pressure (GPa) Pressure (GPa)

Figure 111.1.3. (a) Parametre de réseau, c/a en fonction de la pression (encart) ¢ en fonction
de la pression, et (b) tracé P-V du systéme Fe-NIi.

Nous avons calculé les énergies de formation des composés Feg go-xNio.10Rx, (X = 0,05 ; 0,15

; 0,25 et 0,50 % atomique) alliages ternaires ou R = H, C, O, Si et S, qui sont mentionnés dans
le tableau 1. La formule qui a été adoptée pour calculer I'énergie de formation est la suivante :
AEf = EFeo_go_xNio_loRx - EFeO_go_x - ENio_10 - ERx (111.4)

Les énergies de formation négatives indiquent que dans le noyau interne de la Terre, les
alliages ternaires qui se forment a des pressions trés élevées sont énergétiquement stables. En
fait, la formation des alliages ternaires est de nature exothermique. Dans le cas de

I'nydrogene, les énergies de formation restent presque constantes (~ -0.607 Ry) pour les
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différentes concentrations de H. Pour le reste des systemes comportant C, O, Si et S, les
énergies de formation diminuent avec la concentration en impuretés. Ceci est particuliérement
visible dans les cas ou le systeme Fe-Ni est dopé avec Si et S. En augmentant la concentration
de dopage de Si et S, la formation des alliages ternaires devient plus exothermique. L'ordre
dans lequel la stabilité énergétique augmente est S > Si > O > C > H. Par conséquent, bien
que, dans la méme période, l'impureté la plus électronégative stabilise d’avantage le systéme,
mais étant donné que Si et S ont un effet plus stabilisant que C et O, cela insinue que le rayon

des atomes d'impureté pourrait également étre dominant.

Tableau I11.1.1. Energies de formation des différents systémes ternaires dans Ry

Element x=0.05 x=0.15 x=025 x=0.50

H -0.607 -0.607 -0.607 -0.608
G -0.614 -0.630 -0.645 -(.682
0 -0.622 -0.652 -(.682 -0.756
Si -0.665 -0.780 -0.896 -1.185
S -(0.686 -0.846 -1.005 -1.403

111.3.1.b. Propriétés électroniques

Nous avons calculé la densité d'états (DOS) électronique (Figure 111.1.4) sous la pression de
360 GPa pour le Fe non magnétique Feg.goxNig10Rx (X = 0.05, 0.15 et 0.25). Il est clair que
toutes les structures ternaires sont métalliques. Pour les différents cas de dopage, le DOS
semble méme tres similaire pour toutes les concentrations étudiées. Cependant, avec une
augmentation de la concentration en impuretés au détriment des atomes de fer, en gardant la
concentration en Ni fixe, il est évident d'apres la Figure 111.1.4 que le DOS au niveau de Fermi
diminue. Ceci est intuitif et attendu. Tous les atomes d'impureté qui ont été considérés dans
notre étude sont non-métalliques et avec une électronégativité significativement plus élevée
que le fer et le nickel. Par conséquent, plus les atomes électronégatifs remplacent les atomes
de fer, plus le DOS sera faible et la métallicité continuera a diminuer. Une autre fagon
intuitive de vérifier cela est que l'aire sous la courbe DOS diminue avec I'augmentation de la

concentration des éléments légers (H, C, O, Si et S). Ces éléments ont un nombre d'électrons
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de valence bien inférieur a celui du Fe. Puisque l'aire sous une courbe DOS dans la région de

valence est représentatif du nombre d'électrons de valence dans le systeme, nos calculs sont

corrects.
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Figure 111.1.4. Densité électronique d'états (DOS) de (a)Feo.gsNig.1Sioos, (b) Feo.7sNig.1Sip 15,
() FeoesNio1Sio2s, (d) FeogsNio1Coos, (8) FeorsNio1Coss, (f) FeoesNio1Cozs, (9)
Feo.s5Ni0.1S0.05, (") Feo.7sNi0.1S0.15, (i) Feo.6sNio.1So0.25, (j) F€o.ssNio.1Ho.0s, (K) Feo75Nio.1Ho.15, (1)
Feg.esNig.1Ho 25 avec le volume de 12.86 A% (360 GPa). The Fermi Energy is set to be 0 eV.

La métallicité de tous les alliages étudiés est également confirmée par les structures de
bandes électroniques présentées pour 360 GPa sur la Figure 111.1.5. Elles présentent toutes des
profils de dispersion treés similaires. L'augmentation de la concentration entraine également
des changements minimes dans les énergies des bandes. On peut donc en déduire que les
atomes d'impureté ne modifient pas les propriétés électroniques de maniére illisible. Comme
pour la structure de bande, les caractéristiques distinctes de la fonction spectrale de Bloch

deviennent plus faibles avec I'augmentation du pourcentage d'impureté. Comme nous l'avons
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montré plus loin, la résistivité électrique des métaux et alliages de transition a tendance a
saturer a une résistivité élevée [28 ; 29]. Cela se produit lorsque le libre parcours moyen des
électrons de conduction atteint une magnitude comparable a la distance interatomique. Cette
condition est connue sous le nom de critere de Mott-loffe-Regel [30 ; 31]. et peut étre
identifiée visuellement a partir des sections transversales de la fonction spectrale de Bloch a
I'énergie de Fermi (Figure 111.6), car I'inverse du libre parcours moyen est proportionnel a la
largeur de I'élargissement de la surface de Fermi. La limite de la premiére zone de Brillouin et

le paramétre de réseau sont inversement proportionnels I'un a l'autre [32 ; 33].
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Figure 111.1.5. Structures de bandes électroniques des systémes dopés. a-c) 5, 15 et 25% de Si
dopé. d-f) 5, 15 et 25% de C dopé, g-i) 5, 15 et 25% de S dopé. j-I) 5, 15 et 25% de H dopé
avec le volume de 12,86 A® (360 GPa).
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Figure 111.1.6. Les sections transversales de la fonction spectrale de Bloch au niveau de
Fermi des systemes dopés. a-c) 5, 15 et 25% de Si dopé. d-f) 5, 15 et 25% de C dopé, g-i) 5,
15 et 25% de S dopé. j-1) 5, 15 et 25% de H dopé avec le volume de 12.86 A® (360 GPa).
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111.3.1.c. Résistivité électrique

En 1920, Norbury [34] a mené plusieurs expériences avec des alliages dilués pour mesurer
leur résistivité. 1l a constaté que la résistivité des impuretés augmentait avec la distance
horizontale croissante entre les positions de I'élément d'impureté et du métal hote dans le
tableau périodique. Linde [37] a étendu cette idée aux métaux nobles. En utilisant la méthode
de Kubo-Greenwood, nous avons calculé la résistivité électrique du systeme Fe-Ni dopé avec
H, C, O, Si et S, la concentration en atomes d'impureté variant de 2,5 % a 50 %. La variation
de la résistivité avec la concentration atomique est montrée dans la Figure. I11.1.7. Pour les
faibles pourcentages d'impuretés jusqu'a environ 10%, l'augmentation de la résistivité est
presque linéaire. La magnitude maximale, quelle que soit la pression et la concentration en
impuretés, est observée pour l'alliage ternaire contenant de I'nydrogene. Pour C, O, Si et S, la
résistivité sature a environ 30% de la concentration en impuretés. A des concentrations trés
élevées (50% de dopant) le matériau est changé complétement, elle devienne un alliage, elles
tendent a avoir une tendance inverse et la résistivité présente une légére baisse. Pour l'alliage
contenant de I'nydrogéne, la saturation commence a environ 40%. Nos résultats confirment
I'observation de Norbury mentionnée ci-dessus. Mais cela dépend probablement de la ligne du
tableau périodique plutdt que du groupe uniquement. Par exemple, l'oxygene et le soufre
appartiennent au méme groupe. Pour tous les points de pression étudiés dans ce travail (325 a
360 GPa), a faible concentration, l'alliage contenant de I'oxygéne a une résistivité plus élevée
que celle du soufre. Cependant, une fois que la concentration dépasse 40%, l'alliage contenant
du soufre devient électriquement plus résistif alors que celui contenant de I'O montre une
nette tendance inverse et la résistivité commence a diminuer. Cette inversion de la résistivité
pour O n'est certainement pas un artefact des calculs car elle est observée pour toutes les
pressions étudiées. A 2,5% de concentration, tous les alliages ternaires ont leurs resistivites
dans la gamme de 50-60 uQ.cm. Mais au fur et @ mesure que la concentration augmente, la
fraction non métallique tend également a augmenter, diminuant ainsi la conductivité
électrique. A une concentration de 50% des éléments légers hébergés par le réseau Fe-Ni,
I'alliage contenant de I'hydrogene possede une résistivité electrique proche de 190 uQ.cm,
alors que les autres ont des valeurs de I'ordre de 100-120 uQ.cm. Ces chiffres sont légérement
surestimés par rapport a ceux obtenus a partir d'expériences, comme le montre la figure
I11.1.7a pour 330 GPa qui concerne la pression limite du noyau interne. Il convient de noter
que tous les calculs sont effectués dans le cadre de la DFT et que, par consequent, les calculs

se rapportent a 0 K. Tsiovkin et al. ont montré que la présence d'éléments 3d dans un métal
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hote 3d n'affecte pas la resistivité de maniére drastique, en général.[38 ;39] Jusqu'a une
concentration de 15 %, la résistivité des impuretés de H semble comparable a celle des autres
éléments légers, bien que cela puisse étre une valeur surestimée. Dans cette étude, nous avons
supposé que les éléments légers remplacent les atomes de Fe. Mais H ayant le plus petit
rayon, a tendance a trouver une position dans les sites interstitiels [35 ;36], Gomi et al. [40]
ont avancé la théorie selon laquelle la résistivité des impuretés de I'nydrogene interstitiel est
négligeable, ce qui correspond bien aux expériences de DAC sur les alliages fcc FeHy [41].
**Méthode DAC : est une expérience expérimentale tel qu’appelle cellule a enclume en
diamant (Diamonds Anavil-Cell) DAC.
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Figure I11.1.7. Résistivite électrique des systemes ternaires FeNiX (X=H, C, O, Si et S) en
fonction de la concentration a (a) 330 GPa, (b) 340 GPa, (c) 350 GPa et (d) 360 GPa.

Tous les calculs ont été effectués a la température de 0 K. Pour 330 GPa (limite du noyau
interne), nous avons comparé les résultats avec d'autres valeurs expérimentales et théoriques.
Tous les symboles fermés représentent nos résultats. Les résultats de I'alliage FeNiX qui sont
représentés par des symboles bleus, violets, verts et gris ouverts pour S, O, C et Si
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respectivement ont été mesurés experimentalement par Gomi et Hirose, 2015 a 4971 K [42].
Les carrés orange ouverts sont pour le liquide Fegg0xSip.100x calculé par Pozzo et al., 2013 a
environ 5600 K [43]. Le symbole rose ouvert a la concentration 0 est celui mesuré par Gomi
et Hirose, 2015 a 4971 K [42].

La résistivité électrique calculée du Fe bcc concorde bien avec I'expérience a des pressions.
Molodets et Golyshev ont réecemment obtenu une légére diminution de la résistivité électrique
de I'indium & haute pression [45]. Le Fe bcc se transforme en structure hcp a partir de 14 GPa
a température ambiante [26]. Les expériences de cellule & enclume de diamant montrent que
la résistance électrique du fer a une forte augmentation pendant la transition de phase [26]. La
résistivité électrique correspondante est beaucoup plus élevée que celle des phases bcc ou hep
pures. Une telle augmentation abrupte de la résistivité pendant la transition de phase a été
observée pour plusieurs autres matériaux tels que le baryum, le plomb [47] et I'ytterbium [26].
Le saut brusque de résistivité dans le fer pourrait étre causé par des changements dans la
géométrie de I'échantillon, comme I'amincissement, avec la pression et avec la transition de
phase. Notre travail nous a permis d'obtenir des résultats intrigants. En général, toutes les
résistivités des alliages ternaires sont beaucoup plus élevées que celles de I'alliage binaire Fe-
Ni, comme le montre I'encart de la figure 8a. Pour une concentration d'impuretés de 5% et
15% (Figures. 111.1.8a et 111.1.8b), I'impureté hydrogéne présente la résistivité la plus faible
comparable a celle des autres impuretés. Ceci est attendu. L'ordre décroissant de la résistivité
des impuretés est le suivant : O > S > C > Si. Cette tendance pour les éléments légers (C, O,
Si et S) est la méme pour tous les points de pression et toutes les concentrations. Mais pour
des concentrations plus élevées, c'est-a-dire 25% et 50% (Figures. 111.1.8c et 111.1.8d), la
résistivité de I'nydrogéne est assez élevée par rapport aux autres éléments légers. Cela est
peut-étre dd au fait que dans nos calculs, les positions interstitielles des atomes de H n'ont pas
été prises en compte et que la nature hautement isolante de I'nydrogéne domine la résistivite.
D'aprés la tendance de base de la Figure 111.1.8, on peut remarquer que plus les éléments
légers sont électronégatifs, plus la résistivité est élevée. Pour toutes les concentrations
étudiées, dans la plage de pression de 330-340 GPa, de petits plis sont observés. Ceux-ci
peuvent étre attribués a i) une tendance a subir une transition de phase et ii) des erreurs
numériques. Mais la tendance générale est maintenue, c'est-a-dire que lors de la compression,
la résistivité diminue. Lors de la compression, les modes vibratoires se durcissent. Les
phonons durs ont tendance a diminuer le couplage électron-phonon car ils sont inversement

proportionnels. La résistivité électrique est directement proportionnelle au couplage électron-
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phonon. Par conséquent, plus la compression augmente, plus la résistivité électrique diminue,
a moins qu'il n'y ait une transition topologique structurelle ou électronique. L'effet de la
pression sur la résistivité du point de vue des phonons a été longuement discuté dans le travail
de Lanzillo et d’autre [48].

Par conséquent, ce travail ouvre la voie a d'autres travaux impliquant les spectres de phonons

des alliages considerés.

Nota bene : tous les résultats présentés dans notre travail sont obtenus a partir de la DFT qui
est une théorie de I'état fondamental. Par conséquent, aucun effet de température n'a été
présenté ou discuté en ce qui concerne la résistivité électrique. Par conséquent, des différences
numeériques par rapport aux travaux experimentaux sont attendues car les expériences sont
réalisées a des températures finies. Notre travail donne un effet relatif de la pression sur la
résistivité des alliages ternaires, dont les magnitudes varieront largement si les effets de
température finie sont inclus. Pour les systéemes métalliques, la résistivité augmente avec la
température. Ainsi, au coeur de la Terre, on s'attend a ce que la résistivité soit plus importante.
De plus, les imperfections statiques du réseau et la vibration du point zéro ont une
contribution positive a la résistivité, bien que notre calcul ait négligé ces effets. Dans un
travail récent de Gomi et al. 2016 [33], les auteurs ont montré pour FeesNiypSizs 120 GPa et
4000K, la contribution phononique n'est pas le principal facteur contribuant a la résistiviteé.
C'est plutdt I'atome d'impureté (Si) qui représente 85% de la résistivité totale. Par conséquent,
nos résultats calculés devraient représenter le noyau interne (bien qu'a OK) assez bien sur une
base relative qui peut certainement étre améliorée avec l'inclusion des effets de température.
Dans ce travail, par souci de brieveté, nous ne discutons pas de la loi de Bloch-Gruneisen en
combinaison avec la régle de Mathiessen pour décrire la contribution phononique. Ceci ouvre

la voie a de futurs travaux.
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Figure 111.1.8. Résistivité électrique des systemes ternaires en fonction de la pression pour
des concentrations en impuretés de (a) 5%, (b) 15%, (c) 25% et (d) 50%. L'encart de la figure
8a montre la résistivité électrique de I'alliage binaire Fe-Ni.

111.3.1.d. Conductivité thermique

La température du noyau interne varie de 5000 a 6000 K. Nous avons donc effectué tous
nos calculs en gardant une moyenne de 5500 K (Figure. 111.1.9). Comme prévu, la
conductivité thermique de l'alliage contenant du H est la plus faible, une fois qu'une
concentration de ~15% est atteinte. L'alliage contenant du C presente la conductivité
thermique la plus élevée, bien qu'ils se situent tous dans la méme fourchette. Les valeurs que
nous avons obtenues sont beaucoup plus élevées que les valeurs précédentes extrapolées [11 ;
49] (Stacey and Anderson; Stacey and Loper ) qui sont de 30-60 W.m™ .K™ , tandis que nous
avons trouvé des valeurs dans la gamme de 200-250 W.m™ .K™ pour une concentration plus
faible et 100-150 W.m™ .K™* pour une concentration plus élevée des impuretés. Ces chiffres
sont en assez bon accord avec les données obtenues par de Koker et al. [12]. A partir de la

Figure. 111.1.9, on peut noter qu'au-dela de 30% de concentration d'impuretés, les
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conductivités thermiques saturent. Ceci est attendu car les résistivités électriques convergent
également a de telles concentrations. Il faut noter que les conductivités thermiques sont dues
aux électrons alors que les contributions phononique n'ont pas été prises en compte. La figure
10 montre que la tendance générale de la conductivité augmente avec la pression. A la limite
entre I'extérieur et l'intérieur du noyau, la conductivité thermique est comprise entre 105 et
140 W.m™ .K™ pour C, O, Si et S. Elle est plus élevée lorsque la concentration d'impuretés est
faible. Lorsqu'elle est comprimée & 360 GPa, cette plage devient 110 - 155 W.m™ .K™ | ce qui
indique une augmentation de 5 %.
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Figure 111.1.9. Conductivité thermique des alliages ternaires en fonction de la concentration
en impuretés a (a) 330 GPa, (b) 340 GPa, (c) 350 GPa et (d) 360 GPa.
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Figure 111.1.10. Conductivité thermique des systemes ternaires en fonction de la pression
pour des concentrations d'impuretés de a) 5%, b) 15%, c¢) 25% et d) 50%.

111.3.1.e. Conclusion

En résume, dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales, énergétiques,
électroniques et de transport d'alliages ternaires constitués de fer, de nickel et d'éléments
légers comme impuretés aux conditions du noyau terrestre. Différentes concentrations
d'éléments légers ont été considérées, allant de 2,5% a 50%. Les alliages ont été calculés pour
étre énergétiqguement stables. Lors de la compression, I'alliage binaire Fe-Ni pur a montré que
le parametre de réseau 'c’diminue plus rapidement que 'a'. L'équation d'état ainsi que les tracés
c/a montrent un coude a environ 340 GPa, suggérant une possible transition structurelle. Il
sera intéressant de mener d'autres etudes sur les propriétes structurales des alliages binaires et

ternaires contenant du fer et du nickel a ces pressions.
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Nous avons constaté que la résistivité électrique et la conductivité thermique sont saturées a
30% pour le dopage avec Si, S, C, O et a 40% pour le dopage avec H en considérant Fe +
10% Ni comme le matériau hoéte. La conductivité thermique a la limite entre I'extérieur et
I'intérieur du noyau est comprise entre 105 et 140 W.m™. K™ pour C, O, Si et S et entre 110 et
155 W.m™.K™ & proximité du centre du noyau. Ces valeurs sont plus élevées que les valeurs
précédemment rapportées dans la littérature et ouvrent donc la voie a de nouvelles recherches
pour déterminer plus précisément la puissance nécessaire au maintien d'une géodynamo.
Cependant, nous n‘avons pas pris en compte la contribution phononique a la résistivité
électrique qui diminuera encore la conductivité thermique. D'aprés nos estimations de la
conductivité thermique, la puissance requise pour la dynamo par convection devrait étre
beaucoup plus faible en raison de la conductivité thermique élevée. Mais les conductivités
thermiques trés élevées (~ 220 W.m™ K™ ), telles que rapportées par Pozzo et al. (2012) [50]
remettent en question la puissance dissipée déterminée expérimentalement. Les grandeurs que
nous avons calculées sont proches de celles obtenues par Xu et al. [51]. Elles représentent
d'excellentes valeurs pour combler I'écart entre une gamme bien définie de conductivités

thermiques et pour soutenir une géodynamo basée sur la convection.

111.3.2 : Détermination et comparaison des propriétés structurales, électroniques, et de
transports thermiques des alliages ternaires a base de Fe-Ni pour les structures BCC et
FCC dans le noyau interne de la terre selon la variance de la pression et a 0 °K de la
température.

111.3.2.a Stabilité Energétique et Structural

Le diagramme de phase du fer, principal composant du noyau terrestre, est trés intéressant
car il cristallise en différentes phases sous différentes conditions thermodynamiques. Comme
le montre la Figure 111.2.1, le fer peut prendre différentes structures en fonction des conditions
de pression et de température, le packing hexagonal fermé (HCP), le cubique a base centré
(BCC) et le cubique a face centré (FCC) [24 - 26]. La structure hep a été proposée comme
étant la phase la plus stable du fer dans les conditions du noyau de la Terre [22, 23]. Par
conséquent, dans 1'une de nos études récentes, nous avons considéré la structure hcp pour des
calculs et des analyses supplémentaires des propriétés €lectroniques, €lectriques et thermiques
[52]. Etant donné que des études précédentes affirment que les phases bece et fee du fer sont

¢galement plausibles a des pressions et des températures trés élevées [24 - 26]. Dans ce
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travail, nous avons étendu I'analyse a celle des phases bcc et fcc du fer et comparé les résultats
correspondants avec ceux de la structure hep, comme indiqué dans notre travail récent 2003
[52]. La structure bcc appartient au groupe spatial Im-3m avec les atomes de fer occupant la
position de Wyckoff (2a). La structure fcc du Fe contenant quatre atomes de fer appartient au
groupe spatial Fm-3m avec les atomes de fer occupant la position de Wyckoff (4a).

Les équations d'état pour le systéme binaire (FeogoNig19) ont été montrées dans la Figure
[11.2.2. Les volumes et les densités des trois phases ont été tracés dans le Figure 111.2.2a-2b.
en fonction de la pression externe. Dans chaque cas, 10% des atomes de Fe ont été remplacés
par des atomes de Ni. Le bcc et le fcc montrent des relations P-V proches tandis que la
structure hcp est constamment ~1.5% moins dense dans la gamme de pression étudi¢e de 300-
360 GPa (Figure 111.2.2b).

Les différences d'enthalpies ont également été étudiées et comparées pour les trois phases par
rapport & la phase bcc (Figure 111.2.3). Comme les calculs DFT sont effectués a 0 K, les
enthalpies ne correspondent pas a des températures élevées. Dans l'approche a 0 K, la
structure hcp est la plus stable dans la gamme de pression entre le noyau interne (IC) et la
limite du noyau interne (ICB), par rapport a la phase bcc, le systeme binaire fcc Feg.goNig 10 €st
marginalement plus stable. Il existe également de nombreux résultats qui montrent que le hcp
est plus stable que le fcc par rapport au bcc, comme Stixrude et Cohen (1995) [53], qui
étudient uniquement la structure Fe, et Chatterjee et al. (2021) [54], qui ont également étudié

la structure Fe dopée par 6,25% de nickel.

Les énergies de formation des alliages ternaires, Fepgo-xNio10Rx (x = 0,05, 0,15, 0,25 et
0,50) avec R = C, O, Si et S, ont été déterminées comme indiqué dans les tableaux la-b pour
les phases bcc et fcc respectivement. L'énergie de formation a été calculée par la formule

suivante :

AEf = EFeo.go—xNio.wa - EFeo.9o—x - ENio.lo - ERx (Ill'l)

Pour toutes les phases, impuretes, concentrations et points de pression, les énergies de
formation sont négatives indiquant que les alliages qui se forment a trés haute pression dans le
noyau interne de la Terre sont stables en ce qui concerne l'énergie. En effet, toutes les
formations d'alliages ternaires sont exothermiques par nature. L'énergie de formation
augmente avec la concentration des impuretes. Ce phénomene est particulierement significatif

si l'alliage Fe-Ni est dopé avec S et Si. La stabilité énergétique augmente dans l'ordre suivant
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S > Si > O > C pour les deux morphologies bcc et fcc. Ces résultats ont la méme tendance que
celle trouvée pour le cas hcp [52]. Cependant, au cours de la méme période, il a été constaté
qu'une impureté plus électronégative stabilise d’avantage le systéme. Puisque ['effet
stabilisateur de Si et S est plus important que celui de C et O, cela suggére que le rayon

atomique de I'impureté pourrait également étre important.

Tableau 111.3.2a. Energie de formation des différents alliages ternaires en Ry de structure

BCC.
Element x=0,05 x=0.15 x =025 x =050
C -0.328 -0.333 -().338 -0.351
0 -0.331 -0.344 -0.356 -0.387
Si -0.353 -0.408 -0.464 -0.602
S -0.364 -0.441 -0.518 -0.710

Tableau 111.3.2b. Energie de formation des différents alliages ternaires en Ry de structure

FCC.
Element x =0.05 x=015 x=0.25§ x =0.50
C -0.307 -0.314 -0.322 -0.34]
0 -0.310 -0.326 -0.340 -0.374
Si -0.332 -0.390 -0.448 -0.592
S -0.343 -0.423 -0.502 -0.70]

La stabilité mécanique des systémes cubiques selon les criteres de Born [55] est satisfaite,
comme le montrent les constantes élastiques. (Cy;, Ci2 et Cyg) indiquées dans le tableau
111.3.2. Les critéres de stabilité sont C1;> 0, C44> 0, C11 > |Cy2 |, et (C11 + 2Cyp) > 0 et ont été
satisfaits pour les systemes fcc et bce. Le module de masse et le module de cisaillement sont

les valeurs moyennes de Voigt-Reuss-Hill [56]. Or du dopage avec 10% de Ni, le module en
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vrac, le module de cisaillement et le module d"Young diminuent tous légérement tandis que le
rapport de Poisson augmente. Les amplitudes calculées de tous les modules élastiques sont en
tres bon accord avec celles d'autres études basées sur des alliages binaires contenant du fer
comme hote [57, 58]. 1l existe également quelques travaux théoriques tels que Vocadlo (2007)
[59] qui a etudié Fe-bcc et Fe-hcp et certains systemes binaires a base de fer. Ensuite,
Martorell et al. (2013) [60] qui ont étudié les phases bcc, fcc, et hcp pour Fe et Fei.x Niy sont

en bon accord avec notre étude.

Tableau 111.3.2. Constantes élastiques Ci3, Ci» et Ci4, module apparent (K), module de
cisaillement moyen, module de Young (E) et coefficient de Poisson (v) des systemes bcc et
fcc.

Structure Cu Copo Cu K G E Y
(GPa) (GPa) (GPa) (GPa) (GPa) (GPa)
FCC
Fe 1928.4 1423.1 844.3 1591.5 521.8 1411.2 0.352

Feo.90 Nio.10 1723.7 14115 933.8 1515.5 467.3 12714 0.360

BCC

Fe 18858 14349 8457 15852 5001 13575 0.357
Feooo Nigo ~ 1717.7 13755 7512 14895 4189 11492 0.371

a)

O
c 0

.“'_>b ,‘—>b

Figure 111.2.1. Structures cristallines de la phase a) P63 /mmc du fer hcp, b) Im-3m du fer bcc
et ¢) Fm-3m du fer fcc.
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Figure 111.2.3. Différence d'enthalpie en fonction de la pression des phases hcp, fcc et bee par

rapport a bce du systeme FeggoNig10. Ligne rouge : H(fcc)-H(bce). Ligne bleue : H(hcp)-
H(bcc).
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I11. 3.2.b Propriétes électroniques

La metallicité de tous les alliages étudiés (bcc et fcc) est verifiée a partir des structures de
bandes électroniques pour 360 GPa rapportées dans les Figures 111.2.4 et 111.2.5 On peut voir
sur la Figure 111.2.4 qu’ils ont tous des profils de dispersion tres similaires pour tous les types
d'impuretés et leurs concentrations et pour tous les types d'impuretés et leurs concentrations
qu'ils ont tous des profils de dispersion tres similaires. L'augmentation de la concentration des
impuretés entraine de tres faibles changements dans les énergies de bande, ce qui signifie que
les atomes d'impureté ne modifient pas de fagon spectaculaire les propriétés électroniques. La
dispersion majeure est due a la structure bcc du Fe-Ni, pour de faibles concentrations de
dopants, nous avons presque la méme structure de bande qu'un systéme binaire Fe-Ni bien
ordonné. Cependant, les bandes deviennent plus floues lorsque la concentration d'impuretés
augmente. En utilisant une approximation vibrationnelle d'ordre inférieur, la densité
électronique des états d'énergie de Fermi est inversement proportionnelle a la résistivité. Dans
les conditions du noyau, au niveau de Fermi, le DOS est fortement lié au désordre thermique
et il est environ 40% plus bas s'il est calculé sur le cristal pur. Ceci conduit finalement a une
surestimation de la résistivité électrique, qui résulte d'un nombre plus élevé de bandes
pénétrant le niveau de Fermi dans la structure des bandes électroniques. Comme pour le bcc,
des tendances identiques avec la nature des impuretés et leur concentration sont rapportées

pour le cas du fcc comme le montre la Figures 111.2.5.

Comme pour la structure de bande, avec I'augmentation de la concentration en impuretés,
les caractéristiques distinctes du spectre de Bloch deviennent moins importantes, comme
illustré dans les Figures 111.2.6 et 111.2.7. A des concentrations élevées, la résistivité électrique
des métaux et alliages de transition tend a saturer [28, 29] (voir ci-dessous). Cela se produit
parce que le libre parcours moyen des électrons de conduction atteint une grandeur
équivalente a la distance interatomique, ce qui est décrit comme le critere de Mott-loffe-Regel
[60, 61]. La largeur de I'expansion de la surface de Fermi est inversement proportionnelle a
I'inverse du libre parcours moyen, ce qui est parfaitement clair dans les vues en coupe
transversale de la fonction spectrale de Bloch au niveau d'énergie de Fermi (Figures 111.2.6 et
[11.2.7). Les parametres du réseau sont inversement proportionnels a la limite de la premiére
zone de Brillouin [32, 63].
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Figure 111.2.4. Structures de bandes €électroniques des systemes dopés bcc (Feg.go-x Nio.10 Rx ).
a-c) 5, 15 et 25% de Si dopé. d-f) 5, 15 et 25% de C dopé, g-i) 5, 15 et 25% de S dopé. j-I) 5,

15 et 25% de O dopé a 360 GPa.



Figure 111.2.5. Structures de bandes électroniques des systémes dopés fcc (Feo.g0-x Nig.10 Rx ).
a-c) 5, 15 et 25% de Si dopé. d-f) 5, 15 et 25% de C dopé, g-i) 5, 15 et 25% de S dopé. j-I) 5,
15 et 25% de O dopé a 360 GPa.
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Figure 111.2.6. Les sections transversales de la fonction spectrale de Bloch au niveau de
Fermi des systemes dopés bce (Feggo-x Nip1o Rx ). a-c) 5, 15 et 25% de Si dopé. d-f) 5, 15 et
25% de C dopé, g-i) 5, 15 et 25% de S dopé. j-I) 5, 15 et 25% de O dopé a 360 GPa.
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Figure 111.2.7. Les sections transversales de la fonction spectrale de Bloch au niveau de
Fermi des systémes dopés fcc (Fep.oox Nig1o Rx ). a-c) 5, 15 et 25% de Si dopé. d-f) 5, 15 et
25% de C dopé, g-i) 5, 15 et 25% de S dopé. j-1) 5, 15 et 25% de O dopé a 360 GPa.
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111.3.2.c Résistivité électrique

La résistivité électrique a été calculée pour l'alliage binaire FeggoNio10 €t FeposNigos de
structures hcp, bcc, et fcc aux valeurs de pression de 320, 330, 340, 350, et 360 GPa (Figure
111.2.8). En comparant les deux structures, on constate que la résistivité électrique augmente

avec l'augmentation de la concentration de nickel dopé dans le fer.

—~ 38
E 36 - = u = u
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‘-di 3-" q ._—-——-‘-‘-"—-‘
- /
A A

32+
2. 1.
5304 ° . . . .
'ﬁ 5] —u— Feg ggNig 19 HCP
'; - < '-.—Fel).%NiO.l(’ BCC
J — T
o, 26| ——Feg g5Nig o5 HCP'\<\M:°0.9GMD_10 FCC
S 244 —+—Fe) 93Nig g5 BCC e
g 95019 03
"D 22 {—<—FeggsNig g5 FCC . : v
i‘; 204 :——"—‘"——%-u———_, R S
3

IS ? ¢ L L] T 1 ]

320 330 340 350 360

Pressure (GPa)

Figure 111.2.8. Résistivité électrique en fonction de la pression du systeme binaire
Feo.a0Nio.10 €t Feg.gsNigos des phases HCP, BCC et FCC. Tous les calculs ont été effectués a

une température de 0 K.

Nous avons également effectué les calculs des résistivités électriques pour les alliages
Feogo-x Ni1o Six, Fegox Nito Cx, Fegox Nito Sx, Feoox Ni1o Ox et (x= 0, 2.5, 4, 5, 10, 15, 20, 25,
30, 40 et 50 at. %) aux valeurs de pression de 320, 330, 340, 350 et 360 GPa des alliages
ternaires bcc (Figure 111.2.9) et fcc (Figure 111.2.10) purs. Une analyse similaire pour la
morphologie hcp peut étre trouvée dans notre travail récent [52]. En 1920, Norbury [34]
a mesuré les résistivités de plusieurs alliages dilués. Il a constaté qu'avec I'augmentation
de la distance horizontale entre les positions de 1'élément d'impureté et du métal héte
dans le tableau périodique, la résistivité de l'impureté augmentait. Dans ce travail, la

résistivité électrique pour Fegox Ni1o Six, Feoo-x Ni1o Cx, Fegox Ni1o Sx, Fego-x Nito Ox avec
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(x=0, 2.5, 4,5, 10, 15, 20, 25, 30, 40 et 50 at. %) a été calculée pour les systémes bcc et
fcc par la méthode de Kubo-Greenwood.

La résistivité électrique de l'alliage binaire FegoNiyo pour la structure hcp est beaucoup plus
élevée que celle des structures bcc et fcc. Nous constatons une petite diminution de la
résistivite électrique pour FegoNijo de la structure hcp et bee et une augmentation de I'alliage
de la structure fcc en fonction de la pression GPa, comme le montre la Figure 111.2.8. Nous
avons trouveé ces résistivités électriques des structures hcp, fcc et bce dans les plages 36,5-
37,5 pQ.cm, 32-35 pQ.cm et 29,5-30,5 uQ.cm respectivement. Notre résultat du systéeme
binaire est presque comparable aux derniéres études de [52], pour la structure hcp et fcc [33,
40] et Drchal et al. (2018) pour la structure bcc [63].

La variation de la résistivité en fonction de la concentration atomique pour le bcc et le fcc est
présentée dans les Figure 111.2.9 et Figure 111.2.10 respectivement Pour le cas bcc a faible
pourcentage d'impuretés, lI'augmentation de la résistivité est presque linéaire pour C, O et S
jusqu'a environ 5 % alors que cette linéarité est maintenue jusqu'a 10 % pour Si. A environ 20
% de la concentration en impuretés, la résistivité est saturée. Aux concentrations les plus
élevées (50 %), la résistivité montre une légere diminution et une tendance a la baisse. La
résistivité la plus élevée est montrée par l'alliage ternaire contenant du Si, suivi du C. Les cas
dopés a I'O et au S sont trés similaires. Ceci est tres différent de ce qui a été obtenu pour
I'alliage ternaire hcp. Zidane et al. (2020) [52] ce qui est cohérent avec les résultats de
Norbury mentionnés précédemment. Cependant, cela peut également dépendre de la ligne du
tableau périodique et pas seulement du groupe. Par exemple, I'oxygeéne et le soufre sont du
méme groupe et pour les conditions de pression étudiées dans ce travail (320 a 360 GPa), pour
de petites concentrations, I'alliage contenant de I'oxygene a une résistivité électrique plus
élevée que celui contenant du soufre. Mais lorsque la concentration devient supérieure a 25%,
l'alliage qui contient du soufre devient légérement plus résistif électriguement. Cette
observation se retrouve pour toutes les pressions étudiées (Figure. 111.2.9a - 111.2.9¢). A une
concentration de 2,5%, tous les alliages ternaires ont une résistivité de 50 a 60 uQ.cm et
lorsque la concentration de la fraction non métallique augmente, la conductivité électrique
diminue. Pour une concentration de 50% des éléments dopants, l'alliage contenant Si a une
résistivité de ~180 uQ.cm, tandis que la résistivité des autres alliages est comprise entre 90 et
100 uQ.cm. Il convient de noter que tous les calculs sont effectués en utilisant la DFT, ce qui
signifie que la température rapportée est le zéro absolu. Comme pour le réseau fcc (Figure
111.2.10.), les tendances de la résistivité électrique pour les alliages ternaires sont absolument
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differentes de celles rapportées pour bcc et hcp. La nature linéaire de la résistivité est
maintenue jusqu'a 10% de la concentration en impuretés pour toutes les impuretés. A partir de
20%, sauf pour Si, toutes les résistivités atteignent un maximum puis commencent & diminuer.
Ceci est plus significatif pour S qui montre un virage tres net et commence a chuter. Entre 320
et 360 GPa, la méme tendance est observée. Contrairement a bce, pour fcc I'alliage ternaire
dopé S reste beaucoup plus résistif que I'alliage dopé O. Une étude a montré que la présence
d'éléments 3d (dans ce cas Ni) dans un métal hdte 3d (dans ce cas Fe) n'affecte pas
séverement la résistivité [38, 39]. D'apres nos résultats disparates pour les bce, fcc et hep, il
est évident que la géométrie de la structure joue un réle important dans la nature qualitative et
quantitative de la résistivité électrique. Cette déduction peut avoir un impact significatif sur la

compréhension de la corrélation de la résistivité électrique avec les positions atomiques.

A 14 GPa et a température ambiante, le Fe change de phase, passant de bcc a hep [26]. La
résistance électrique du fer s'avére avoir une augmentation significative pendant la phase de
transition des expériences de cellule d'enclume de diamant [46]. La résistivité électrique
observée est supérieure a celle des phases bcc ou hep pures. L'augmentation soudaine de la
résistivité pendant la transition de phase n'est pas rare et a également été observée pour
plusieurs autres matériaux tels que le baryum, I'ytterbium et le plomb [65, 46]. Le changement
soudain de la résistivité du fer pourrait étre d a une variation de la géométrie de I'échantillon
et a une transition de phase due a la pression. Des résultats importants peuvent étre tirés de
cette étude. Les alliages ternaires ont des résistivités beaucoup plus élevées que l'alliage
binaire FepgoNio 10 (Figure 111.2.9 et 111.2.10). Lors de la compression, la résistivité diminue
bien que par de trés petites magnitudes (Figure 111.2.11 et 111.2.12). Bien que, a différentes
concentrations d'impuretés, les tendances des résistivités électriques changent en fonction de
I'élément d'impureté, mais elles restent les mémes dans la gamme de pression étudiée pour les
phases bcc et fcc. Les modes de vibration deviennent plus durs pendant la compression. Les
phonons ont tendance a diminuer le couplage électron-phonon avec l'augmentation de la
pression et nous savons que la résistivité électrique est directement liée au couplage électron-
phonon. Ainsi, si la compression augmente, la résistivité électrique est censée diminuer, sauf
s'il y a une transition dans la structure ou la topologie électronique. Cependant, Lanzillo et al.
ont détaillé I'effet de la pression sur la résistivité et la contribution phononique [48]. Ce travail
fournit donc une ouverture pour de futures études qui considérent les contributions
phononiques. Les resultats rapportés dans notre étude sont basés sur la DFT qui ne montre

aucun effet de la température sur la résistivité électrique. Ceci peut expliquer les divergences
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entre nos résultats et les résultats expérimentaux qui seront réalisés a une température
différente de 0 K. Dans ce travail, nous avons expliqué I'effet de la pression sur la résistivité
des alliages etudiés et un décalage de ces amplitudes est attendu si nous considérons les effets
de la température déterminée. Comme la résistivité augmente avec la température pour les
systemes metalliques, la résistivité réelle devrait étre plus élevée dans le noyau terrestre. En
outre, dans nos calculs, nous avons ignoré les imperfections du réseau statique et la vibration
du point zéro, méme si ces effets peuvent également affecter la résistivité. Dans une étude
récemment publiée par Gomi et d’autres auteurs. Les auteurs ont démontré que dans des
conditions similaires a celles du manteau inférieur (120 GPa et 4000K) les phonons ne sont
pas les contributeurs les plus importants a la résistivité de l'alliage FessNiioSios mais que
I'atome d'impureté (Si) est la source denviron 85% de la résistivité totale [33]. Par
conséquent, les résultats calculés dans notre étude devraient étre relativement représentatifs
des propriétés du noyau interne (bien qu'a 0K).

Nous donnons ici quelques valeurs théoriques et expérimentales d'alliages a base de Fe déja
rapportées dans la littérature. Pour les alliages binaires Fe + (Ni, Si), les calculs théoriques ont
donné une résistivité électrique de 1.25-0.46x10° Qm [33], 3.62-4.65x10° QOm [49]. Ces
valeurs peuvent étre comparées aux valeurs expérimentales 0.55-1.09x10° Qm [42]; 0.60-
1.10x10° Qm [65]; 1.5-2.1x10° Qm [66]. A la compression, la résistivité change et par
conséquent la conductivité thermique. Une des derniéres études expérimentales sur les
alliages ternaires a rapporté que pour une pression de 135 GPa, la résistivité électrique était de
1,04x10° Om pour Feg75NigSizs, 1,10x10° Om pour FegoNigCso, 7,81x107 Qm pour
Fegs.sNirgO2s2 et 7,58x107 QOm pour FezogNiiSiss [65]. De méme & 330 GPa pour étre
8,44x107 QOm pour FegsNiyoSizzs , 9,08x107 Qm pour FegoNigCso , 6,19%107 Qm pour
FegssNigOxs, et 6,01x107 Qm pour FezosNipS194 [65]. Ensuite, dans les conditions du
noyau interne de la Terre (330-360 GPa et 5000-7000 K), Pozzo et Alfé. (2016) [50] trouvent
la valeur de la résistivité entre 0,7x10 ® et 1,5 x10 ® QOm. Mais Zhang et al. (2021) ont fait une
mesure en utilisant une méthode de cellule diamant-anvil (DAC) pour Fe-5Ni-8Si et Fe-5Ni-
4Si [67], Dans la condition de la frontiere noyau-manteau (140 GPa et 2000-4500 K). Il y a
aussi quelques travaux sur les calculs de premier principe, composés principalement de fer
avec certains éléments N, O, Si, Ni, C, S, qui forment généralement des systemes binaires et
ternaires [12, 51, 40, 50]. Il y a aussi une étude expérimentale menée sur la base des principes

de base de la Compression de Choc dans la méme condition du noyau interne de la terre [68].
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Figure 111.2.9. Résistivité électrique des systémes bcc ternaires Fe-Ni-R (R = C, O, Si et S)
en fonction de la concentration a (a) 320 GPa, (b) 330 GPa, (c) 340 GPa, (d) 350 GPa et (e)
360 GPa. Tous les calculs ont éteé effectues a la température de 0 K.
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Figure 111.2.10. Résistivité électrique des systémes fcc ternaires Fe-Ni-R (R = C, O, Si et S)
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360 GPa. Tous les calculs ont été effectues a la température de 0 K.
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Figure 111.2.11. Résistivité électrique des systemes bcc ternaires Fe-Ni-R (R = C, O, Si et S)
en fonction de la pression pour des concentrations d'impuretés de (a) 5%, (b) 15%, (c) 25% et
(d) 50%. Tous les calculs ont été effectués a la température de 0 K.
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Figure 111.2.12. Résistivité électrique des systémes fcc ternaires Fe-Ni-R (R = C, O, Si et S)
en fonction de la pression pour des concentrations d'impuretés de (a) 5%, (b) 15%, (c) 25% et
(d) 50%. Tous les calculs ont été effectués a la température de 0 K.

111.3.2.d Conductivité thermique

La température du noyau interne varie entre 5000 et 6000 K [69, 70]. Pour cette raison, nous
avons effectué tous nos calculs a une température moyenne de 5500 K (Figure 111.2.13 et 14).
Méme si l'alliage contenant du C est dans la méme gamme que les autres, sa conductivité
thermique est beaucoup plus élevée. Les valeurs présentées ici pour fcc et bce sont bien plus
élevées que les valeurs comprises entre 30 et 60 W.m LK™’ telles qu'extrapolées
précédemment (Stacey and Anderson 2001; Stacey and Loper 2007) [1149]. Nos résultats
sont compatibles avec les résultats rapportés par de Koker et Steinle-neumann (2012) [71]. Il
faut noter que les conductivités thermiques calculées sont dues aux électrons sans prendre en

compte les contributions phononique, ceci constitue un projet de recherche pour des travaux
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futurs. Pour l'alliage ternaire ayant la phase bcc, l'alliage dopé a I'O présente
systématiquement la plus forte conductivité thermique a toutes les concentrations et pressions
dans la gamme 130-175 W. m™*, K™* (Figure 111.2.13). Bien qu'a une concentration de 5 %,
l'alliage dopé au S présente la conductivité thermique la plus faible, mais pour les
concentrations de 15 %, 25 % et 50 %, la conductivité thermique de Fepgo-xNio10Sx est la
deuxiéme plus élevée aprés celle du cas dopé a I'0, entre 125 et 155 W.m ' K™ Aux
concentrations de 15 et 25%, Feog0-«Nig.10Six a la valeur la plus basse (70-90 W.m ™ K™ qui
est remplacée par Fepg0-xNio10Cx a la concentration de 50%. La Figure 111.2.13 montre qu'en
général, la conductivité augmente avec la pression, mais de facon trés lente. En général, les
conductivités thermiques sont plus élevées pour une concentration moindre en impuretés. Une
caractéristique intéressante est notée a 330 GPa pour une concentration de 5 %, c'est-a-dire
qu'il y a une chute soudaine (Figure 111.2.13a). Lors de la compression de 320 a 360 GPa, on
observe une augmentation moyenne de ~1,5% des conductivités thermiques pour la phase
bcc. Si I'on étend notre discussion a la phase fcc (Fig. 14), I'ordre de grandeur que nous avons
indiqué est a peu prés le méme que celui de la phase bcc, mais les tendances concernant les
éléments d'impureté sont différentes. A 5 %, les alliages dopés au C et au Si présentent les
conductivités thermiques les plus élevées (175-180 W.m* K™*) tandis que les alliages dopés
au O et au S présentent des valeurs comprises entre 157 et 162 W.m ' K* dans une plage de
320-360 GPa. Mais a des concentrations plus élevées (15, 25 et 50%), la tendance change
radicalement, c'est-a-dire que Feg go0-xNio.100x devient le plus conducteur thermiquement tandis
que Feog0-xNig.10Six devient le moins conducteur. Contrairement au cas des bcc, dans les fcc,
nous ne voyons pas d'inflexion majeure soudaine dans la gamme de pression étudiée. D'apreés
nos travaux récents qui portaient sur la phase hcp (Zidane et al. 2020)nous avons conclu que
la conductivité thermique & la limite extérieur-intérieur du noyau varie de 105 & 140 W.m™. K°
L pour le C, I'O, le Si et le S. Lors de la compression & 360 GPa, cette plage est passée a 110-
155 W.m™ . K™, soit une augmentation de 5 %. Au contraire, pour une concentration plus
faible (5%), a la limite du noyau interne et au noyau interne, la conductivité thermique pour
les cas d'impuretés est comprise entre 157 et 175 W.m™. K™* pour la phase bcc, alors qu'elle
est de 157-177 W.m™. K™ et de 162-180 W.m™. K™ & I'ICB et & I'C pour le cas fcc. A des
concentrations plus élevées (15 % et 25 %), pour les phases bcc et fcc, la conductivité
thermique se situe entre 75 et 140 W.m™. K* entre 320 et 360 GPa. Par rapport & d'autres
résultats, notre conductivité thermique est proche des mesures précédentes telles que Zhang et
al. (2021) et Ohta et al. (2016) qui trouvent respectivement 207 W.m™ . K ! et 226 W.m™. K™
aux conditions de la frontiére noyau-manteau (CMB) [71, 72].
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Et aussi, trés proches des first principales estimations de la conductivité thermique qui sont

~130-140 W.m™. K ! et 144 W.m™. K™ respectivement de de Koker et al.,(2012) et Pozzo et

al., (2012) [12, 50]. Mais elles sont supérieures a I'estimation théorique antérieure de 46 W.m"

1 K™11, 73]

Il faut noter que dans cette étude, nous trouvons tous les résultats a T=0 K (état fondamental)

basés sur la théorie de la fonction de densité. Comparaison avec d'autres travaux

expérimentaux de la résistivité électrique Il y a quelques différences numeriques. En effet,

nous avons travaillé a température finie.
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Figure 111.2.13. Conductivité thermique des systéemes bcc ternaires Fe-Ni-R (R = C, O, Si et
S) en fonction de la pression pour des concentrations d'impuretés de (a) 5%, (b) 15%, (c) 25%

et (d) 50% & 5500 K.
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Figure 111.2.14. Conductivité thermique des systémes fcc ternaires Fe-Ni-R (R = C, O, Si et
S) en fonction de la pression pour des concentrations d'impuretés de a) 5%, b) 15%, c) 25% et
d) 50%. Tous les calculs ont été effectués a 5500 K.

111.4. CONCLUSIONS

Dans cet article, nous avons étudié les propriétés structurales, énergétiques, électroniques et
de transport des alliages ternaires bcc et fcc Fe et Ni dopés avec des éléments légers dans des
conditions similaires a celles du noyau terrestre. Les concentrations des éléments dopants vont

de 2,5 % a 50 %. Tous les matériaux ont été calculés pour étre énergétiquement stables.

Le noyau de la Terre contient des éléments Iégers, ce qui diminuera probablement la
contribution de la diffusion électron-phonon a la conductivité thermique de 10 a 20 % [71, 50,
42]. En outre, la fusion entrainera une diminution de la densité, ce qui réduira encore
davantage la contribution électron-phonon [74] et de la contribution électron-électron. Dans
un hote de Fe + 10% Ni dans la phase bcc, on a trouvé que la résistivité électrique qui sature a

partir d'une valeur de 30% pour le dopage avec Si, S, C, O. Contrairement a bcc, pour fcc, les
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cas dopés avec C et S montrent une inversion au-dela de 30% de concentration et celui
correspondant & Si, ne converge pas méme a 50%. La conductivité thermique a la limite
extérieur-intérieur du noyau est d'environ 75 a 140 W.m™. K™ pour les composés contenant
C, O, Si et S dans les conditions du noyau pour fcc et bee. Cette valeur est plus elevée que les
valeurs precédemment rapportées dans la littérature.

Il serait donc intéressant de les étudier plus avant en incluant davantage d'effets de diffusion,
par exemple des effets phononiques, afin d'identifier précisément la puissance nécessaire pour
soutenir la géodynamo. Selon nos estimations, la conductivité thermique élevée ne devrait
nécessiter qu'une petite quantité de puissance pour la dynamo entrainée par la convection. Il
convient également de noter que les conductivités thermiques tres élevées d'environ 220
W.m*.K™ telles que rapportées [50] soulévent également des inquiétudes quant a la
dissipation d'énergie. Nos valeurs rapportées sont proches de celles obtenues par Xu et al.
[51] et elles expliquent bien la divergence entre une gamme bien connue de conductivités

thermiques et la puissance requise pour maintenir une géodynamo basée sur la convection.
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CHAPITRE 1V

Proprietés Thermo physiques des

mélanges d'héelium et d'hydrogene sous
haute pression predites par des calculs
ab-initio : implications pour les planetes

Saturne et Jupiter
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IV.1. Introduction

Les propriétés thermodynamiques et physiques des mélanges d'Hélium (He) et d'Hydrogéne
(H) sont cruciales d'un point de vue astrophysique. De nos jours, il est bien connu que ces
deux éléments constituent environ 95% de la matiére du systeme solaire. L'équation a haute
pression de I'état He dopé avec H est calculée dans le cadre de la théorie fonctionnelle de la
densité (DFT) pour trois structures cristallographiques. Les structures cubiques centrées sur le
corps (BCC), cubiques centrées sur la face (FCC) et hexagonales compactes (HCP) ont été
étudiées. Les équations d'état (EOS) sont fournies pour les mélanges Heg g0Ho.10 €t Heo.70Ho.30
et I'énergie de ces mémes mélanges est calculée avec les structures précédentes. La structure
de bande pour des pressions de 0, 75 et 150 GPa a été estimée par nos calculs pour les
structures cristallines présumées dans le cas de I'He pur et du mélange HegzoHo30 pour
comparaison. Les coupures ky -ky des fonctions spectrales de Bloch (FSB) sont présentées
pour I'He pur et le mélange Heo70Ho30 pour les trois structures afin d'explorer I'impact du
dopage sur les propriétés électroniques. En outre, des calculs de résistivité électrique des
structures mentionnées ont été effectués pour des mélanges contenant 10, 15, 20 et 30% de H.
Au stade final, I'enthalpie (AH) de ces derniers mélanges a été déduite pour les trois structures

cristallines.

Notre objectif dans cette recherche théorique est d'explorer la construction du diagramme de
phase des mélanges He et H, puis de calculer certaines propriétés thermodynamiques et
physiques de ces mélanges dans des conditions extrémes de valeurs de pression pouvant
atteindre 150 GPa afin de contribuer & une meilleure compréhension des intérieurs des
planétes géantes appartenant au systeme solaire. Alors que la plupart des travaux se sont
concentrés sur des fractions plus faibles, He se rapporte a ~8% de la fraction pour imiter les
conditions joviennes. Dans cet article, nous nous sommes concentrés sur la fraction supérieure
de He dans le mélange. A partir des proprietes thermophysiques et des calculs de structure de
bande, nous étudions le comportement électrique des mélanges et également celui de I'hélium
pur sous haute pression. Les coupures de la surface de Fermi dans le plan (ky , ky )
perpendiculaire a la direction k, dans la zone de Brillouin nous permettent de corroborer le
comportement électronique de ces matériaux. Le module apparent (B) est un outil permettant

d'étudier les caractéristiques élastiques de I'He pur et des mélanges considérés. Ensuite, nous
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évaluons la résistivité électrique pour assurer certains résultats des calculs de structure de
bande. Enfin, les calculs d'enthalpie ont été présentés car cette grandeur physique nous donne
une idée sur les valeurs approximatives des énergies a mettre en jeu pour métalliser les
mélanges d'Hélium et d'Hydrogeéne. Les calculs sont effectués pour les mélanges He et H qui
sont obtenus en remplacant les atomes d'Hélium par ceux d'Hydrogéne. En plus de certains
calculs effectués dans le cas de I'Hélium pur, les quantités d'Hydrogene dans les mélanges
considérés sont de 10% et 30%. Nos calculs théoriques sont menés pour trois structures
cristallographiques supposées dans plusieurs références telles que le travail de Nabi (2005)
[75], a savoir les structures Cubique centré sur le corps (BCC), Cubique a faces centrées
(FCC), et Emballage fermé hexagonal (HCP).

1VV.2. Méthodes de calcul

Nos calculs théoriques ont été effectués avec le code AkaiKKR (machikaneyama) [15]
développé par Akai. Ce code met en ceuvre plusieurs approximations telles que
I'approximation du potentiel cohérent (CPA) et I'approximation du gradient généralisé (GGA).
Cette derniére approximation est combinée avec I'approche de la fonction verte de Korringa
Kohn Rostoker (KKR) et I'approximation de la sphére atomique (ASA). Les fonctions d'onde
dans les spheres muffin-tin ont été considérees avec des harmoniques réelles jusqu'a l = 2, ou |
est le moment magnétique angulaire défini a différents sites. En outre, des points K jusqu'a
500 ont été utilises dans la partie irréductible de la premiere zone de Brillouin pour assurer la
convergence de I'énergie. L'approximation relativiste scalaire a été utilisée avec le nombre
quantique de moment angulaire | jusqu'a 3 afin que les orbitales s, p, d et f puissent étre
considérées. En ce qui concerne la résistivité électrique, les calculs ont été effectués en
utilisant la formule de Kubo-Greenwood avec la correction de sommet incluse dans le paquet
Spin Polarized Relativistic Korringa Kohn Rostoker (SPR-KKR) [52]. La théorie de la réponse
linéaire par le biais de I'équation de Kubo-Greenwood [18-19] (Eq. (IV.1)) est considérée
comme une methode efficace permettant d'évaluer les éléments diagonaux du tenseur de

résistivite.

_ h . . . .
rt= Tr(j, ImG" (E,)j, ImG" (E,))

7

(IV.1)

conf
cryst
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OU u est la composante spatiale de I'opérateur de densité de courant | due aux électrons.
G” (E;) est la limite latérale positive de la fonction de Green a une seule particule au niveau

d'énergie de Fermi Er. Lorsqu'un systeme physique comprend certaines impuretés, la fonction
de Green retardée dans la théorie de Kubo-Greenwood n'acquiert plus la forme diagonale.
Dans ce cas, la théorie doit prendre en compte la diffusion intra et interbande dans toute la
zone de Brillouin. En d'autres termes, la théorie de la diffusion multiple doit étre combinée
avec la méthode KKR pour le calcul de la structure de bande, la fonction verte électronique
dans I'espace réel est calculée et exprimée en termes d'opérateur de chemin de diffusion t
[17].

G+ (rn,rm,E): é Z(g (rniE)t(gg;é(E)Z(rgn;é(rm’E)-l- GI:-] (rn’rm’E) (|V2)
QQ¢

Ou Zj (r,,E) sont les solutions de I'tquation de Schrédinger pour un potentiel au site du

réscaul .Q est le nombre quantique combiné(l,m,) pour le cas scalaire-relativiste. En

utilisant la fonction de Green en appliquant la KKR-CPA, & partir de I'équation (1), la
résistivité résiduelle peut étre estimée dans les alliages comprenant un désordre aléatoire a la
température de 0 K. Dans I'équation (IV.1), la valeur moyenne est calculée sur diverses
configurations dans ces alliages. Butler en 1985 est le physicien qui a pu établir la méthode de
calcul permettant I'obtention de la moyenne configurationnelle de deux fonctions de Green au
sein du KKR-CPA [19]. Nous avons effectué les calculs du volume, de I'enthalpie et du
module apparent ainsi que de la pression en utilisant la Théorie de la Densité-Fonctionnelle
(DFT) en utilisant le code du package quantum espresso (Version 6.2.1) [20]. Dans ces
calculs d'espresso quantique, nous avons utilisé I'Approximation du Gradient Generalisé
(GGA) basée sur la fonction Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) combinée avec la méthode du

pseudo-potentiel, qui est une base d'onde plane (PW).

1V.3. Résultats et discussions

IV.3.1. Equation d'état (EOS) et énergie cohésive
Nous avons montré comment le dopage a I'nydrogéne a un impact sur I'EOQS des mélanges de
He et H. Les trois structures cristallines mentionnées précédemment sont considérées et les

mélanges ont été comprimés a des pressions allant de 0 a 150 GPa. Deux quantités de H, a
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savoir 10% et 30%, ont été considérées. Ensuite, nous cherchons a comparer la stabilité des
trois structures cristallines, I'énergie de chaque structure cristallographique est également
évaluée. Dans un travail précédent mené par [75], la structure cristalline HCP a été démontrée
comme étant stable mécaniquement et thermodynamiquement méme lorsque la pression
atteint sa plus grande valeur qui, dans leur travail, est de 150 GPa. Dans la Figure.lV.1a, nous
présentons les EOS pour les structures cristallographiques mentionnées de I'Hélium pur tandis
que dans la Figure 1b nous avons tracé les EOS des mélanges. On peut observer que pour
Heo.90Ho.10, lorsque la pression augmente, le volume diminue de maniére drastique jusqu'a 25
GPa dans toutes les structures. Ensuite, a partir de cette valeur de pression, le volume de
chaque structure diminue tres lentement. Au-dela de 75 GPa, les taux de compressibilité sont
assez similaires pour les trois phases, les courbes devenant & peu prés paralleles. Un
comportement EOS similaire est trouvé dans le mélange Hep 70 Ho 30 (Figure.lV.1b) méme si,
il faut noter que quelle que soit la catégorie de la structure cristalline, le volume
correspondant a chaque valeur de pression reste plus petit comparé au mélange Heg.goHo.10.
Cette différence est intuitive et attendue puisqu'elle est due a la petite taille des atomes
d'’hydrogéne par rapport a ceux d'hélium. En explication, plus le dopage en hydrogéne est

important, plus la structure est compressible ; ceci est d0 a la taille des atomes d'hydrogéne.
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Figure.lV.1a. tracés de I'EOS des structures cristallines BCC, FCC et HCP de I'hélium pur en
fonction de la pression dans la gamme 0-150 GPa.

74



1 —=—He(,90H(.10 - bec

—o—Heg 9oHg. 10 - fcc

—+—He.90H0.10 - hep
~Hep,70H0.30 - bee
—He(,70H0.30 - fec

——Heq 70Hp 30 - hep

Volume (A3/atom)
o ro

0 25 50 T3 100 125 150
Pressure (GPa)

Figure.lV.1b. Tracés de I'EOS pour les structures cristallines BCC, FCC et HCP des
mélanges d'hélium et d’hydrogéne correspondant a des valeurs de dopage de 10% et 30% en
fonction de la pression dans la gamme 0-150 GPa.

La stabilité des deux mélanges précédents est évaluée par des calculs de I'énergie cohésive
correspondant a chacun d'eux et en fonction de la structure cristalline considérée. Dans le
tableau 1V.1., les résultats de nos calculs sont résumeés. Selon les données précédentes, on peut
conclure que la structure cristalline FCC semble avoir I'énergie la plus faible pour les deux
quantités de dopage en hydrogene, ce qui démontre que cette structure est la plus stable par
rapport aux autres structures cristallines. Ces résultats montrent globalement que He et H
peuvent se mélanger lorsqu'ils sont soumis a des valeurs de pression élevées et que leur

mélange donne lieu a des structures stables.
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Tableau I1V.1. Energie calculée par atome en Ry correspondant aux trois structures
cristallographiques pour les mélanges d'hélium et d’hydrogéne correspondant a 10% et 30%
de dopage hydrogéne.

Pression Structures BCC FCC HCP
0 GPa H -5.78642 -5.78666 -5.78670
Ho.90 Ho.10 -5.30624 -5.30238 -5.30666
Ho.70 Ho30 -4.33803 -4.36210 -4.39277
75 GPa H -5.72966 -5.73105 -5.73255
Ho.00Ho.10 -5.25214 -5.24416 -5.25243
Ho.70 Ho 30 -4.30940 -4.31318 -4.33207
150 GPa H -5.68915 -5.68998 -5.69006
Ho.90Ho.10 -5.21188 -5.20324 -5.21198
Ho.70 Ho 30 -4.27132 -4.27512 -4.29371

L'EOS de I'nélium dans des conditions extrémes de température et de pression a été établie
théoriquement dans le travail de Stixrude et al [76] au moyen de simulations de dynamique
moléculaire. Selon cette étude, aucune preuve d'ionisation rapide sous pression n'a été trouvée
pour I'nélium. En outre, leur EOS de I'nélium présentait une différence avec le modéle de
plasma qui atteignait 50% aux conditions gazeuses joviennes. Le travail expérimental effectué
par Lim et al. [77] pour étudier les possibilités de mélange entre He et H. Les résultats ont été
obtenus pour différentes concentrations (He, H) telles que (90%, 10%), (70%, 30%), (50%,
50%), et (30%, 70%) en utilisant une spectroscopie confocale micro-Raman sensible, a
présenté des preuves de I'existence d'un niveau suffisant de mélange entre He et H en tant que
mélanges solides dans la structure HCP méme a des pressions inférieures a 100 GPa ou ces
deux éléments sont considérés comme inertes [78]. Dans une autre recherche expérimentale
[77], le comportement en compression des mélanges de He et H a été étudié sous haute
pression en utilisant la diffraction des rayons X par synchrotron sur poudre. Cette étude a
révelé que les melanges sont stables dans la structure HCP pour des pressions atteignant 160
GPa. Cependant, les diagrammes de rayons X montrent que la structure HCP développe des
signes de distorsion dans le plan (100). La distorsion a été interprétée comme étant liée a la
nature hétérogene du solide riche en hélium provenant d'inclusions d'hydrogéne dans le réseau
HCP de I'nélium. Sur la base de nos résultats, il est évident que les mélanges dans la phase

HCP sont énergétiquement les plus favorables.
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1VV.3.2. Structure de Bande

Pour mettre en évidence l'influence sur les propriétés électroniques du remplacement des
atomes d'Hélium par ceux d'Hydrogéne, nous avons calculé la structure de bande du mélange
He pur et Hep 70 Ho3o pour les structures cristallines BCC, FCC et HCP. Les calculs ont été
effectués pour trois valeurs de pression, a savoir 0, 75 et 150 GPa. Les figures 2 a 4
représentent les resultats obtenus pour le BCC, le FCC et le HCP respectivement pour les
valeurs de pression mentionnées. Sur la base de ces résultats, concernant I'He pur, un
comportement isolant est clairement démontré quelle que soit la nature de la structure
cristalline adoptée par cet elément. Cette non-métallicité de I'He pur peut étre observée dans
la position de la bande de valence en contraste avec le niveau de Fermi illustré par la ligne
bleue pointillée. Cette constatation est confirmée par les résultats de nombreux travaux
théoriques et expérimentaux menés sur ce sujet. Par exemple, Celliers et al [79], en combinant
des techniques de cellule diamant et d'onde de choc pilotée par laser, ont démontré que
I'hélium dense chaud devient métallique au-dessus de densités d'environ 1,9 g/cm®. La
transition de la phase non métallique a la phase métallique de I'Hélium pur a été étudiée en
détail, a différentes valeurs de pression et de température, par Zhang et al [80]. Dans leur
travail, ils ont effectué des calculs dans le cadre de la DFT dans le schéma GGA pour évaluer
la conductivité électrique de I'He pur pour des valeurs extrémes de température et de pression.
Ils ont constaté que I'He se comporte comme un isolant jusqu'a ce que la température et la
pression atteignent des valeurs extrémes simulant les conditions joviennes. Dans ces études, il
a eté souligné que l'augmentation de la température entraine une diminution de la bande
interdite de I'He. Les figures 2-4 montrent également que I'augmentation de la pression de 0 a
75 puis 150 GPa entraine une reduction de la valeur de la bande interdite de I'He pour les trois
structures cristallines, ce qui est en accord avec le fait que I'nélium a tendance a se
transformer en métal sous de trés hautes pressions. En ce qui concerne HegzoHoz0, il S€
comporte comme un isolant a 0 GPa pour les trois structures. Ce comportement se transforme
en meétalliqgue fort lorsque la pression passe a des valeurs de 75 puis 150 GPa. Le
franchissement du niveau de Fermi par les bandes de conduction devient plus important
lorsque la pression passe de 75 a 150 GPa, ce qui signifie que les pressions ont un impact
considérable sur le comportement électronique des mélanges d'hélium et d'hydrogéne. Ceci
peut étre interprete comme le fait que plus la pression est importante, moins la bande interdite
devient importante dans le mélange Heo70Ho.30. Cette influence reste moins appréciable pour

I'He pur par rapport aux mélanges. Cette conclusion est tout a fait cohérente avec les travaux
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de [79], qui suggérent que la métallicité est proportionnelle a la densité. Il est a noter que la
métallicité des mélanges He et H est plut6t liee a la métallicité de I'hydrogene comme prédit
par [81]. En effet, la métallicité de I'hydrogéne est connue pour étre plus importante que celle

de I'hélium sous haute pression [81].
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Figure 1V.2. Structure de bande de He et Heg 70 Ho 30 de la structure BCC. a-b) 0 GPa avec le
volume de 64,48 A® | c-d) 75 GPa avec le volume de 7,74 A® et e-f) 150 GPa avec le volume
de 6,05 A,
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Figure 1V.3. La structure de bande de He et Heg 70 Ho 30 de la structure FCC. a-b) 0 GPa avec
le volume de 76.33 A%, c-d) 75 GPa avec le volume de 15,40 A® et e-f) 150 GPa avec le
volume de 12,06 A®
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Figure 1V.4. Structure de bande de He et Heg 7o Ho30 de la structure HCP. a-b) 0 GPa avec le
volume de 58,06 A*, c-d) 75 GPa avec le volume de 7,52 A® et e-f) 150 GPa avec le volume
de 5,87 A3.

De plus, un phénomeéne de dispersion dans la structure de bande du Heg 7o Hoso peut étre
clairement visualisé dans les trois figures précédentes spécifiquement pour les valeurs de 75 et
150 GPa. Cette observation est liée au chevauchement des bandes de valence et de conduction
dans ce mélange. La métallisation du Heg 70Ho.30 provient de la forte liaison entre les orbitales
voisines de I'nydrogeéne et de I'nélium. Le phénomeéne de dispersion est plus observable dans
toutes les structures pour la valeur de pression de 150 GPa par rapport a 75 GPa. Cela peut
étre interprété par le fait que la pression favorise la liaison entre les orbitales voisines de H et
He. Un phénoméne similaire a été trouvé dans un autre travail de simulation de systémes

binaires Fe-Ni a l'intérieur de la planete Terre, soumis a de hautes pressions [82].
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IVV.3.3. Section transversale de la fonction spectrale de Bloch au niveau de Fermi

Pour confirmer les découvertes précédentes concernant les mélanges de H et He du point de
vue du comportement électronique, les tracés des fonctions spectrales de Bloch (BSF) sont
calculés pour le He pur et pour le mélange Heg7oHo.30 . Les calculs ont été effectués pour les
trois mémes valeurs de pression et les mémes structures cristallines considérées. La fonction
spectrale de Bloch donne un apercu de la structure électronique de la matiére. Elle permet
également de calculer la surface de Fermi. Les figures 1V.5 a IV.7 montrent un ensemble de
coupes Ky -ky des traces d'intensité des fonctions de surface de Bloch (FBS) sur la zone de
Brillouin sur un plan perpendiculaire a la composante k, de la direction des vecteurs d'onde
pour I'He pur ainsi que pour le mélange Heo70Ho30. On peut voir que les caractéristiques
caractérisant la forme de la surface de Bloch dans le cas de I'He pur sont tres proéminentes
pour toutes les structures présumées et pour les trois valeurs de pression choisies. En ce qui
concerne le mélange Heo70Ho30 , contrairement a I'hélium pur, ces caractéristiques de la
fonction de surface de Bloch au niveau de Fermi deviennent moins proéminentes. La
proéminence devient remarquablement plus faible dans le cas de la structure cristalline HCP.
Ce phénomene s'explique par I'impact des impuretés (atomes d'hydrogéne dans notre cas) sur
les propriétés électroniques, donc sur la structure de bande ainsi que sur la surface de Fermi.
Pour interpréter le manque de proéminence dans le mélange Heg70Ho.30, On peut en déduire
que le dopage hydrogene influence le libre parcours moyen des électrons. En effet, la largeur
de la surface de Fermi est inversement proportionnelle au libre parcours moyen électronique.
De plus, la premiere limite de la zone de Brillouin ainsi que les paramétres du réseau sont

inversement proportionnels les uns aux autres [80].
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Figure 1V.5. La surface de Fermi de He et Heg 7o Ho3o de la structure BCC. a-b) 0 GPa avec
le volume de 64.48 A® | c-d) 75 GPa avec le volume de 7,74 A% et e-f) 150 GPa avec le
volume de 6,05 A3.
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Figure 1V.6. La surface de Fermi de He et Heg 7o Ho.30 de la structure FCC. a-b) 0 GPa avec le
volume de 3?6.33 A®, c-d) 75 GPa avec le volume de 15,40 A2 et e-f) 150 GPa avec le volume
de 12,06 A°.
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Figure 1V.7. La surface de Fermi de He et Hep 70 Ho 3o de la structure HCP. a-b) 0 GPa avec
le volume de 58.06 A% | c-d) 75 GPa avec le volume de 7,52 A® et e-f) 150 GPa avec le
volume de 5,87 A3

IV.3.4. Résistivité électrique

Pour corroborer davantage les affirmations précédentes concernant les mélanges de He avec
H, des calculs de résistivité électrique en fonction de la pression ont éte effectués avec le code
KKR. Dans les Figures 1V.8 a IV.10 les résultats obtenus sont présentés dans le cas des
structures BCC, FCC et HCP. Ici, nous avons utilisé plusieurs valeurs de dopage telles que
10, 15, 20 et 30%. D'apres ces graphiques, I'augmentation de la concentration de dopage en
hydrogene entraine une augmentation de la résistivité électrique. De plus, lorsque la pression
tend vers 150 GPa, la résistivité électrique diminue également, ce qui est cohérent avec les
calculs de structure de bande. Cette tendance est plus visible dans le cas de la structure
cristalline HCP. La saturation est censée étre atteinte lorsque le libre parcours des électrons

atteint la distance interatomique. Il est crucial de noter a ce stade que la plus grande variation
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de la résistivité électrique est obtenue avec la structure HCP par rapport aux deux autres

structures considérées. Cela signifie que les propriétés électroniques de He et des mélanges de

H sont en quelque sorte plus sensibles au dopage par I'élément H dans cette structure

particuliére.

Figure 1V.8.
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Figure 1V.10. Résistivité électrique de He dopé par H en fonction de la pression de la phase
HCP.

Nous pouvons conclure que les résultats de résistivité présentés dans les Figures 8-10 sont
conformes au fait que tous les mélanges précédents se comportent comme des isolants a des
valeurs de pression de 0 GPa pour les trois structures considérées et deviennent finalement
métalliques a des pressions plus élevées. Cette conclusion est en accord avec les résultats de
la structure de bande présentés dans les figures 1V.2-1V.7, réalisés dans le cas de Heg70Ho 3.
Dans ces résultats de la résistivité électrique, nous ne présentons ni ne discutons aucun effet
de la température.

IV.3.5. Propriétés du module de masse volumique

Pour mesurer la résistance mécanique a la compression des mélanges He et H, nous avons
calculé la dépendance du module apparent (B) & la pression. Evidemment, cette quantité est
importante puisqu'elle peut prédire le degré de stabilité du systeme physique sous haute
pression. Dans la figure 111.2.13, le module apparent des mélanges a été tracé pour deux
mélanges Hep.goHo.10 et Hep70Ho.30 afin d'explorer les propriétés élastiques de ces mélanges.
Cette figure montre que le module apparent est plus grand pour les deux mélanges lorsque la
structure est HCP. Nous pouvons également percevoir que le module apparent est
linéairement proportionnel a la pression pour tout l'intervalle des valeurs de pression pour
toutes les structures. Sur la base de ces résultats, on peut comprendre que les deux meélanges

dans la structure HCP sont compressibles.
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Figure 1V.11. Le module apparent de Heg g9 Ho.10 €t Heo70 Ho3o €n fonction de la pression de
ces structures BCC, FCC et HCP.

I1VV.3.6. Enthalpie

Dans la Figure 1V.12, I'enthalpie des deux mélanges Heg.go Ho.10 €t Heg 7o Ho .30 €st tracée pour
les trois structures cristallines mentionnées précédemment. La nature des courbes d'enthalpie
et leurs taux d'augmentation sont presque similaires dans toute la gamme de pression. En
méme temps, nous pouvons observer que l'enthalpie des deux mélanges dans la structure FCC
présente les valeurs minimales, spécifiquement I'enthalpie correspondant a Heg g0 Ho.10 dans la
structure FCC, qui est trés proche de celle de la structure HCP. Pour le cas de Hepgo Ho.10,
I'enthalpie la plus faible est clairement montrée pour la structure HCP (Figure 1V.12b). Toutes
les valeurs calculées sont négatives, ce qui indique que la formation de ces mélanges a partir
de leurs constituants s'accompagne d'une libération d'énergie. Cependant, I'énergie libérée
diminue avec l'augmentation de la pression, ce qui signifie que la pression favorise la
formation du mélange. Nos résultats indiquent une fois de plus la probabilité que le mélange
hcp soit le plus stable bien qu'a des concentrations en H plus faibles. Par conséquent, les
valeurs d'énergie et d'enthalpie concurrentes des structures FCC méritent une étude plus

approfondie.

Nota bene : Dans ce travail, tous les résultats sont effectués a 0 K, ce qui est basé sur la
theorie fonctionnelle de la densité (DFT). Par conséquent, comme la température est trés
basse, certaines différences numériques sont prévues par rapport a d'autres travaux

expérimentaux.
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Figure 1V.12b. L'enthalpie de Heg 70Ho 30 €n fonction de la pression de ces structures BCC,

1VV.4. Conclusion :

FCC et HCP.

Dans ce travail, nous avons étudié a l'aide de calculs DFT les propriétés thermodynamiques et

physiques de mélanges d'hélium et d’hydrogene dans des conditions extrémes de pressions
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atteignant 150 GPa afin de comprendre comment la pression influence I'EOS de tels
mélanges. Nous avons concentré notre attention sur le régime a forte concentration d'He et a
faible concentration d'H. Ces dernieres sont obtenues lorsque les atomes d'hydrogéne se
substituent aux atomes de carbone. Ces derniéres sont obtenues lorsque les atomes
d'’hydrogéne remplacent ceux d'hélium dans trois structures : FCC, BCC et HCP. De plus, le
présent travail nous permet d'explorer I'impact du dopage hydrogéne sur les structures
électroniques des mélanges de ces deux éléments. Les principaux résultats de cette recherche
peuvent étre résumés comme suit : (i) a partir de I'EOS, les mélanges dans les trois phases
montrent une compressibilité similaire. (ii) Le mélange basé sur la structure HCP s'est avéré
étre le plus stable de 0 a 150 GPa ; bien que le FCC soit prometteur et qu'une transition de
phase probable puisse étre observée en fonction de la concentration en H. (iii) L'hélium pur
conserve son aspect isolant dans toute la gamme de pression et pour les trois structures alors
que les mélanges passent d'un solide isolant a un solide conducteur a partir de 75 GPa, et cette
transition est plut6t liée a l'effet de I'hydrogéne comme invité dans la structure hote He. (iv)
L'injection d'hydrogéne comme dopant a un impact appréciable sur la surface de Fermi et les
propriétés électroniques de I'nélium pur. Ceci peut étre observé dans les tracés BSF de la zone
de Brillouin. Cette influence s'explique par l'influence sur le libre parcours des électrons
causée par les atomes d'hydrogene. (v) les calculs d'enthalpie démontrent que la métallisation
des mélanges d'He et de H nécessite plus d'énergie dans le cas des structures HCP et FCC
contrairement aux autres structures. lls fournissent également des informations sur les

énergies nécessaires pour séparer les mélanges de He et de H de leurs constituants.

89



Article 3:

Charaiond Moy A58 (20301 1126

it
SRR

Cumztemttn Bntn avwelable ot Somnine s
Chemical Physics

Jourmal DOMBROA! WY 218 s DOm0 Cars g mpty s

ELSEVIER

)
Thermophysical properties of helium and hydrogen mixtures under high =

pressure predicted by ab-initio calculations: Implications for Saturn and
Jupiter planets

Mustapha Zidane ** , El Mehdi Salmani * , Amab Majumdar , Meryem Elmoualat ',
Mustapha Bghour ', A, Labrag ", Hamid Ez-Zahraouy ", Abdelilah Benvoussef ",
Rajeey Ahuja ™

* Ly of Condvand Maowe wnd brmvlioyphnny Siwnas Dupatwet of Mok, Fansky o S, Mstwwned ¥ Gnran Salel, Mwve
¥ hsorads Thiory D, Deporesew of Mignic sod Aureacay, Lipvaks Ushamnly S5 75037 (ppada Sandon

" Ueharnty Matamorad V. Baody of Scheve, Booverc® Dad Gellh: Geobgton! ik, S Aweny, A 20140 Morwcca

* M 11 Acoddory of Scionoe oo Techrwings, A, Moroces

* Deparvernt of Mearind Sooece aw' lrgwesieg, Mopol feetaer of Teormotogy, ST-10044 Enchiobn, Seodeny

! Mescorrh Towe of Migh Crised Trrgeraner Sgoromafscang Mamrriek, Giwrendy of v Sofe. Kandy of Soowon I1* 5000, Apeds, Wemos

§ 00wy of B B, Bk of Aped S, Nediwnd Wt N MG Ay, AF Mokl Mwuien

ARTICLE INKD ABSTHACLTY

Fmowrds ﬂnlb«nmun(un’rhywllMnhdlﬂsn(“ﬂmﬂWﬂ"n‘mm:mﬂmm
KEROPA x M bowell krooan thoe S two dlersests comtiune scughily 99% of the
m'“ i i the sdar sesien, 'nﬂummwammzm with H b cakudated i the frimpemork of
puigpe Seealty Nuncriooad 1heary (TFT) Nie thee crysadlographihe sraoures. Sammdy, e Raody Cerrered Calide (RCE),
[ P Face Centered Cablc (POCY, 334 b pueed choe packed (HEP) wr honve bees woadiod. The of
Bik w'- sate (OS] e preabdied Foe the Hew by s 00d Heg skl mieares and dhe conrgy of the sane ilsteres ae
Ly pe— Ccelyind with B oortler gnactiem. The lomd anctiee e prsssees of (L 75 and 150 GFa avere setbnaned by
Preve) Sarbr our odeslations fir the provsresd crywed smrerteres o1 the cam of gure Ma sed Ha ol% w0 micthare for com-
Mool reemiany perisonn The b N, s of e Bloch Specus msﬂm J foe e pure e o Hey bl 5
laaragy wrtumae & $ae Siree TxTEnes (o eaplad the g of Eoplng oo ol i rhes. I addbeon, ebactrical
unmmyulmhtmdlkmdnmn—umdnbcmmnmls.mmlmdn
AL Bk wage, dhve comtalny CAHD of thesee hetest wetiees Save Soon dedoced Bar 1he (hoce crywal stroctines
1, Intreduction Sofare discesdng the Bguatines Of Sizorx (ROS) of these twn elomenits

The phase diagram of H Svelpes many phase Tonsithons and Sructres.

Investipning phiysical properties of the Helius (He) sod Hydroges  Scene investi podors Be Dias of ol (5] and DalledaySimpaioetal (4]

(1) mixtares wder high pressure (s of great miorest for several ressons
These two dlemems comgese roaghly 96% of the tonal planetary mass ls

Navee demonstraoad that there are sty irsubsting phases in the mobd-state
dlngrun of H. Previowsly, It was conjectoned that solid iydrogen may

G suibar syt and i by conmus thent Jupeter ol &
of He podd H edements (1], The physical propernties of He ond H stismanes
windes mmmcmnm\wuwmmm;me
r s bels foe 2o and A ,‘ It i
O kmnmm RO |u-lnnh) of Savurs remalns a pucding
Torggsturalingg Alerren vo fir 10 be expliisnd by selentius | 1. To begle
wirh, % Is psumtad 10 roview she pluwe tomaithons of pure 1 oaed Te

¢ Camegunding sithors

a ensaluctor usder high prestre vadues eyl 25 ki [0

However, 1o underscare the non-metsllic 1o metaflic bebavion in the ¥
dliggreen, muany challeoges have Been overcomie 10 reach high prossares
1671, Dexptre ol thew difficulties the Wigner-Hmtingtun tearsition
was oBserved o 495 Mbar |4 Beceetly, theoreticed calcubstions on
Bydroges phase disgean bave sharwen that the isulating sodoosler Muid
goox tn ok conducting Bquad 15 111 Larereen of of. Asvy peedicoed

roenal addroses: onstaphs enlans s oen® o ien [N Ddaead, ctrnebet st pna it crgrent L roes (M. Salmaed), wnaboasgtenibe E e s e w TA Magpersdar),

RISt I L e pfrm 2 1

Rrcstved 20 July 2021; Recwived In revieed foom 1 Savenber 2001 A

d 14

Aveibable eodise 25 Docemaber 20021
Q0101048 2071 Flasber 3.V, AT v Trervwd.

90



CONCL USION
GENERALE

91



Au cours de cette these, nous avons étudié les propriétés structurelles, énergeétiques,
électroniques et de transport électrique et thermique, puis nous avons fait la comparaison
entre les trois phases HCP, BCC et FCC des alliages ternaires constitués de fer, de nickel et
d'éléments légers comme impuretés aux conditions du noyau terrestre. Les concentrations des
éléments dopants vont de 2,5 % a 50 %. Tous les matériaux ont été calculés pour étre
énergétiqguement stables. Dans un autre temps, nous avons fait a I'aide de calculs DFT la
comparaison entre les trois phases HCP, BCC et FCC pour les propriétés thermodynamiques
et physiques de mélanges d'hélium et d'hydrogene dans des conditions extrémes de pressions
atteignant 150 GPa afin de comprendre comment la pression influence I'EOS de tels
mélanges. En se basant sur la méthode ab-initio Korringa Kohn Rostoker (KKR) et la
méthode des ondes planes augmentées (APW) implémentées respectivement dans les codes
KKR-CPA, SPR-KKR et Quantum Espresso dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de
la densité. Le potentiel d’échange et de corrélation a été traité dans le cadre des deux
approximations : 1’approximation du gradient généralis¢é (GGA) et 1’approximation de la

densité locale (LDA).

Dans cette partie de travail, afin de comprendre comment la pression influence I'EOS de tels
mélanges d'hélium et d'hydrogéne (ces derniers sont obtenus lorsque les atomes d'hydrogene
se substituent aux atomes d'hélium) pour les trois structures : FCC, BCC et HCP dans des
conditions extrémes de pressions atteignant 150 GPa. Nous avons étudié a l'aide des calculs
DFT les propriétés physiques telles que les propriétés électroniques, les propriétés électriques
et les propriétés thermodynamiques (la résistivité électrique, la conductivité thermique). La
phase FCC a une transition de phase probable qui peut étre observée en fonction de la
concentration en H. Cette transition est plutot liée a I'effet de I'nydrogéne comme invité dans
la structure d'helium qui garde son aspect isolant pour toute la gamme de pression et pour les
trois structures, alors que les mélanges passent d'un solide isolant a un solide conducteur a
partir de 75 GPa. L'injection d'hydrogéne comme dopant a un impact appréciable sur la
surface de Fermi et les propriétés électroniques de I'nélium pur. Cette influence s'explique par
I'influence sur le libre parcours des électrons causée par les atomes d'hydrogéne. Puis, nous
avons effectué des calculs de la resistiviteé électrique en fonction de la pression avec un pas de
25 GPa pour les trois types de structures. Aussi, nous avons fait des calculs du module de
masse volumique (Bulk modulus) pour le cas de comparaison dans les trois phases de deux
structures : Heg.goHo.10 €t Hep70Ho30. Les calculs d'enthalpie démontrent que la métallisation

des mélanges d'He et de H nécessite plus d'énergie dans le cas des structures HCP et FCC,
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contrairement aux autres structures. Ils fournissent eégalement des informations sur les

énergies necessaires pour separer les mélanges de He et de H de leurs constituants.

La derniére partie de cette thése a été consacrée aux comparaisons des propriétés structurelles,
énergeétiques, électroniques et de transport électrique et thermique des alliages ternaires a base
de Fe0.90Ni0.10 entre les trois phases FCC, BCC et HCP (HCP est I'é¢tude que nous faisons
dans la premiere partie de cette these). On a trouvé que la résistivité électrique qui sature a
partir d'une valeur de 30% pour tous les éléments légers dopés dans Fe0.90Ni0.10.
Contrairement a bcc, pour fcc a saturé a 30% pour certains dopants. Puis, la résistivité a saturé
a 50% pour d'autres éléments dopés dans Feg goNig.10 dans les conditions du noyau terrestre. Il
convient également de noter que les conductivités thermiques sont tres élevées (c'est-a-dire
que la résistivité électrique est inversement proportionnelle a la conductivité thermique par la
loi de Wiedemann-Franz). Afin d'identifier précisément la puissance nécessaire pour soutenir
la géodynamo, selon nos estimations, la conductivité thermique élevée ne devrait nécessiter
gu'une petite quantité de puissance pour la dynamo entrainée par la convection. Elles
expliquent bien la divergence entre une gamme bien connue de conductivités thermiques et la
puissance requise pour maintenir une géodynamo basée sur la convection. Finalement, on
peut dire que les résultats obtenus sur les propriétés physiques restent toujours des résultats
théoriques que I'on peut obtenir par plusieurs méthodes, en particulier la méthode ab initio de
la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Dans le cas ou on ne peut pas effectuer de
vraies expériences en raison de difficultés pour descendre au noyau et faire des mesures
précises en raison de problémes liés au forage et a l'augmentation de la pression et de la
température avec I'augmentation de la profondeur dans le noyau. Dans ce cas, il n'y a que des

expériences qui sont menées en laboratoire pour faciliter les choses.
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Résume

Le noyau terrestre contient d fer, du nickel (5-10%) et des éléments 1égers comme le carbone (C), 1'oxygene (O), le
silicium (Si), I'hydrogéne (H) et le soufre (S). Dans cette étude, nous considérons des alliages binaires Fe-Ni avec une teneur
en nickel de 10% comme matériau hote, dopé avec des atomes d'impureté légers pour créer des alliages ternaires. La phase
hexagonale compacte (HCP) de l'alliage Fe-Ni, et la phase cubique centrée sur la face et la phase cubique centrée sur le corps
sont étudiées dans ce travail de recherche. Les atomes d'impureté C, O, Si et S ont été placés dans 1'alliage hote Fe-Ni pour
créer des alliages ternaires pour les phases BCC et FCC, tandis que les atomes d'impureté C, O, Si, S et H ont été placés pour
créer des alliages ternaires pour la phase HCP. Les systémes ternaires obtenus ont ét€ soumis a une pression équivalente a celle
existant au cceur de la Terre. Les énergies de formation indiquent que ces alliages sont stables et avantageux. La résistivité des
impuretés a été calculée a l'aide de la formule de Kubo-Greenwood, et les résistivités électriques commencent a saturer a
environ 30% de la concentration atomique des impuretés. Les résistivités chutent généralement avec I'augmentation de la
pression. La conductivité thermique a également été déterminée a partir des résistivités ¢lectriques calculées, et une
augmentation d'environ 1,5% de la conductivité thermique a été observée pour la compression entre BCC et FCC. Nous avons
étudié les propriétés thermodynamiques et physiques des mélanges d'hélium et d'hydrogéne. L'équation d'état a haute pression
pour les mélanges Heo.ooHo.10 et Heo.70Ho.30 a été calculée pour les structures cristallines BCC, FCC et HCP. La résistivité
électrique des structures mentionnées a été calculée pour des mélanges contenant 10, 15, 20 et 30% de H, et I'enthalpie de ces
mélanges a été déduite pour les trois structures cristallines. Des résultats de calcul de la résistivité électrique, de la conductivité
thermique et de 1'énergie sont fournis pour les différentes structures cristallines et les mélanges d'hélium et d'hydrogéne.

Mots-clés : Fe-Ni, He-H, méthode KKR, équation d'état a haute pression, structure de bande, surface de
Fermi, enthalpie, résistivité ¢lectrique, Conductivité thermique, méthode Ab-initio DFT.

Abstract

The earth's core contains iron, nickel (5-10%), and light elements such as carbon (C), oxygen (O), silicon
(Si), hydrogen (H), and sulfur (S). In this study, we consider binary Fe-Ni alloys with 10% nickel content as the
host material, doped with light impurity atoms to create ternary alloys. The hexagonal close-packed phase (HCP)
of Fe-Ni alloy, and the face-centered cubic phase and body-centered cubic phase are studied in this research work.
The impurity atoms C, O, Si, and S were placed in the Fe-Ni host alloy to create ternary alloys for the BCC and
FCC phases, while the impurity atoms C, O, Si, S, and H were placed to create ternary alloys for the HCP phase.
The resulting ternary systems were subjected to a pressure equivalent to that in the Earth's core. The formation
energies indicate that these alloys are stable and beneficial. The resistivity of the impurities was calculated using
the Kubo-Greenwood formula, and the electrical resistivities begin to saturate at about 30% of the atomic
concentration of the pollutants. The resistivities generally drop with increasing pressure. Thermal conductivity
was also determined from the calculated electrical resistivities, and an increase of about 1.5% in thermal
conductivity was observed for compression between BCC and FCC. we investigated helium and hydrogen
mixtures' thermodynamic and physical properties. The high-pressure equation of state for the mixtures Heg.9oHo.10
and Heo70Ho 30 was calculated for the crystal structures BCC, FCC, and HCP. The electrical resistivity of the
mentioned structures was calculated for mixtures containing 10, 15, 20, and 30% H, and the enthalpy of these
mixtures was deduced for the three crystal structures. Computational results of electrical resistivity, thermal
conductivity, and energy are provided for the different crystal structures and mixtures of helium and hydrogen.

Keywords: Fe-Ni, He-H, KKR method, high pressure equation of state, band structure, Fermi surface, enthalpy,
electrical resistivity, thermal conductivity, Ab-initio DFT method.
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