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Introduction

Depuis la mise en marche de la premiere pile atomique en 1942 I'énergie nucléaire
civile s’est révélée étre un moyen de production d’électricité fiable et faiblement carboné
grace a la grande densité énergétique des noyaux atomiques (comme illustré sur la figure
1). En France par exemple, ou I'énergie nucléaire représente ~ 67.1% de la production
électrique en 2020 [1], la production d’électricité par fission nucléaire est de 335.4 TWh [1],
pour une émission d’équivalent CO, de 6 g/kWh [2]. Cette fiabilité et ce faible rejet de gaz
a effet de serre font que, dans un contexte de réchauffement climatique, on compte de
nombreux projets de centrales nucléaires a travers le monde [3]. En effet, en octobre 2021,
on compte 101 planifications de construction de réacteurs nucléaires a travers le monde,
dont 37 en Chine, en plus des 56 réacteurs en construction [4].

SCOENCE TiP: L0G SCALES ARE FOR QUITTERS WHO CANT
FIND ENOUGH PAPER TOMAKE THEIR POINT AROPEsL),

FIGURE 1 - Illustration de la densité énergétique de 'uranium par XKCD [5].

La production d’énergie par fission nucléaire repose sur une technologie complexe, et
I'industrie cherche a perfectioner en permanence les différents processus mis en oeuvre.
En conséquence, la recherche sur les matériaux du nucléaire est trés active, dans le but
d’améliorer par exemple la sécurité ou le traitement des déchets de I'industrie. En par-
ticulier, dans le but d’améliorer les technologies de réacteurs actuels et de préparer les
réacteurs nucléaires de prochaines générations, une part importante de la recherche se
concentre sur les combustibles. Ces recherches portent sur les combustibles actuellement
utilisés, en particulier le dioxyde d’'uranium UO; , mais aussi les combustibles envisagés
pour le futur, comme les alliages métalliques d’'uranium ou les nitrides d’actinides.

Evidemment, le point commun de tous ces matériaux se trouve dans leur composition
chimique avec la présence d’actinides. Ces derniers, qui correspondent aux éléments du
tableau périodique allant de I’actinium au lawrencium, sont des métaux lourds caractéri-
sés par un remplissage progressif des orbitales électroniques 5 f. Cette particularité leur
confere une richesse de propriétés unique dans le tableau périodique des élements. Par



exemple, 'uranium métallique présente une onde de densité de charge a basse tempé-
rature et a pression ambiante [6], une propriété unique pour un élément pur. Un autre
exemple est le plutonium qui présente 6 phases allotropiques de I’état fondamental jusqu’a
la température de fusion a pression ambiante [7], ce qui en fait I'élément possédant le
plus grand nombres de phases a pression ambiante. De plus, les matériaux composés
d’actinides présentent un nombre impressionnant de phénomenes exotiques, allant du
triakontadipole magnétique de NpO, [8] aux fermions lourds des matériaux contenant du
plutonium [9], en passant par des effets Jahn-Teller [10], des ordres magnétiques cachés[11]
ou encore des isolants de Mott-Hubbard pour certains dioxydes d’actinides. En consé-
quence, en plus de 'interét technologique que présentent les matériaux contenant des
actinides, ces derniers présentent aussi un fort interét fondamental.

Periodic table of the elements

[] Alkali metals [[] Halogens
g group [] Alkaline-earth metals [] Noble gases
B 1 [] Transition metals [] Rare-earth elements (21, 39, 57-71) 18
a )
1 and lanthanoid elements (57-71 only) 2
1 [] Other metals
H| 2 o ot ” ] Actinoid eloment 13 14 15 16 17 | He
g a er nonmetals ctinoid elements = G = g 2 o
2] Li | Be B|C|N|O|F|nNe
3 11 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 Al Si P S Cl Ar

19 |20 |21 (22 |23 (24 ([25 |26 (27 (28 |29 (30 [31 |32 [33 [34 [35 (36
K |Ca | Sc | Ti V |[Cr|[Mn|Fe [Co| Ni |Cu|2Z2n|Ga|Ge |As | Se | Br | Kr
37 (38 (39 (40 [41 |42 (43 |44 |45 (46 |47 (48 [49 |50 |51 [52 |53 |54
Rb | Sr Y | Zr |INb (Mo | Tc |[Ru|Rh |Pd [Ag [Cd | In [ Sn | Sb | Te | Xe
55 [s56 |57 (72 [73 |74 (75 |76 |77 (78 |79 |80 (81 (82 (83 |84 |85 (86
Cs|Ba|La|Hf | Ta| W | Re [Os | Ir Pt | Au |Hg | Tl [ Pb | Bi | Po | At | Rn
87 (88 [89 [104 [105 [106 [107 [108 [109 [110 [111 [112 [113 [114 [115 [116 [117 [118
Fr [Ra | Ac | Rf |Db | Sg |Bh |Hs | Mt [Ds [Rg [Cn [ Nh | FIl |[Mc | Lv | Ts | Og

59 (60 (61 (62 (63 |64 (65 (66 |67 (68 (69 [70 (71
Ce | Pr | Nd |Pm |Sm | Eu ([Gd | Tb ([ Dy [ Ho | Er | Tm | Yb | Lu
S — — —
91 (92 (93 (94 (95 |96 (97 (98 [99 (100 [101 [102 (103
Th [Pa| U [Np | Pu|Am |Cm | Bk [ Cf [ Es [Fm [ Md | No | Lr

lanthanoid series 6

actinoid series 7

FIGURE 2 — Tableau périodique des élements. La rangée des actinides est entourée en rouge.

Cependant, la place particuliere des actinides dans le tableau périodique rend ces éle-
ments difficiles a étudier. Premiérement, mis a part 'uranium et le thorium, abondamment
présent dans la crofte terrestre, les autres actinides sont plutot rares, et généralement
chers. Cela est particulierement vrai pour les élements transuraniens qui doivent donc étre
synthétisés artificiellement. De plus, ces élements étant en général radioactifs, leur étude
expérimentale demande des mesures de sécurité contraignantes. Du fait de ces restrictions,
les études théoriques sur ces élements sont cruciales.

Pour la recherche fondamentale, une avancée majeure a été le développement de
la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (Density Functional Theory) (DFT) dans
les années 60. Ce formalisme, basé sur la densité électronique, couplé a 'augmentation
croissante de la puissance numérique, permet de nos jours de décrire toutes sortes de
matériaux dans une approche premiers principes (ou ab initio) et de facon prédictive.
Cette description est de plus facilitée par I'arrivée depuis les années 90 de plusieurs codes
implémentant ce formalisme, comme par exemple Vasp [12], Abinit [13], Quantum Es-
presso [14], WIEN2K [15], etc..., de sorte que le nombre d’études théoriques utilisant la
DFT est en constante augmentation depuis une vingtaine d’années (fig. 3). Naturellement,
les matériaux contenant des actinides ont profité de cet essor des méthodes ab initio, et
les études théoriques sur ces systemes sont aujourd’hui courantes. En plus de permettre
une description de matériaux difficilement manipulables expérimentalement, la DFT et



ses dérivées permettent ainsi une meilleure compréhension des résultats expérimentaux
disponibles.

30

kilo article
N
(@)

=
(@)

0 995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 201

Année

FIGURE 3 - Evolution du nombre d’articles utilisant la DFT par an de 1995 a 2013. Extrait d'un article
de Pribram-Jones et al [16]

Cependant, les électrons 5f, a 'origine des phénomeénes exotiques énoncés précé-
demment, compliquent la modélisation des matériaux contenant des actinides. En effet,
les approximations généralement appliquées a la DFT échouent souvent a décrire les
fortes corrélations entre ces électrons. Ces échecs ont particulierement été étudiés pour
les dioxydes d’actinides, pour lesquels la DFT prédit des métaux, alors que ce sont expéri-
mentalement des isolants [17]. En conséquence, un travail important a été effectué dans
le but d’obtenir une description théorique satisfaisante pour ces systémes. Aujourd’hui,
une grande partie de la littérature utilise la méthode de la DFT corrigée par un terme de
Hubbard (DFT+U) pour décrire les dioxydes d’actinides, cette méthode permettant une
bonne approximation des corrélations électroniques tout en gardant un cotit en temps de
calcul raisonnable.

Néanmoins, la majorité des études de la littérature se limite a une description a tempé-
rature nulle de ces matériaux. Or, une description adéquate de certains effets exotiques
venant des électrons 5 f nécessite une prise en compte de la température. De fagon simpli-
fiée, décrire les effets de la température d'un systeme atomique correspond a faire bouger
les atomes. Bien que rudimentaire, cette définition permet de comprendre la relative rareté
de la prise en compte de la température et de ses effets : déplacer les atomes présente
un colt numérique bien plus important qu'une description a température nulle ou les
atomes sont statiques. La volonté de réduire ce cotlt a été a I'origine du développement
des méthodes de machine-learning dans le domaine de la matiére-condensée. En effet,
des méthodes moins cotiteuses que la DFT existent depuis longtemps, mais celles-ci se
basant sur des potentiels interatomiques empiriques, elles souffrent de problemes de
précision et de transférabilité. Lintroduction de nouvelles méthodes, avec des outils issus
du machine-learning, promet une réduction drastique du cotit des simulations tout en
gardant une précision proche des méthodes ab initio.

Le but de cette these est de contribuer a I’étude des combustibles nucléaires en appor-



tant une approche ab initio de la description des effets de la température. Pour cela, ce
travail comporte deux composantes importantes : le développement de méthodes et leurs
applications sur des combustibles. Deux parties portent sur la premiére composante, en
formalisant une méthode de la littérature pour la premiere, et en introduisant une toute
nouvelle méthode de simulation basée sur le machine-learning pour la deuxiéme. Pour les
applications, nous concentrerons ce travail sur 3 systémes : I’alliage de substitution U-Mo,
le dioxyde d'uranium et le dioxyde de plutonium. Au final, ce document sera divisé en trois
partie.

Dans la premiere partie, nous décrirons les méthodes utilisées dans le cadre de ce
travail. Le premier chapitre de cette partie sera général et portera sur un ensemble de
méthodes couramment utilisées. En premier lieu, le formalisme de la DFT sera introduit
pour la résolution de I'équation de Schrodinger électronique. Cette section sera par ailleurs
I'occasion d’introduire la DFT corrigée par un terme de Hubbard (DFT+U), qui permet une
description des fortes corrélations électroniques présentes dans les dioxydes d’actinides.
Nous introduirons ensuite quelques généralités de physique statistique, dans le but de
décrire la Dynamique Moléculaire ab initio (AIMD). Nous verrons également diverses
méthodes liées au calcul d’énergie libre, qui seront utiles pour le développement ultérieur
d'une méthode d’échantillonage. L'un des systemes étudiés étant un alliage, la section
suivante portera sur les méthodes ab initio de description de ce type de systéme. Enfin,
la derniere section de cette partie portera sur les potentiels interatomiques, ce qui nous
permettera en particulier de décrire les potentiels interatomiques basés sur le machine-
learning.

Afin de traiter les effets de température dans ce travail, le second chapitre de cette
partie portera sur les propriétés vibrationelles des solides. Une premiere section introduira
I’approximation harmonique, qui fonde le formalisme moderne décrivant les vibrations
atomiques dans les solides. Apres avoir vu le calcul de différentes propriétés selon cette
approximation, nous en verrons les limites. Les trois sections suivantes présenteront des
approches permettant d’aller au dela de cette approximation. La premiére, la théorie des
perturbations, nous permettera également de présenter comment calculer la conductivité
thermique. L Approximation Harmonique Auto-Cohérente (SCHA) que I'on introduira en
deuxiéme montrera comment décrire les effets anharmoniques, c’est-a-dire au dela de
I'approximation harmonique, de maniere non-perturbative. Enfin, nous terminerons ce
chapitre, et cette partie, en décrivant le Potentiel Effectif Dépendant de la Température
(Temperature Dependent Effective Potential) (TDEP), une méthode utilisant I’AIMD pour
construire un modele harmonique effectif prenant en compte explicitement la tempéra-
ture.

La deuxieme partie de cette thése portera sur les contributions de ce travail au domaine.
Le premier chapitre permettera de construire un formalisme cohérent autour de TDEP
permettant de décrire 'anharmonicité des solides.

Le second chapitre portera sur I’étude de I'alliage de substitution U-Mo dans sa phase
cubique haute température. Apres avoir brievement introduit le systéme, nous présen-
terons en premier lieu nos résultats sur la stabilisation thermodynamique a haute tem-
pérature de cette phase. La fin de ce chapitre consistera en la présentation de résultats
sur la phase cubique méta-stable de cet alliage, a température ambiante, dans une étude
conduite en collaboration avec une équipe d’expérimentateurs de I'université de Bristol.

Le chapitre suivant portera sur le développement d'une méthode permettant d’ac-



célérer les simulations ab initio des effets de la température a I'aide d’outils issus du
machine-learning. Celle-ci se fonde sur un principe variationnel permettant de construire
un potentiel interatomique machine-learning reproduisant au mieux la distribution des
positions atomiques et d’échantilloner cette distribution. Aprés avoir validé cette nouvelle
méthode sur un ensemble d’exemples complexes, nous terminerons cette partie par un
chapitre portant sur les dioxydes d’actinides. Apres la premiere section de ce chapitre,
qui introduira les systemes ainsi que ’état de I'art, la deuxieme section portera sur nos
résultats sur le dioxyde d’'uranium. Enfin la derniére section présentera notre étude des
effets de la température sur le dioxyde de plutonium.

Finalement, la derniére partie de cette these servira a conclure ce travail, tout en en
présentant les perspectives.
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CHAPITRE 1. THEORIE ET FORMALISME

Létude des propriétés des matériaux nécessite I’élaboration de modeles mathéma-
tiques. Afin de se placer dans une approche premiers principes, c’est a dire sans utilisation
de parametre empirique, il faut une théorie fondamentale. C’est avec I'émergence de la
mécanique quantique, au début du XX®™ siecle, qu'une fondation a pu étre posée pour
décrire la matiére a I’échelle microscopique. Sur ces fondations, le domaine de la physique
de la matiere condensée a pu se développer et établir un cadre théorique permettant une
description et une prédiction quantitative des propriétés des matériaux.

Outre la mécanique quantique, le domaine de la matiére condensée incorpore des
modeles provenants de plusieurs branches de la physique et des mathématiques, telles
que la physique statistique, la cristallographie, I’électromagnétisme, etc... dans un cadre
cohérent. Ce cadre permet I'étude de systemes variés tels que les liquides, les molécules
ou, ce qui nous intéressera dans ce travail de these, les solides.

Dans ce chapitre, nous nous intéresserons aux théories et formalismes de la physique
de la matiere condensée utilisés dans le cadre de cette thése. Pour cela, nous commence-
rons par présenter le formalisme de la structure électronique, en commencant par une
présentation générale, puis en décrivant la théorie de la fonctionelle de la densité. Dans
une deuxieme partie, nous exposerons des concepts issus de la physique statistique, en
commencant par les bases de ce domaine, puis en se tournant vers les méthodes numé-
riques. La troisieme partie nous permettera d’exposer les méthodes permettant I’étude des
alliages. Enfin, nous terminerons ce chapitre en introduisant les méthodes de machine-
learning utilisées en matiere condensée, plus particulierement le domaine des potentiels
interatomiques basés sur le machine-learning.

Lintroduction de ces fondamentaux et méthodes modernes nous permettra de décrire
de facon approfondie les méthodes de description des propriétés vibrationnelles des
solides dans le chapitre suivant.
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PARTIE I. FORMALISMES ET METHODES

1.1 Structure électronique

1.1.1 Leprobléme a N-corps

Le point de départ pour décrire un systeme de n électrons et N noyaux atomiques
intéragissants est I’équation de Schrédinger indépendante du temps

H\P(l‘l,...,l‘n,Rl,...,RN) :Etot\P(rl,...,rn,Rl,...,RN) (11)

avec H, le Hamiltonien du systeme électrons-noyaux, E I’énergie totale, et ¥ la fonction
d’onde qui dépend des positions de tous les électrons {r} et noyaux {R}.

Le Hamiltonien, composé de I'énergie cinétique des électrons T, et des noyaux Ty,
ainsi que des interactions électrons-électrons V,,, noyaux-noyaux V,,, et électrons-noyaux
Ve, s€ met sous la forme

V2 6
H:—Z_I_Z_I_FEZL_,_E ﬂ_ Zi (1.2)
T2 T2Mp 27 -1 2{F|Ri-Ry| 4T Iri—Ril
—_—— —— . -~ PR -~ TG — S
Te Tn Vee Vnn Vie

ol M et Z1 sont respectivement la masse et la charge du noyau I, et ol on a posé h = m, = 1.

La résolution de I'’équation de Schrodinger (1.1) permet en principe d’étudier le com-
portement de la matiere a I’équilibre. Cependant, une solution analytique n’est connue
que pour de rares systemes simples, comme par exemple I’atome d’hydrogene. De plus,
du fait de la grande dimensionnalité du probléme, une résolution numérique exacte de
I’équation (1.1) est impossible pour la plupart des systemes. Ainsi, il est nécessaire de
recourir a des simplifications et approximations.

1.1.2 Lapproximation adiabatique

Une premiére approximation intuitive pour résoudre 1'eq.(1.1) est de séparer les degrés
de liberté électroniques et nucléaires. En effet, dans le Hamiltonien eq.(1.2), les termes
d’interactions électrons-électrons et noyaux-noyaux sont du méme ordre de grandeur. A
I'inverse, du fait de la différence de masse entre protons et électrons (m,/m, = 1836), les
termes cinétiques électroniques et nucléaires different de plusieurs ordres de grandeur.
Cette observation suggere une grande différence de temps caractéristique entre les deux
types de degrés de liberté, justifiant leur séparation[18]. Cette séparation est connue sous
le nom d’approximation adiabatique ou approximation de Born-Oppenheimer [19].

D’un point de vue formel, cela revient a écrire |¥) sous la forme [20]

['¥) =[x (R)) [Wr(®)) (1.3)
avec |x(R)) la fonction d’onde nucléaire et [Wg(r)) la fonction d’'onde électronique. L'indice

R de la fonction d’onde électronique indique que celle-ci dépend d'une configuration
nucléaire R = {Ry}.

12



CHAPITRE 1. THEORIE ET FORMALISME

On définit un Hamiltonien électronique correspondant a une configuration nucléaire
R
7y

1.4
|1‘z il ;lri_RI| (14

He = ZZ+Z

i i#]

Lapproximation de Born-Oppenheimer consiste a considérer la composante électronique
de la fonction d’onde du systeme, |[Wwg(r)), comme étant un état propre du Hamiltonien
électronique eq.(1.4), ayant pour valeur propre Eg.

He lWr(@®)) = ER [Wr(¥)) (1.5)

Cela permet d’écrire I'équation de Schrodinger du systéeme complet

ErIX(R) [Wr(®)) + ( Z IXR) [Wr(X)) = Eor [X(R)) [Wr(®))  (1.6)

Z_MI ZI;IRI RIl)

En projetant le résultat sur les états électroniques (Wg(r)|, on obtient I'équation de Schro-
dinger nucléaire

717

— +E R)) = Eqq R 1.7

(- ZZMI %RI o ) IXR)) = Exor IXR)) (1.7)
Hn

En pratique, au vue des différences de temps caractéristiques entre noyaux et électrons,
seuls les états propres de 1'eq.(1.4) de plus basses énergies sont pris en compte. Cela
revient a considérer que la configuration électronique est dans son état fondamental
pour chaque configuration nucléaire. Il devient ainsi possible de construire la Surface de
Born-Oppenheimer (SBO) dans laquelle les atomes évoluent en résolvant I’équation de
Schrédinger électronique eq.(1.5) pour un ensemble de configurations nucléaires.

1.1.3 Lathéorie de la fonctionnelle de la densité
Théoremes de Hohenberg et Kohn

Avec la séparation des degrés de liberté, il est possible de s’atteler a la résolution de
I’équation de Schrodinger électronique, eq.(1.5).

Afin de réduire la dimensionalité du probleme, la Théorie de la Fonctionnelle de la
Densité (Density Functional Theory) (DFT) exprime I'énergie de I'état fondamental comme
une fonctionnelle de la densité électronique n(r). Ainsi, le nombre de dimensions du
probleme passe de 3n a 3, pour le nombre de dimensions de ’espace. La théorie s’appuie
sur deux théoremes, énoncés par Hohenberg et Kohn en 1964 [21] :

Théoreme 1

Pour un systeme de particules plongées dans un potentiel externe vy, ce potentiel,
et donc I'énergie totale, est déterminé de maniere unique par la densité n(r), a une
constante pres.

13
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Théoréeme 2

Pour un potentiel externe vex; donné, le minimum de la fonctionnelle de I’énergie
Eo = min(E[n(r)]) est donné par la densité de I'état fondamental o (x).

Avec ces deux théorémes, le probleme de trouver I'état fondamental du systéme élec-
tronique se réduit a minimiser la fonctionnelle de I'énergie par rapport a la densité électro-
nique.

Equations de Kohn-Sham

En utilisant les théoremes de Hohenberg et Kohn, I'énergie de I'état fondamental peut
se mettre sous la forme

Eg :fdrn(r)vext(r) +TN[n(@)] + Vee [n(1)]
(1.8)

:fdrn(r)vext(l‘)+F[”(r)]

ol F[n(r)] est la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn. Bien que cette fonction-
nelle existe, il n'y a pas de forme analytique connue a ce jour.

En 1965, Kohn et Sham [22] ont proposé un formalisme pour permettre la résolution du
probléme de la structure électronique dans le cadre de la DFT. Leur idée est de remplacer
le systeme réel par un systeme auxiliaire, et fictif, d’électrons sans interaction possédant la
méme densité n(r). Pour cela, les termes inconnus sont regroupés dans une fonctionnelle
d’échange et corrélation E[n(r)]. La fonctionnelle de I'énergie prend alors la forme

= f drn(r) Vext(r) + T + Ex + Exc (1.9

ou T, est ’énergie cinétique du systeme d’électrons sans interaction et Eyj est I’énergie
d’'Hartree. Cette derniere correspond a l'interaction électrostatique classique et se met

sous la forme. /
By = fd dr ’”|(:)"15r|) (1.10)

Le systeme d’électrons indépendants permet d’exprimer le probléme variationnel a
partir des fonctions d’ondes du systeme auxilaire {¢p;}, appelées orbitales de Kohn-Sham.
En imposant I'orthonormalité des orbitales de Kohn-Sham, on obtient un ensemble de
pseudo-équations de Schrodinger a un électron : les équations de Kohn-Sham

Veft = Vext (1) + VH () + Ve (r)
V2
B = =<+ Ven®) (1.11)

RS, =eip;

Il est a noter que les états propres {(;} et les valeurs propres {€;} des équations de Kohn-
Sham ne correspondent pas aux "vraies" fonctions d’ondes et états propres du systeme.
Dans le systeme d’équations (1.11), le potentiel d’'Hartree Vy et le potentiel d’échange et
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corrélation Vy. s’expriment grace a la densité électronique

8En[n(n)] n(r')
=—— = | dr — 1.12
dn(r) f =T (112

OExc
Vie=7—— 1.13
X = S (1.13)
Enfin, on peut exprimer la densité électronique a partir des orbitales de Kohn-Sham
nr =) ¢ ®e;x (1.14)
i

Etant donné que le potentiel effectif dépend de la densité électronique, les équations de
Kohn-Sham se résolvent de maniere auto-cohérente, comme représenté sur la figure 1.1.

Configuration nucléaire
{R}

|

Initialisation

Initialisation des {¢;}
Calcul de la densité n(r)

¥
Calcul du potentiel - . Arrét du cycle
effectif non l,VenﬁcaE(?n de oui auto-cohérent
auto-cohérence I
Veit () = Vexe [ ()] + Calcul des

Nnew (1) = Ng1a (1) ?

Vu[n@)] + Vye[n@)] propriétés

A

Calcul de la
densité

¥
Résolution des équations

de Kohn-Sham

électronique

S l0) = €l
5 |(Pl> l|(Pl> ﬂ(l')zzi([):ftpi

FIGURE 1.1 — Représentation schématique du cycle auto-cohérent de la Théorie de la Fonctionnelle
de la Densité (Density Functional Theory) (DFT)

Fonctionnelle d’échange et corrélation

Le formalisme présenté jusqu’ici est exact. Cependant, sila forme du potentiel extérieur,
du potentiel d’'Hartree et du terme cinétique sont connus, ce n’est pas le cas du potentiel
d’échange et corrélation, qu’il faut déterminer.

Les principales approximations pour I’échange et corrélation sont basées sur le gaz
d’électrons homogene. En premier lieu, '’Approximation de la Densité Locale (Local Den-
sity Approximation) (LDA), utilise directement la densité d’énergie d’échange et corrélation
du gaz d’électron homogeéne €.

E)E?A:fdrexc[n(r)]n(r) (1.15)
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Les parametres pour €y, ont été dérivés par Dirac [23] pour le terme d’échange, tandis que
le terme de corrélation est généralement paramétré al’aide d'une méthode de Monte-Carlo
quantique [24].

Un deuxieme type de fonctionnelle d’échange et corrélation est I’Approximation du
Gradient Généralisé (Generalized Gradient Approximation) (GGA) [25]. Toujours en pre-
nant pour base le gaz d’électron uniforme, cette fois le gradient de la densité Vn(r) est pris
en compte dans la fonctionnelle

ESCGA:fdrexc[n(r),Vn(r)]n(r) (1.16)

Implémentation

Le formalisme présenté précedemment permet beaucoup de liberté dans son implé-
mentation. Par exemple, les orbitales de Kohn-Sham peuvent étre développées sur une
grande variété de bases, tels que des bases gaussiennes, des ondelettes, des harmoniques
sphériques, etc... Ainsi selon le type de probléeme considéré, le choix de la base est un
ingrédient crucial permettant de simplifier la résolution. Pour décrire la périodicité des
fonctions d’ondes dans un solide, 'utilisation d'une base d’ondes planes est un choix
naturel, celles-ci étant périodiques par définition.

Ondes planes

Pour une structure cristalline de volume (, on utilise des ondes planes de la forme
%e”G, ol G est un vecteur du réseau réciproque. Cela permet d’exprimer les orbitales de

Kohn-Sham sous la forme d’ondes de Bloch

1 irG
@i =) —=ciGe (1.17)
¢ VQ
Si la somme porte en théorie sur tous les vecteurs G, dans la pratique, on définit un rayon
de coupure e¢,; définissant le nombre d’ondes planes utilisées. Avec cette limitation, la
convergence des grandeurs étudiées en fonction du rayon de coupure doit étre minitieuse-
ment étudiée.

Approximation du coeur gelé et pseudopotentiel

En général, les électrons de coeur ne participent que peu aux liaisons interatomiques. En
conséquence, leur influence sur les propriétés d'un solide est généralement marginale,
et peut étre ignorée. Ainsi, dans 'approximation du coeur gelé, les électrons de coeur
restent dans le méme état que dans I’atome isolé, ce qui permet de ne considérer que les
orbitales de Kohn-Sham des électrons de valence. Les électrons de coeur sont alors pris en
compte en remplacant le potentiel nucléaire par un potentiel ionique, incluant les effets
d’écrantages par les électrons de coeur. En pratique, pour un atome tel que 'uranium, cela
permet de n’effectuer des calculs que pour une dizaine d’électrons, au lieu de 92, ce qui
simplifie grandement les calculs.

Malgré ces simplifications, la construction des fonctions d’ondes nécessite une grande
quantité d’ondes planes. En effet, si dans les régions intersitielles, les fonctions d’ondes
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ont un comportement régulier, elles présentent généralement de fortes oscillations proche
des noyaux, similairement a des orbitales atomiques.

Une premiére approche pour traiter ce probleme est la méthode du pseudopoten-
tiel [26]. L'idée derriere cette méthode est de remplacer le potentiel ionique par un poten-
tiel effectif : le pseudopotentiel. Pour constuire ce dernier, on définit un rayon de coupure
rcut, au dela duquel le potentiel effectif coincide avec le vrai potentiel. En dessous de
Tcut, le pseudopotentiel est construit de maniere a obtenir des pseudo-fonctions d’ondes
régulieres, et ayant les mémes valeurs propres que les vraies orbitales de Kohn-Sham. Cette
approche est illustrée schématiquement sur la figure 1.2.

(@) ! (b) O\
1 1
— 1 —_ 1 ~
e I b y
\>" ] B— ~ ] -
— 1
: —— vrai potentiel S. —— vraie fonction d'onde
I pseudopotentiel pseudo-fonction d'onde
1 1
rcut rCUt

FIGURE 1.2 — (a) Représentation schématique de la partie radiale du vrai potentiel (traits pleins
bleus) et de son pseudopotentiel (traits tirés orange). (b) Représentation schématique de la partie
radiale de fonction d’onde tous électrons (traits pleins bleus) et de la pseudo-fonction d’onde (traits
tirés orange). Pour les deux schémas, la partie verte représente la distance inférieure a ¢y, ot le
vrai potentiel est remplacé par une partie plus réguliere.

En pratique, le pseudopotentiel est calculé a partir d'un calcul atomique tous électrons.
Il existe plusieurs types de pseudopotentiel, tels que les pseudopotentiels ultrasoft ou a
norme conservée. Cependant, de la création d’'un pseudopotentiel résulte généralement un
compromis entre temps de calcul a I'utilisation, et transferabilité. En effet, un grand rayon
de coupure r. permet de réduire drastiquement le nombre d’ondes planes nécessaires,
mais cela peut limiter les conditions dans lesquels le pseudopotentiel est utilisable. De
plus, la méthode ne permet pas de décrire la structure nodale des fonctions d’ondes a
cause de |'utilisation de pseudo-fonctions d’ondes. Pour contourner ces problémes, Blochl
a développé en 1994 un formalisme limitant la taille de la base en ondes planes, tout en
gardant une grande transferabilité.

Méthode Projector Augmented Wave (PAW)

L'approche Projector Augmented Wave (PAW) [27] est construite sur une idée simple :
diviser I'’espace en deux, avec une partie sphérique (dite sphére augmentée, ou sphere
PAW) pour décrire les oscillations, le reste étant exprimé sur une base d’ondes planes.
Dans ce formalisme, les fonctions d’ondes tous électrons |'¥;) sont obtenues a partir d’'une
transformation linéaire 1 des pseudo-fonctions d’ondes ®;

W) =190+ (I9)—19,))(P;I1¥ ) (1.18)
J
Dans cette équation, |@;) est une fonction d’onde tous électrons, |;) est une pseudo-
fonction d’onde, et p; est un projecteur. Ces trois grandeurs ne sont définies que dans la
sphere augmentée, et la somme se fait sur toutes les spheres PAW.
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Si les pseudo-fonctions d’ondes s’expriment a partir d’ondes planes, les fonctions
d’ondes partielles [@;)payy SONt développées sur une base d’harmoniques sphériques, ce
qui permet de contourner le probleme des oscillations. Au final, dans I'approche Projector
Augmented Wave (PAW), les fonctions d’ondes tous électrons se construisent a partir des
pseudo-fonctions d’ondes, en corrigeant ces dernieres a partir de la sphere PAW, comme
illustré en figure 1.3.

QQ OQ +QQ 'OQ
v) %) B #

FIGURE 1.3 — Représentation schématique du formalisme PAW

1.1.4 Les corrélations électroniques
Echec des approches LDA et GGA

Alors que la DFT est une théorie exacte, les implémentations pratiques souffrent de
'utilisation des approximations effectuées dans les diverses fonctionnelles d’échange et
corrélation. Par exemple, les fonctionnelles les plus utilisées que sont la LDA et la GGA
sont connues pour introduire une erreur dite d’auto-interaction (Self-Interaction Error)
(SIE). [28, 29] Cette erreur provient de I'interaction d'un électron avec lui méme dans le
terme d'Hartree, qui est en principe corrigé dans le traitement exact de I’échange [26].
Cependant, cette correction n’est pas présente dans les approximations des fonctionnelles
LDA et GGA, ce qui peut induire une erreur significative dans les systemes ot I'interaction
coulombienne est importante. Cette erreur peut étre importante notamment dans certains
oxides, métaux de transitions ou systemes contenant des électrons f, tels que les actinides.
En plus de cette SIE, les fonctionnelles (semi)locales restent des approximations fondées
sur le gaz d’électrons homogene, ce qui peut étre inadéquat pour décrire la localisation des
électrons observée pour les orbitales f et d. A cause de ces limitations la description de
certains matériaux peut étre qualitativement fausse. Par exemple, UO;, qui est un isolant
de Mott, est décrit comme étant métallique par les méthodes LDA et GGA [17].

Plusieurs approches existent pour corriger les limitations des fonctionnelles (semi)locales,
telles que les fonctionnelles hybrides [30], qui introduisent une partie de I’échange exact
dans la fonctionnelle d’échange et corrélation, ou la DFT+U [31], qui sera la méthode
utilisée dans cette these.

Le modeéle de Hubbard

Le U de la DFT+U provient du modéle de Hubbard. Ce modéle est un des plus simples
permettant de rendre compte de nombreux phénomenes que I'on retrouve dans des sys-
temes corrélés. Dans une notation de seconde quantification, le Hamiltonien de Hubbard
se met sous la forme [32]
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A=-tY ¢l ¢ino+he+UY i, (1.19)
io i

ou ¢; et ¢;c sont les opérateurs de création et anihilation du site i pour le spin ¢ et

Njg = C‘:r - Ci,0c estl’opérateur densité.

La force de ce modéele est de pouvoir décrire I'effet des corrélations électroniques a
partir de deux parametres : le terme de saut ¢ et le terme d’interaction U, appelé aussi
terme de Hubbard. En faisant varier la valeur du ratio entre I'interaction et I'itinérance des
électrons, a travers le ratio U/ ¢, il est possible de décrire une grande variété de phénomenes
tels qu'une transition métal-isolant ou de nombreuses structures magnétiques.

Cependant, malgré son apparente simplicité, la résolution du modele de Hubbard peut
nécessiter I'utilisation de méhodes numériques avancées, telles que la théorie du champ
moyen dynamique [33] ou la diagonalisation exacte. Il reste néanmoins possible d’obtenir
une approche en champ moyen statique, en remplacant les opérateurs densité par leurs
valeurs moyennes 72 = (71). C’est sur cette approche statique [34] que se base le formalisme
de la DFT+U.

Ajout d’'un terme de Hubbard a la DFT
22

Lidée de la DFT+U est d’ajouter un terme d’interaction de Hubbard U a la DFT afin de
prendre en compte les effets de corrélations non contenus dans les fonctionnelles de la
LDA et GGA. Ce terme de Hubbard est traité dans une approche champ moyen, de sorte
que I'énergie du systeme électronique se met sous la forme [35]

EP TV [n@), ny] = B> [n@) + EV [n, - E%[n] (1.20)

ol n; correspond aux occupations d’orbitales dites corrélées. Dans I’équation (1.20),
EV est la contribution de type Hubbard que I'on ajoute a I'énergie de la DFT tandis que E4°
est un terme de double comptage, dont le but est de supprimer la partie des corrélations
déja prise en compte dans la fonctionnelle d’échange et corrélation de EPFT.

Le probléme des minima locaux

Dans certains systemes, I'introduction du parametre U fait apparaitre de nombreuses
barrieres dans I’énergie du systeme en fonction de I'occupation des orbitales. En consé-
quence, en fonction du point de départ, la minimisation de I'énergie n’est plus assurée
d’atteindre le minimum global, mais peut finir dans un minimum local, comme illustré
sur la figure 1.4.

Ce probleme, notamment présent dans les dioxides d’actinides comme UO; et PuO,,
peut étre traité en utilisant la méthode du contréle des matrices d’occupations [36]. Dans
cette approche, on démarrre la minimisation de I'énergie du systéme en choisissant un
point de départ pour I'occupation des orbitales corrélées. Cette occupation est ensuite
imposée lors des n premiers pas de la minimisation, avant d’étre relachée lors des pas
suivants afin de laisser le systeme se relaxer dans le minimum local le plus proche. Cette
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E(n) A

FIGURE 1.4 - Illustration du probléme des minima locaux inhérent a la DFT+U. L'énergie potentielle
en fonction de I'occupation présente de nombreuse barrieres, de sorte que tous les points de départ
ne permettent pas d’atteindre le minimum global E,.

procédure peut étre répétée sur plusieurs points de départ afin de pouvoir sélectionner
un minimum, que ’on considérera comme global. S’il n'y a pas d’assurance d’obtenir le
minimum global de I'énergie avec cette méthode, elle a néanmoins été démontrée comme
étant fiable sur les dioxides d’actinides [37-39].
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| Physique statistique

Si comprendre les propriétés de matériaux demande de pouvoir décrire les interactions
fondamentales entre les constituants, il est nécessaire d’avoir une théorie permettant
d’expliquer comment ces interactions font émerger les différentes propriétés physiques.
C’est le domaine de la physique statistique, apparu au 19°™¢ si¢cle et poussée notamment
par Maxwell, Kelvin et Boltzmann, qui permet de faire ce lien. La physique statistique a
pour but d’expliquer 'observation de phénomeénes thermodynamiques macroscopiques
(température, pression, volume, etc...) a partir des propriétés microscopiques de la matiere.
Au vu du nombre gigantesque d’atomes constistuants un solide, et comme son nom
I'indique, ce domaine se base sur une description statistique de la matiere, ou les propriétés
macroscopiques d'un matériau émergent depuis les probabilités d’occupation des états a
’échelle atomique.

Pour commencer cette section, nous verrons quelques notions de base de la physique
statistique, notamment les notions d’énergie libre et d’entropie. Ces rappels nous per-
metteront ensuite de décrire certaines méthodes numériques modernes de la physique
statistique. En particulier, on s’appliquera a décrire la méthode de la Dynamique Molécu-
laire (MD) qui permet d’explorer |'’espace des configurations atomiques, avant de décrire
quelques méthodes permettant d’extraire des propriétés thermodynamiques a partir de
simulations de MD.

1.2.1 Généralités

Dans cette section, on considérera un systeme muni d'un Hamiltonien H indépendant

du temps
2

PI
H—;Z—MI+V(R) (1.21)

Dans le cadre de cette thése, cet Hamiltonien correspond a celui du systéme d’ions. Etant
donné que I'on se place dans I'approximation adiabatique, le potentiel V(R) est la Surface
de Born-Oppenheimer (SBO), que I'on calcule a I'aide de la DFT.

Dans le cadre de la physique statistique, on s’intéresse a la probabilité d’occupation
des différents états accessibles du systéme. Cette probabilité dépendra des conditions
thermodynamiques dans lesquelles on se place. Par exemple, on considérera ici un systeme
a nombre de particules fixé et connecté a un réservoir a la température T avec lequel il
peut échanger de I'énergie, ce qui consiste  se placer dans I'ensemble canonique !. Dans
le cas classique, un état i est un point de I'’espace des phases (R;,P;), dont la distribution
est donnée par

1
PRP)=— e PERP) (1.22)

Dans le cas quantique, on considere les états {|w;)} comme points de I'’espace des phases,

1. On notera que si le volume du systéme est fixé, alors on obtient ’ensemble canonique isotherme-
isochore ou NVT. A l'inverse, si c’est la pression qui est fixée et que le volume peut varier, alors on retrouve
I'ensemble isotherme-isobarique ou NPT.
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de sorte que la probabilité p; d’occupation d'un état i d’énergie E; se met sous la forme

1 e
pi=3e PE: (1.23)

avec E; = (Y|H|¥). Pour ces deux équations, on a défini la température inverse 5 = ,CBLT,
ol kg est la constante de Boltzmann, et Z est la fonction de partition. Etant donné que la
somme des probabilités sur tous les états est égale a 1, 1a fonction de partition se calcule
comme

Z = Z e PEi
i

1.24
= f dRdPe PERP) e

ol la premiere ligne correspond a un formalisme quantique tandis que la deuxiéme ligne
correspond a un formalisme classique. Cette fonction de partition est une grandeur cen-
trale de la physique statistique car elle permet de déterminer les grandeurs thermodyna-
miques. Par exemple, pour I'énergie interne U/, correspondant a I'énergie moyenne, on

a
_ 3In(2)
U=-—35 (1.25)

De méme, I'entropie S du systeme se met sous la forme

S = kg(n(Z) + BU) (1.26)

En combinant!’énergie interne et’entropie, on peut construire I'énergie libre de Helmhotz
F =U-TS, qui s’écrit en fonction de la fonction de partition comme

F =—kgTIn(2) (1.27)

Cette grandeur est trés importante car elle permet de déterminer le diagramme de phase
d’un systeme. En effet, pour un systeme connecté a un réservoir, I’état thermodynamique
d’équilibre n’est pas celui qui minimise 'énergie ou maximise I'entropie, mais celui qui mi-
nimise I'énergie libre. La construction d'un diagramme de phase revient donc a déterminer
la phase qui minimise I’énergie libre pour les conditions auxquelles on s’intéresse.

En plus des grandeurs thermodynamiques, on s'intéressera aux moyennes d’ensemble
d’observables microscopiques. Pour un systeme décrit de facon classique, la moyenne
d’une observable se calcule a I'aide d'une intégrale sur I'espace des phases. Formellement,
cela s’écrit

(O(R,P)) = f dRAPp(R,P)O(R,P)
| (1.28)
=2 f dRdPe PHRR R p)

Dans une description quantique, il faut pouvoir calculer la moyenne d'une observable
O sur tous les états quantiques. Pour cela, on utilise un outil appelé la matrice densité p.
En utilisant une base d’états {|y;)} du Hamiltonien H, on définit p comme

p=Y e PRy (il
i (1.29)

= e_ﬁH
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A partir de cette matrice densité, la moyenne de O se calcule comme

. Tr[pO]
0)= 1.30
(O) = (1.30)
En derniére remarque, la fonction de partition peut s’exprimer a partir de la matrice
densité
Z =Tr[p] (1.31)

Le formalisme quantique nous sera utile pour parler de I’approximation harmonique
dans le deuxiéme chapitre de cette partie. Cependant, pour le reste de cette section, on se
placera dans un formalisme classique.

1.2.2 Exploration de I’espace des configurations

Dans une approche classique, le calcul de propriétés thermodynamiques ou physiques
nécessite d’effectuer des intégrales de tres grandes dimensions. En effet, un systeme de
Ng: atomes possede 6 x Ny; degrés de liberté (3 x Ny pour les positions et 3 x Ny pour
les quantités de mouvements). Afin de diminuer ce nombre important de dimensions
pour l'intégration, le formalisme classique permet d’intégrer analytiquement la quantité
de mouvement?, qui se trouve étre une intégration gaussienne quel que soit le systeme
considéré (ayant un Hamiltonien de la forme eq.(1.21)).

Pour la fonction de partition, cette intégration de la partie cinétique revient a
Z= j dRdPe PHRP)

_ zkin f dRe-PV® (1.32)
— Zkinzpot

ol1 ZKin et ZPOt sont respectivement les contributions cinétique et potentielle a la fonc-
tion de partition. La contribution cinétique a la fonction de partition posséde une forme
analytique

Zkin

_ V_N(z_“MkBT)SN/Z (1.33)

N! h?
ol V est le volume du systeme et M est la masse des particules. On peut effectuer une
intégration analogue pour le calcul de moyennes d’observables ne dépendant que des
positions atomiques, ce qui permet d’obtenir une formule ne dépendant que des dégrés
de liberté configurationnels

Oy = - [ araPORePHIEP

1
— -pV(R)
== f dRO(R)e

(1.34)

Malgré la diminution importante du nombre de degrés de liberté que cela apporte, la
dimension des intégrales eq.(1.32) et eq.(1.34) reste tres grande. Les méthodes numériques

2. Dans une approche quantique, cette étape est impossible mis a part dans des cas spécifiques du fait de
la non-commutation des opérateurs de positions et de quantités de mouvements
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usuelles d’intégration ne permettant pas d’effectuer des intégrations de telles dimensions,
il faut recourir a d’autres techniques.

En utilisant la loi des grands nombres, la moyenne eq.(1.34) peut étre approximée par
une moyenne sur un ensemble de N configurations indépendantes de O(R) distribuées
selon la mesure de ’ensemble canonique

1 N
(OR)) =~ =) ORy) (1.35)
N3

La principale difficulté restante est de générer I’échantillons R,, distribué selon la mesure
de I'ensemble canonique p(R) = %e—ﬁV(R)_ Pour cela, les méthodes les plus utilisées sont la
méthode de Monte-Carlo Metropolis et la MD.

Dynamique Moléculaire (MD)

La Dynamique Moléculaire (MD) est une méthode de simulation introduite par Alder
et Wainwright [40, 41] a la fin des années 50 pour étudier le comportement de particules
en interactions. Pour cela, les équations du mouvement de Newton sont intégrées pas a
pas afin de réaliser la dynamique du systeme

0°R

or?
La discrétisation du temps se fait a I'aide d’algorithmes appelés intégrateurs, le plus utilisé
étant l'intégrateur de Verlet [42].

=F (1.36)

Pour relier la Dynamique Moléculaire (MD) a la physique statistique, on suppose que
notre systeme satisfait '’hypothese ergodique, c’est-a-dire qu'une moyenne d’ensemble
est égale a la moyenne temporelle pour ce systéme. Formellement, cela revient a écrire

t
(O) = tlimf dr'o(t) (1.37)
—o0Jy

Selon cette hypothese, calculer une moyenne a partir d'une dynamique de longueur infinie
permet de réaliser les intégrales de la sous-section précédente.

Les équations de Newton telles que présentées précédemment conservent |’énergie
totale du systeme. Ainsi, I’ensemble simulé en intégrant directement 1’équation (1.36)
correspond a I’ensemble microcanonique. En conséquence, pour étudier les effets de la
température, c’est-a-dire en se placant dans I'’ensemble canonique, il faut modifier ces
équations du mouvement. Plusieurs approches existent, telles que la remise a I’échelle des
vitesses ou les thermostats de Nosé-Hoover, d’Andersen ou de Langevin. Dans cette these,
nous utiliserons cette derniere méthode. Les équations de Langevin sont une modification
des équations de Newton introduites a |’origine pour I’étude du mouvement Brownien.
Dans le cadre de la dynamique moléculaire, celles-ci s’écrivent

P: F_YP+FStOC (1.38)

ol y est un terme de friction et Fgo est un terme de force aléatoire. En imposant a ces
dernieres de suivre la distribution

(Fst0c> =0

1.39
<Fstoc(t)Fstoc(t,)> = szkBT6(t —t) ( )
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cela permet d’obtenir une distribution des quantités de mouvements selon (P) = 2MkgT,

soit celle de la distribution canonique. En pratique, la force stochastique est tirée aléa-

. e . . 2M;yksT  « .
toirement selon une distribution gaussienne de variance ‘AYI B~ ol At est'intervalle

de temps utilisé pour I'intégration. Un soin particulier doit étre porté lors du choix du
coefficient de friction y. En effet, une valeur trop élevée de y entraine un comportement
diffusif non physique, tandis qu'une valeur trop petite fera que la simulation prendra
beaucoup de temps avant d’échantilloner I'’ensemble canonique.

On terminera cette section par quelques points de notations utilisés dans le cadre de
cette these. Pour la suite, la MD classique désignera la MD dans laquelle les forces sont
calculées a I'aide d'un potentiel dit classique 3. Pour le cas ol les forces sont dérivées de la
SBO évaluée de maniere ab initio, on parlera de Dynamique Moléculaire ab initio (AIMD).
Enfin, si le potentiel utilisé est basé sur des méthodes de machine-learning, on parlera de
Dynamique Moléculaire Machine-Learning (MLMD) 4 .

1.2.3 Méthodes thermodynamiques

La MD presentée dans la sous-section précédente permet de générer un ensemble de
configurations issues de I’ensemble canonique sans avoir besoin de connaitre la valeur
de la fonction de partition Z. Ainsi, le calcul de moyennes d’observables devient possible,
en effectuant une simple moyenne arithmétique sur les configurations. Concernant la
fonction de partition, s’il est possible en théorie de I’évaluer de facon analogue, cela est
en pratique impossible car il faudrait un nombre de configurations inatteignable. Ainsi, le
calcul de propriétés thermodynamiques, notamment I'énergie libre, nécessite le couplage
de la MD avec des méthodes dites d’énergie libre.

Le domaine des méthodes d’énergie libre est tres vaste, et il existe actuellement un
large éventail de techniques [43]. Un point commun de la plupart de ces techniques est de
calculer F par rapport a I'énergie libre d'un systéme de référence Fiet

F =Fret+ AF
(1.40)
Af = .F - .Fref
Le systéme de réference peut se différencier du systeme pour lequel on calcule I'énergie
libre par les conditions thermodynamiques (temperature, pression) ou par la forme de
I’énergie potentielle Vi(R) de son Hamiltonien. Dans la suite, on s’intéressera surtout au
second cas, ou]’on parle de transformation alchimique.

Usuellement, le systeme de référence est choisi de facon a pouvoir calculer son énergie
libre de facon analytique. Par exemple, dans le cas d'un liquide, le gaz parfait, avec Vit =
0, est souvent utilisé. Pour un solide, on utilise habituellement un systeme de Debye
ou I'approximation harmonique. On notera qu'’il est aussi possible d’utiliser plusieurs
systemes intermédiaires entre le systeme pour lequel on veut calculer I'énergie libre et le
systeme de référence. Par exemple, il est possible de d’abord calculer I'énergie libre d'un
solide pour un potentiel classique en partant de I'approximation harmonique, puis de
calculer la différence d’énergie libre entre le potentiel classique et la DFT.

3. voir section 4
4. idem
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Dans cette section, on indiquera par un indice "ref" que la quantité est relative au
systeme de référence. Par exemple, (O(R)).f indique la moyenne de I'observable O(R)
selon 'ensemble canonique du systeme de référence.

Théorie des perturbations de ’énergie libre

Pour exprimer la différence d’énergie libre entre deux systemes, on part de |'expression
de F a partir de la fonction de partition

Af:f_fref

=
Zref
dee_ﬁv(R) ]
Zref
[ dRe PVR~Vier R +Vier (R (1.41)
Zref ]
dee_ﬁvref(R) e—ﬁAV(R)
Zref ]
= —kgTln (e PAVR)

= —kBTlIl

= —kBTh’l

= —kBTln

= —kBTln

Avec une dérivation analogue, on peut montrer que cette méme différence peut aussi
s’écrire a partir d'une moyenne dans I’ensemble thermodynamique associé au potentiel
pour lequel on veut calculer I'énergie libre (mais avec des signes +)

AF = kgTln (ePAVR) (1.42)

Ces deux équations, qui sont a la base de la théorie des perturbations de I'énergie
libre, permettent de visualiser une méthode simple, et exacte, pour calculer I'énergie libre.
A partir de configurations extraites de MD, il suffit de calculer la différence d’énergie
potentielle entre le systeme DFT et le systeme de référence, pour ensuite simplement
appliquer I'eq.(1.41) ou (1.42) selon I'’ensemble dans lequel la MD a été effectuée.

Néanmoins, une application directe de cette méthode en pratique souffre de lourds
problémes de convergence. En effet, la présence d'une exponentielle de AV(R) a tendance
a faire exploser la variance de la distribution si la différence d’énergie potentielle est trop
importante, de telle sorte que la méthode n’est utilisable telle quelle que pour des systémes
proches I'un de I'autre.

Expansion en cumulant

Une méthode pour contrer ce probléeme lié a I'’exponentiation est de faire I'’expansion
en cumulant de In (e PAVR)Y [44],

Pour I’équation (1.41) cela donne
00 ﬁn—l kM

AF =) — ref (1.43)
n=1 .
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tandis que pour I'’équation (1.42) on retrouve

npn—1,.(n)
AF = Z(%Lﬁ_i_ (1.44)

ot1 k™ est le cumulant d’ordre n de AV(R)

kD = (AV(R)) (1.45a)
k@ = (AV(R)?) — (AV(R))? (1.45b)

En arrétant la somme de I'expansion eq.(1.44) al'ordre 2, on obtient pour la différence
d’énergie libre I'approximation suivante

1
=~ (AV(R)) — Eﬁ( (AV(R)?) — (AV(R))?) (1.46)

L'équation (1.46) a I'avantage de converger rapidement, en comparaison des équations
(1.41) et (1.42). Cependant, celle-ci n’est exacte que si la différence d’énergie AV (R) suit
une loi gaussienne. Pour une distribution de AV(R) générale, ’expansion en cumulant
d’ordre 2 reste une approximation.

Multistate Bennett Acceptance Ratio (MBAR)

Le Multistate Bennett Acceptance Ratio (MBAR) [45, 46] est une méthode permettant
de calculer les différences d’énergie libre entre un ensemble de K systemes, qui peuvent dif-
férer de par leur conditions thermodynamiques ou leur énergie potentielle. Pour simplifier
la notation, on se placera dans le cas ou ces systemes se trouvent dans les mémes condi-
tions thermodynamiques mais different de par leur potentiel. On notera ui(R) = Vi (R)
la fonction de potentiel réduite du systeme k, qui correspond a ’exponent du poids de
Boltzmann pour ce systéme, de sorte que la distribution de probabilité des positions pour
le systeme k se note py(R) = Zquk(R) avec qr(R) = e~ WM On supposera que 1'on dispose
de N =} ; Ny échantillons, ou N est le nombre de configurations issues de la distribution
Pk-

Pour expliquer le fonctionnement de la méthode, on se basera sur la description don-
née dans le préprint [46], qui permet d’interpréter MBAR comme étant le résultat d'une
repondération a partir d'une mixture de distribution p,,(R). Cette mixture de distribution
est construite en prenant simplement tous les échantillons ensemble, de telle sorte que la
probabilité d'un échantillon dans cette mixture s’exprime comme

1 K
pm(R) = ) Nicpi(R)
k
(1.47)
liN 1qm)
== k= dk
L'astuce permettant de dériver les équations de MBAR consiste ensuite simplement a pon-
dérer I'observable O(R) =1 de p,,(R) vers p;(R) en utilisant I'échantillonage préférentiel

:_Z ($$$) (1.48)
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Ce qui permet de faire ressortir le systeme de K équations

N
_ qi(Rn)
Zi= 7Ry (1.49)
n Yk Ng Zx

Dans ce systeme d’équations, seules K — 1 sont indépendantes, de sorte que I’on pourra
le résoudre, modulo une constante multiplicative, en fixant arbitrairement un des Z.
Apres résolution, on pourra finalement obtenir les ratios entre fonctions de partition g—;
ce qui permet de remonter aux différences d’énergie libre entre les différents systemes.
Cette résolution peut se faire de maniere auto-cohérente ou par un algorithme de Newton-
Raphson.

Une autre quantité que permet de calculer MBAR et qui nous intéressera plus tard est
W; ,,, le poids de la configuration n pour la distribution associée au systeme i. Une fois les
ratios de fonctions de partition obtenus, ont peut calculer ces poids grace a I’échantillonage
préférentiel depuis la mixture de distribution, ce qui permet au final de les exprimer comme

Z
W, ,=—
’ (Ry)
) ka—quk"

qi (Rn)
J (1.50)

On pourra ainsi calculer la moyenne de 'observable O(R) pour la distribution associée au
systeme i
(0); =) OR)Wi,p (1.51)
n

Energie libre de Gibbs-Bogoliubov

On finira cette section en introduisant le concept d’énergie-libre de Gibbs-Bogoliubov.
Bien que n’étant pas vraiment considérée comme une méthode d’énergie-libre au méme
titre que l'intégration thermodynamique ou I'’expansion en cumulant, I’énergie-libre de
Gibbs-Bogoliubov est une méthode variationnelle permettant d’approcher I'énergie-libre
d’'un systeme au travers d'un systeme de référence. Le systeme de référence utilisé dans ce
cadre dépend de parametres y que I'on peut ajuster Vier — Vier(R,Y).

Lénergie-libre de Gibbs-Bogoliubov se fonde sur I'inégalité du méme nom, dont la
dérivation se trouve dans I'appendice A.2, qui permet de construire une borne supérieure
al'énergie-libre du vrai systeme. Cette inégalité se formule comme

F=Fo+(AVR,Y)y = F (1.52)

ol Fo = —kgTIn(Tr[e PHer®PY)]) est ’énergie libre du systeme de référence et (0)y dé-
signe la moyenne prise selon le Hamiltonien de référence avec les parametres y. On notera
que 'on peut reconnaitre dans le second terme de 1’eq.(1.52) le cumulant de AF du premier
ordre. Le fait que cette énergie libre de Gibbs-Bogoliubov borne F par le haut montre qu’au
minimum de F, on obtient la meilleure approximation de F basée sur le Hamiltonien Ht.
En pratique, une méthode basée sur I'énergie libre de Gibbs-Bogoliubov consiste a trouver
les parametres y du potentiel de référence de fagon a minimiser 1’eq.(1.52). Pour cela, on
pourra se baser sur une descente de gradient ou une approche auto-cohérente.
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1.3 Théorie des alliages

Dans cette these, les termes d’alliage ou de solution solide désigneront les alliages de
substitution, c’est-a-dire les systémes ol les éléments sont distribués de facon désordonnée
sur un réseau cristallin, comme illustré sur la figure 1.5. On notera qu’en plus de pouvoir
distribuer N éléments sur un réseau, il est aussi possible d’avoir cette distribution sur un
sous-réseau du cristal. Par exemple, pour un réseau de type fluorine, comme UQ,, il est
possible de voir le réseau comme composé d'un sous-réseau pour I'uranium et un autre
pour 'oxygene. Il est ainsi possible d’avoir un alliage seulement sur le sous-réseau de
I'uranium, comme pour le MOX U Pu;_.O,, ou c € [0, 1] est la concentration de 'uranium.

Quel que soit le cas, cette distribution désordonnée brise les symétries du réseau parent,
ce qui complique la description de tels systémes. Dans cette section, nous détaillerons les
méthodes utilisées dans ce travail pour décrire les alliages de substitution.

@ 060 0060 0 0 0
®

0% 0°% [0°6°%
0 ®.0 o0
00 0600 00 O

Composé défini Alliage interstitiel Alliage de substitution

FIGURE 1.5 — Illustration de différents types d’alliage. Les alliages étudiés dans le cadre de ce travail
correspondent a des alliages de subsitution, ol1 les atomes sont placés de fagcon désordonnée sur le
réseau.

1.3.1 Ladifficulté a simuler des alliages

La brisure de symétrie induite par le désordre d'un alliage rend impossible I'utilisation
du théoréme de Bloch. Ainsi, en théorie, la description d'un cristal nécessiterait la prise en
compte de la totalité du systeme, de taille infinie. Cela est bien stir impossible, et on étudie
ces alliages en considérant des systemes de tailles réduites.

Néanmoins, méme pour un systéme de taille raisonnable, la difficulté reste importante.
Pour illustrer cette difficulté, imaginons un réseau possédant 100 sites, que I’on peut oc-
cuper par une espece A ou B. On souhaite étudier les propriétés du systeme pour une
contrentation de 50% de A et 50% de B pour une température T. En oubliant les dépla-
cements des atomes autour des positions d’équilibres du réseau, une quantité moyenne
s'effectue en faisant une somme pondérée par un poids de Boltzmann sur les différentes
facon de distribuer les éléments.

(0) = % Y e PECI0(q) (1.53)
x
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ou le vecteur ¢ désigne une distribution des éléments sur le réseau, et la fonction de
partition se calcule comme Z = ¥, e PE@") Pour notre systeme il y a (15000] > 10%Y facons
de distribuer les atomes sur le réseau, et il serait nécessaire de réaliser ces calculs sur des
supercellules pour calculer la moyenne. Et cela, sans prendre en compte les vibrations a

I'aide de MD!

1.3.2 LApproximation du Cristal Virtuel (VCA)

L Approximation du Cristal Virtuel (VCA) est I'approximation la plus simple a laquelle
on peut penser pour un alliage de substitution. En effet, celle-ci consiste a simplement
considérer que le systeme désordonné correspond a la moyenne de ses constituants,
pondérée par leur concentration. Cette approximation est illustrée schématiquement sur
la figure 1.6. Formellement, cela revient a faire

OAcBl—c =cOp+(1-0)0p (1.54)

ou c € [0,1] est la concentration de I'’élément A. Cette moyenne permet notamment de
restaurer (artificiellement) les symétries du systeme, ce qui simplifie grandement les
calculs.

Cependant, du fait de sa simplicité, cette approximation n’est pas tres efficace, et n’est
pas capable de décrire la complexité des interactions que I'’on peut retrouver dans un
alliage. Elle peut néanmoins servir de point de départ pour des méthodes plus complexes
et efficaces.

~

FIGURE 1.6 — Représentation schématique de I’approximation du cristal virtuel.

1.3.3 Strutures Spéciales Quasi-aléatoires (Special Quasirandom Struc-
ture) (SQS)

La méthode des Strutures Spéciales Quasi-aléatoires (Special Quasirandom Structure)

(SQS)[47, 48] se base sur une idée simple : approximer la moyenne d’'une observable sur les

configurations par 'observable sur la configuration moyenne. Mathématiquement, cela
revient a faire

(O(0)) = O({a)) (1.55)
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Pour appliquer cette idée, il faut cependant pouvoir construire une supercellule de
configuration moyenne. Or, construire cette configuration moyenne nécessiterait en prin-
cipe de calculer la moyenne a partir de 'eq.(1.53). A la place, la méthode SQS considere le
systeme comme un systeme totalement aléatoire, c’est-a-dire sans cluster plus probable
qu’un autre. Il faut donc pouvoir construire une supercellule de configuration a4 pour
laquelle les différents clusters ¢’ sont présents avec les méme corrélations que pour un
systeme completement aléatoire. L'avantage de cette méthode est qu’elle ne nécessite pas
de calcul d’énergie potentielle pour la construction de la supercellule.

En effet, la construction d’'une SQS passe par une simulation Monte-Carlo dans I'es-
pace des configurations. En pratique, on commence par sélectionner les clusters que 'on
considérera (ordre n et rayon de coupure) ainsi que la concentration voulue. Ensuite,
a partir d'une configuration aléatoire, on change les éléments de deux sites i et j. Sila
nouvelle configuration a des corrélations de cluster plus proches de I'alliage aléatoire, alors
cette configuration est acceptée, sinon elle est refusée. Des algorithmes plus complexes et
efficaces sont aussi utilisables, telle que du recuit simulé. Pour un systeme de taille réduite,
il est aussi possible d’énumérer toutes les supercellules possibles, afin de choisir celle
possédant le meilleur score.

Une fois la SQS construite, on peut faire des simulations sur cette supercellule comme
pour n'importe quelle supercellule, les propriétés de I'alliage se calculant comme

(0y =0(a®®) (1.56)

L'avantage de la méthode SQS est qu’elle permet de faire de la MD sur la supercellule
ainsi construite, ce qui rend possible la prise en compte des effets de la température ionique.
Néanmoins, I'approximation du systeme totalement aléatoire n’est pas trivial et nécessite
d’étre justifiée. En effet, certains clusters peuvent étre plus probables que d’autres, ce
qui peut donner lieu a des effets sur les propriétés physiques et thermodynamiques. On
notera cependant que plus la température ionique est élevée, plus cette approximation est
réaliste.

1.3.4 Propriétés thermodynamiques
Energie libre d’un alliage

Pour un alliage binaire, c’est-a-dire de la forme A:B;_., on peut partager les propriétés
thermodynamiques du réseau nucléaire en une contribution configurationelle Fyuf et
une contribution vibrationelle F;

«Ftot :fconf+Fvib +Fel (1.57)

Pour la contribution vibrationelle, celle-ci peut se calculer en utilisant les méthodes issues
de la section précédente ou a partir de I'approximation harmonique du chapitre suivant. La
contribution configurationelle, qui évalue la contribution du désordre, peut se décomposer
en deux selon la formule Font = Ucont— TSconf avec Ugont 'énergie interne de configuration
et Scont 1’entropie de configuration.

Dans cette these, on se basera sur I'approximation d'un alliage completement aléatoire,
tel que présenté précédemment dans le cadre de la méthode SQS. Cette approximation per-
met de simplifier les deux contributions a I’énergie libre de configuration. Premierement,
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la distribution des corrélations d’occupation de sites n’évoluant pas avec la température,
I'énergie interne U est simplement égale a I’énergie de 1'état fondamental V(Ry) quelle
que soit la température. Pour I'entropie de configuration, le probleme revient a compter le
nombre de facon de distribuer les atomes sur le réseau en fonction de la concentration. Ce
probléme se résout de facon analytique, de sorte que I’entropie de configuration se met
sous la forme

Secont = —kg((1 — ) In(1 - ¢) - cIn(c)) (1.58)

Un point important a noter sur la contribution entropique a I’énergie libre de configuration
est que celle-ci est négative et augmente en valeur absolue avec la température. Cela
signifie que dans ’approximation d’'un alliage complétement aléatoire, I'énergie libre de
configuration participe forcément a la stabilisation thermodynamique de 'alliage, et que
cette contribution a la stabilisation augmente avec la température.

Quantité d’exces

La stabilité qui nous intéressera pour une solution solide d'un alliage binaire sera celle
en comparaison de la séparation en deux phases distinctes.

® 0 @ ® 06 0 ® 0 0 ® 0 0
AO 0.0.0 =0 o.o.o -Coo'o.o 'Coo.o'o
o 0 T ) o 0o 0
XX X @ 00 (XX

FIGURE 1.7 — Représentation schématique du calcul de quantités d’exces.

Une quantité d’exces AOj g,_, se calcule comme la quantité de I'alliage, moins la
quantité pour les consitutants pondérée par leur concentration

AOAcBl—c = OAcBl—c - COA -(1- C)OB (1.59)
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| Potentiels interatomiques

En traitant explicitement le probleme électronique, la DFT souffre d'un scaling défa-
vorable. Or, ’exploration de I'espace des configurations a ’aide de méthodes telles que
I’AIMD nécessite de faire de nombreux calculs sur des supercellules de tailles importantes.
En conséquence, 'AIMD est une méthode trés coliteuse, ce qui limite les systémes et
propriétés que I'’on peut étudier.

Ce probléme de scaling se pose moins dans le domaine de la dynamique moleculaire
classique (MD) qui utilise des potentiels interatomiques pour intégrer les équations du
mouvement. Ces potentiels permettent de contourner le probléme électronique en pro-
posant une formulation de I'énergie du systéme en fonction des positions atomiques.
Ainsi, ces potentiels peuvent étre extrémement rapides, pouvant traiter des systemes al-
lant jusqu’au milliard d’atomes et sur un temps de simulation de I’ordre de plusieurs ns.
Cependant, cette rapidité se fait au prix de la précision des potentiels, qui, du fait de leur
forme généralement simple, ne peuvent pas décrire la complexité de certaines SBO avec la
méme précision que la DFT.

Néanmoins, on observe depuis quelques années I'arrivée de méthodes basées sur le
machine-learning permettant d’accélérer la dynamique moléculaire tout en gardant une
précision proche de la DFT. Un domaine particulierement en expansion est celui des
Potentiels Interatomiques basés sur le Machine-Learning (Machine-Learning Interatomic
Potential) (MLIP).

Dans cette section, nous présenterons brievement les potentiels interatomiques, no-
tamment le formalisme de 'EAM. Cette introduction nous servira de point de départ pour
décrire le formalisme derriere les MLIP.

1.4.1 Potentiels Classiques

Les potentiels classiques se construisent sur le formalisme de ’'EAM[49]. Selon ce
modele, on peut décrire I'énergie d'un systéme avec le concept d’énergie d’incrustation
d'un atome dans un hote, celui-ci étant décrit par la densité électronique.

Lénergie d’'incrustation de I'atome i se définit par une fonctionnelle de la densité
électronique de 'hote p(R)
V;(R) =F;[pR;)] (1.60)

ou F; est la fonctionnelle d’énergie d’incrustation de 'atome i. Ainsi, I'énergie potentielle
du systeme se met sous la forme V(R) = )_; V; (R).

En pratique, on recourt a des approximations pour la densité ainsi que pour la forme
de la fonctionnelle, afin d’obtenir une forme utilisable dans les simulations. Par exemple,
en utilisant ’approximation de la densité uniforme on obtient la formulation usuelle des
potentiels EAM

1
ViR =F(D)_pR;))+ EZcp(Ri,-) (1.61)
J i

ouR;; = |[R; —R;| estla distance entre les atomes i et j, p(R;;) estla contribution de I'atome
Jj ala densité électronique et ¢(R;;) est un potentiel de paires. Cette forme, plutot simple,
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peut-étre complexifiée afin de garantir une flexibilité dans la description de la SBO en
incluant par exemple des fonctions a trois corps dans la description de la densité.

Ainsi, il existe une grande variété de potentiels interatomiques, plus ou moins com-
plexes, construits en variant les formes des densités ou de la fonctionnelle F. On mention-
nera, de facon non-exhaustive, les potentiels MEAM[50], Tersoff[51], ou encore Finnis-
Sinclair[52]. On notera deux points importants sur les potentiels classiques. Premierement,
ceux-ci sont basés sur une décomposition de I’énergie en contribution atomique. Deuxie-
mement, la forme des différents composants est basée sur des arguments physiques.
Comme nous le verrons dans la section suivante, les MLIP conservent le premier point
mais s’affranchissent du second.

Une fois la forme du potentiel choisie, une étape importante est d’ajuster les parametres
de celui-ci, afin de permettre une description satisfaisante du systéme que 1’on souhaite
étudier.

Nous noterons deux méthodes pour effectuer cet ajustement. La premiere se base sur
une reproduction de résultats expérimentaux. Dans cette méthode, des simulations sont
effectuées avec les potentiels et les parametres sont ajustés de facon a obtenir des résultats
se rapprochant de facon acceptable des résultats expérimentaux. Du fait de la forme des
potentiels, il estimpossible de reproduire tous les résultats expérimentaux et un choix devra
étre effectué par la personne ajustant le potentiel selon les résultats souhaités. De plus, par
construction, cette technique nécessite des résultats expérimentaux, ce qui empéche de
construire des potentiels pour certains systemes peu ou pas étudiés expérimentalement. Au
final, ajuster un potentiel avec cette méthode est un travail de longue haleine, demandant
beaucoup de savoir-faire.

La deuxieme méthode que je citerai est la méthode dite de "force-matching". Avec celle-
ci, les parameétres sont ajustés afin de reproduire forces, énergies et contraintes obtenues a
partir de calculs ab initio. En pratique, ces quantités sont obtenues a partir de simulations
AIMD sur une grande variété de phases afin de construire un potentiel polyvalent. Les
parametres sont ensuite déterminés en minimisant une fonction de cott basée sur les
différences entre les quantités DFT et celles du potentiel. Cette technique d’ajustement,
qui utilise une grande quantité de données, se retrouve dans les MLIP, comme nous le
verrons dans la sous-section suivante.

1.4.2 Potentiels Interatomiques basés sur le Machine-Learning (Machine-
Learning Interatomic Potential) (MLIP)

Le principal probleme des potentiels classiques est leur manque de flexibilité pour
décrire une SBO. S’il est possible d’obtenir des potentiels tres précis pour certains systémes,
les approximations utilisées pour 1'eq.(1.60) limitent la capacité de prédiction de ces
modeles. L'idée derriere les MLIP est d’'utiliser des méthodes de machine-learning pour
décrire la SBO du systeme que 1'on souhaite étudier. En basant la reproduction de la
SBO sur des considérations plus mathématiques que physiques, une grande précision
est accessible tout en gardant une vitesse d’exécution réduite comparée a la DFT, bien
qu’inférieure aux potentiels classiques.

La construction d'un MLIP se basant sur 1’eq.(1.60) nécessite deux ingrédients[53] : un
descripteur, pour reproduire la densité p, et une fonctionnelle donnant la relation entre la
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densité et 'énergie potentielle.

Descripteurs

Le but du descripteur est de fournir une représentation du voisinage d’'un atome i

piR) =) S(R-R;)) (1.62)
j

ou la somme se fait sur les voisins de i.

En pratique, le descripteur permet cette représentation en projetant la densité d’atomes
voisins de I'atome i sur un espace, que 1'on appelle I'espace des descripteurs. Cette projec-
tion est représentée schématiquement sur la figure 1.8 Pour la suite, on notera descripteur
la fonction D : R®N — RK, oi1 K est la dimension de I'espace des descripteurs. Afin d’ob-
tenir un potentiel flexible, il est nécessaire que cet espace permette de différencier le
plus finement possible deux voisinages différents. Pour cela, un descripteur est générale-
ment construit a partir de fonctions de base radiales et angulaires, de facon similaire aux
fonctions de base utilisées en chimie quantique.

Pour que cette projection soit efficace, il est important d’inclure dans D les symétries
suivantes, que I'on retrouve dans I'énergie potentielle.

® Symétrie de permutation : L'énergie potentielle est invariante par permutation
de deux atomes identiques, on doit donc retrouver D(Ry,...,R;,...,R;,...RN) =
D(R;y,...,Rj,...,R;,...Ry) ou i et j sont des atomes identiques.

® Symétrie de translation : En appliquant une translation 8 a la totalité du systeme,
I'énergie potentielle reste inchangée. C’est donc une symétrie que 1’'on doit retrouver
sous la forme D(R+8) =D(R)

® Symétrie de rotation : De facon analogue, I'énergie potentielle est invariante a I’ap-
plication d’'une rotation R au systeme. Cette invariance s’écrit D(RR) = D(R).

La construction d'un descripteur sera illustrée par le descripteur SO(4)[54], qui est a la
base du potentiel Spectral Neighbor Analysis Potential (SNAP)[55].

Le descripteur SO(4)

Le premier point, commun a la plupart des descripteurs utilisés en physique de la
matiere condensée, est de réécrire la densité atomique eq.(1.62) de facon a ne prendre en
compte que les intéractions locales, c’est-a-dire des voisins de I'atome 7 [55-59]

piR) =) feR;)h;8(R-R;)) (1.63)
j

ou h;j est un parametre de poids sans dimension, qui permet de différencier les éléments
atomiques. La fonction f.(R;;) est une fonction de coupure, qui permet une transition
lisse jusqu’a un rayon de coupure R, tout en assurant une contribution nulle au dela. Une
fonction de coupure fréquemment utilisée est la fonction de coupure en cosinus

%(cos(%) +1) siR;j<R.

fe(Rij) = {0 (1.64)

sinon
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Il faut maintenant projeter cette densité, de I'espace de la boule 3D, sur I'espace du
descripteur. Une projection usuelle d'une fonction de I'espace de la boule 3D se fait
en utilisant une base radiale couplée a une base d’harmoniques sphériques Y, (0, }).
Cependant, pour le descripteur SO(4), la projection se fait en deux temps. D’abord, un
point de la boule 3D de coordonnées (r,0, ) est projeté sur la 3-sphére, en coordonnées
(00,0, ), en définissant un angle polaire 0, par

R
0o = eg‘a"% (1.65)

c

La densité atomique sur la 3-spheére est ensuite projetée sur une base d’harmoniques
hypersphériques de dimension 4, notée Cfn o (89,0, ), qui est définie pour j =0, %, 1,...et
mm =—j,—j+1,...,j—1,].

Ainsi, la densité atomique peut s’écrire sous la forme

co J J ) .
piR=Y > Y ¢ C (6,6 ) (1.66)

- . = Tmm' T m,m
j m==jm'=-]

ol les coefficients d’expansion cfn , sont donnés par le produit scalaire de la densité avec
les fonctions de bases.

.‘[x1 X ]

FIGURE 1.8 — Représentation schématique d'un descripteur basé sur la densité atomique, o1 I'envi-
ronnement atomique d'un atome central est projeté sur un espace de descripteurs.

Fonctionnelle de la densité atomique

Le second ingrédient d'un MLIP est la forme de la fonctionnelle reliant la densité
atomique, telle que représentée par le descripteur, et ’énergie du systeme. On retrouve
dans la littérature trois grand types de fonctionnelles : les linéaires (ou polynémiaux) [54,
55, 60], les réseaux de neurones [56] et les méthodes a noyaux [61].

Dans ce travail, on utilisera des potentiels de formes linéaires ou polynomiales. Pour
les premiers de ces potentiels, on suppose une relation linéaire entre les composantes du
descripteur et ’énergie du systeme :

Vy(R) =Y YDy (R) (1.67)
k
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o1 D est la k-ieme composante du descripteur, tandis que Y est le coefficient reliant
cette composante a I'énergie potentielle. Afin d’augmenter la précision du potentiel, il est
aussi possible de supposer que cette relation est de type polynoémiale [60]. Cependant,
cette supposition entraine une importante augmentation du nombre de coefficients pour
chaque nouvel ordre du polyndme, si bien que cette expansion est généralement arrétée a
I'ordre 2. Dans ce cas, I’énergie du MLIP se met sous la forme

~ ~ 1 ~ ~
Vy® =) YiDk(R) + ) YirDi(RDy (R) (1.68)
k k K

Ces potentiels linéaires (ou polynomiaux) ont plusieurs avantages. Outre la facilité d’implé-
mentation, comparée aux autres méthodes, I’ajustement de ces potentiels est relativement
simple et rapide, pouvant étre effectué par des méthodes d’algebre linéaire. Plus de détails
seront donnés ultérieurement sur I'ajustement de tels potentiels. On peut aussi noter que
dt a la quantité réduite de coefficients a déterminer, le nombre de configurations néces-
saires pour ajuster de tels potentiels est plutot faible comparé aux autres méthodes [62].
Néanmoins, la simplicité de la relation entre descripteur et énergie rend ces potentiels
moins précis que les méthodes non-linéaires (mais toujours plus précis que les potentiels
classiques).

1.4.3 Construction d'un potentiel linéaire

Dans cette sous-section nous expliciterons brievement la construction d'un MLIP
linéaire.

Séléction de la base de données

Si la flexibilité des MLIP leur donne la possibilité de représenter une grande variété
de SBO, ils présentent cependant une faible capacité d’extrapolation. En effet, les mé-
thodes utilisées dans la construction de MLIP sont de nature interpolative, ce qui rend ces
potentiels trés dépendants de la base de données ayant servie a leur construction.

En conséquence, la construction d'une base de données est une étape cruciale de la
création d'un MLIP. Dans la littérature, plusieurs types d’approches ont émergé concernant
la base de données, et le choix de I'approche utilisée dépendra de I'utilisation souhaitée
du MLIP.

Par exemple, sil'on souhaite construire un MLIP "global", c’est-a-dire pouvant décrire
la totalité de la SBO du systeme étudié, une approche "brute" est d’effectuer un ensemble
de AIMD pour toutes les phases (connues) du systéme, et cela pour plusieurs températures.
Des configurations peuvent ensuite étre extraites de ces AIMD pour entrainer le MLIP [55,
57, 63]. Cependant, en recourant a des simulations AIMD, cette méthode de construction
de la base de données est tres lourde en temps de calcul.

On peut aussi souhaiter construire un MLIP plus spécifique, se spécialisant par exemple
pour la description d'une phase en particulier. La encore, une approche "brute" peut-étre
utilisée, mais en restreignant cette fois les AIMD aux conditions d’intérét.

Afin de limiter le nombre de calculs ab initionécessaires a’entrainement d'un MLIP, en
comparaison des approches "brutes", des méthodes d’auto-apprentissage sont apparues
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récemment dans la littérature [64, 65]. Dans ces approches, les données sont extraites
de configurations générées par les versions successives du MLIP que I'’on entraine. Cela
peut-étre fait de maniere auto-cohérente, en alternant par exemple phases d’ajustement
et phases de MLMD, ou I'ajustement se fait a partir de configurations issues des phases de
MLMD. Toujours selon I'idée d’utiliser le MLIP pour générer les données d’entrainement,
on citera les méthodes de self-learning MD, o1 une MLMD est lancée avec le potentiel. A
chaque pas, la pertinence de la prédiction du MLIP est estimée, et si cette derniére est trop
faible, un calcul DFT est lancé pour la configuration en cours. Les résultats de ce calcul
sont ajoutés a la base de données, puis le MLIP est réentrainé et la MLMD se poursuit avec
le nouveau potentiel.

Ajustement des parameétres

Une fois la base de données sélectionnée, il ne reste plus qu’a ajuster les parameétres
du MLIP afin de la reproduire le plus fidélement. Pour cela, on commence par définir une
fonction de cofit, qui permet de mesurer la différence entre les prédictions du modele et
les résultats ab initio.

1 Neot _ 3Nat " 6
A=) [aU(V(Rn) ~Vy R +ap Y (FiRy) —FiR)) +0, Y (0:(Ry) - ai(Rn))Z]
tot n i=1 i=1

(1.69)
ol Nyt est le nombre de configurations dans la base de données, ay, o et a; sont des
parametres = 0 permettant de réguler I'importance respective de I'énergie, des forces et
des contraintes dans I’'ajustement.

L'ajustement des parametres se fait ainsi par minimisation de I'eq.(1.69)

Y = arg min[A] (1.70)
Y

Un avantage des MLIP polyndmiaux est que la minimisation de cette fonction de cott
peut se faire de maniere exacte a I'aide d'un ajustement par moindres carrés. Pour le
montrer, il est plus pratique de commencer par réécrire le probleme sous forme matricielle.
On définit le vecteur Y de taille (7 + 3N) N¢ot, comprenant les résultats du potentiel que
I’on souhaite reproduire

Y=[VR) FR) 6®) ... VRy,) FRy,) Ry, (1.71)

ol, pour simplifier la notation, on a noté F(R;) les 3Ny forces de la configuration 1 et 6(R;)
les 6 contraintes de la configuration 1 en notation de Voigt.

On construit également la matrice de variable explicative X, de taille ((7 +3Na¢)Not) x K,
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ou K est la dimension de I'espace des descripteurs

[ Di(Ry) Dx(Ry) |
_0D1(Ry) _ 0Dk(Ry)
6R1 aRl
dD(R)) oDk (Ry)
ony omy
X= : : (1.72)
DL(RNtot) DK (RNio)
OD(RN,,) 0Dk (Rny,)
a]”|1 am
D (Ry,,,) Dk (Rn,,,)
ony oy

et une matrice de poids W, de taille ((7 +3Na¢) Niot) X ((7 +3Na) Not), qui inclut les variables
de régularisation de I'ajustement. Cette matrice est diagonale, et ses éléments diagonaux
Wiag sont donnés par

Whiag = [av o ... Qs ... Qv Qf ... O] (1.73)

ol les éléments oy sont répétés 3Ny, fois, et les éléments o 6 fois (pour les 6 contraintes
en notation de Voigt).

Avec ces notations, la fonction de cofit s’écrit

A=—|wz(y-xy) ”2 (1.74)

tot

Le minimum de A est atteint lorsque son gradient par rapport aux parametres y s'an-
nule : g—é = 0. On peut aisément montrer que ce minimum est atteint pour le vecteur de

parameétres y°
Y = (X"'wx) T (x'wy) (1.75)

En pratique, pour des raisons de stabilité numérique, I'inversion de matrice est résolue
par décomposition en valeurs singuliéres. Dans le cadre de cette these, I’ajustement par
moindres carrés est effectué a I’'aide du package python Numpy, en utilisant la fonction
numpy.linalg.Istsq().

Un probléme pouvant survenir lors de I’ajustement d'un potentiel est le surapprentis-
sage. Ce probleme peut apparaitre lorsque le nombre de données servant a I'ajustement
est inférieur ou du méme ordre de grandeur que le nombre de coefficients du potentiel,
ou quand les données sont redondantes. En cas de surapprentissage, I'ajustement du
potentiel est trés bon sur les points ayant servi pour I’ajustement, mais le potentiel n’est
pas capable de prédire de résultats corrects sur d’autres points. De nombreuses méthodes
existent pour éviter le surapprentissage. Certaines proposent de séparer les données en
plusieurs groupes, avec des groupes servant a I'ajustement et d’autres a tester I’extrapola-
tion du potentiel. D’autres techniques consistent a modifier la méthode d’ajustement, en
changeant notamment la fonction de cotit A. On citera par exemple les méthodes de Ridge
Regression, LASSO ou encore Bayesian Ridge Regression.

Dans le cadre de cette thése, on restera cependant sur la méthode des moindres carrés,
des tests ayant montré que les méthodes précédemment mentionnées n’amélioraient pas
la qualité du MLIP utilisé pour notre utilisation.
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Il existe deux types de parametres pour un MLIP : les parametres Y, qui relient direc-
tement les descripteurs a 1’énergie et les hyperparameétres, qui contrélent la forme du
descripteur. Pour le potentiel SNAP utilisé ici, on fixera la plupart des hyperparameétres
a I'avance. C’est le cas par exemple des parametres jmax et 05'**. En revanche, I'hyper-
parametre rqy, qui régit la taille de la sphére d’interaction autour d'un atome, est tres
dépendant du systeme étudié. Il est donc nécessaire d’apporter une attention particuliére
a cet hyperparametre.

Pour déterminer le rayon de coupure 7y, on utilisera une méthode de recherche sur
grille. Pour une base de données, on ajustera plusieurs MLIP selon une grille de rcy. Le
rayon de coupure choisi sera celui qui minimisera la fonction de cott Apyy,

Ahyp = 1 /Z(Yn _?n)z (1.76)

ol1 Y,, est une donnée de la DFT, tandis que Y, est la prédiction du modele pour
cette donnée. Pour certains systemes, cette méthode résulte dans du surapprentissage,
en sélectionnant des rayons de coupure tres faibles. Dans ces cas, le MLIP ainsi créé sera
fortement instable et de facto inutilisable. Pour éviter le surapprentissage, on ajoute un
terme de régularisation o } Yi a la fonction de colt Ayyy,, avec a, =0

A =1 [ 2V =Yp)2 + o ) yE (1.77)
n k

Ce terme de régularisation pénalisera la présence de parametres yj de haute valeur absolue,
ce qui est généralement un signe de surapprentissage. Cette régularisation est illustrée en
fig.1.9 sur un exemple de I'ajustement d'un MLIP sur un potentiel de silicium Tersoff.
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FIGURE 1.9 — Effet de la régularisation sur la fonction de cofit en fonction du rayon de coupure.
La courbe orange est la fonction de cott sans régularisation, tandis que la courbe bleue est la
fonction de cotit avec régularisation. Pour chacune des courbes, le point rouge correspond au rayon
de coupure minimisant la fonction de cofit. La zone rouge "instable" correspond aux rayons de
coupures pour lesquels le MLIP donne des MLMD qui "explosent”.
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PARTIE I. FORMALISMES ET METHODES

L'étude des effets de la température sur un matériau nécessite de prendre en compte les
vibrations atomiques. Dans le chapitre précédent, nous avons vu des méthodes permettant
de calculer les propriétés thermodynamiques, telles que I'énergie-libre, avec une précision
arbitraire. Cependant ces méthodes demandent généralement un cotit en temps de calcul
extrémement important et ne permettent pas, a priori, de déterminer les mécanismes
influencant les résultats obtenus. Larrangement ordonné des atomes d'un solide en un
réseau et les vibrations de ces derniers autour des sites de ce réseau permettent en revanche
de construire un formalisme donnant facilement accés aux quantités thermodynamiques
importantes. En effet, I'approximation harmonique, dérivée par Max Born dans les années
30 et appliquée avec succes sur une grande quantité de matériaux depuis, permet d’étudier
les effets de la température sur les solides. Néanmoins, les approximations au fondement de
ce formalisme peuvent parfois montrer leurs limites et de nombreux travaux ont porté sur
un moyen de garder la simplicité de 'approche tout en étendant sa capacité de prédiction.

Dans ce chapitre, nous nous intéresserons aux applications ab initio modernes des
méthodes liées a I’approximation harmonique. Dans un premier temps, le formalisme sera
introduit et les quantités thermodynamiques que |'on peut calculer avec la méthode seront
présentées. Nous verrons ensuite les limites de cette approche en présentant notamment le
concept d’anharmonicité. Les sections suivantes du chapitres s'intéresseront aux méthodes
permettant d’inclure cette anharmonicité dans la description des vibrations des atomes
d'un solide. Nous verrons ainsi la théorie des perturbations appliquée au probleme des
solides, avant de présenter I’Approximation Harmonique Auto-Cohérente (SCHA), une
méthode non-perturbative. La fin de ce chapitre introduira le Potentiel Effectif Dépendant
de la Température (Temperature Dependent Effective Potential) (TDEP), une méthode
permettant d’étudier les solides fortement anharmonique a I'aide d’AIMD.
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CHAPITRE 2. PROPRIETES VIBRATIONELLES

2.1 Lapproximation harmonique

2.1.1 Approximation de la Surface de Born-Oppenheimer

Afin de pouvoir étudier les excitations du réseau cristallin, il faut pouvoir déterminer la
forme de la SBO correspondante. Dans un cristal, les atomes vibrent autour de positions
d’équilibre Ry, et il est donc naturel d’exprimer les positions atomiques en fonction des
déplacements u

R=Rp+u (2.1)

Avec ces notations, on peut exprimer le potentiel en faisant une expansion de Taylor autour
des positions d’équilibre, ot I'odre 1 est nul

1 Bapa b, Ly Sapy o by

VR =V(Ro) + > @ ufu + 31 2= P Wi g

I & Wap,y,s
< Byd o Py 5
+ I CDl.y].'k,l uiujukul +...

(2.2)

ou les exposants a,f3,... indiquent une direction de I’espace. Les Constantes de Forces
()

Interatomiques (IFC) @ sont définies comme les dérivées n-iemes du potentiel en fonction
des déplacements
((i’))a,...,ﬁ _ 0"V(R)

b ou . uP lu=0
i J
Du fait des symétries du réseau et des invariances du Hamiltonien, les IFC suivent un
certain nombre de relations, qui sont données dans I'appendice A.1.

(2.3)

En faisant I'approximation que I'amplitude des déplacements atomiques est faible
comparée aux distances interatomiques, I’expansion de Taylor (2.2) peut étre arrétée a
'ordre 2. Cela correspond a I'approximation harmonique, dont le Hamiltonien s’écrit

2
1 P’ 1
H==Y L +Vo+= ¥ q>‘l.’"]‘.3u,-,au i (2.4)
2 i Ml 2 i,j,(x,ﬁ ’
L'approximation harmonique permet d’obtenir une théorie de la dynamique atomique
possédant des solutions analytiques, tout en posant un cadre pour I'inclusion des effets

provenant des ordres supérieurs de I’expansion de Taylor, appelés effets anharmoniques.

2.1.2 Equations du mouvement d’un solide harmonique

A partir de 'approximation harmonique, et en se placant dans le cas classique, la
seconde loi de Newton nous donne les équations du mouvement

Mpﬁlp(t) = Z q)lp,mvum,v(t) (2.5)
m,v

On se retrouve ainsi avec un systeme de 3N équations couplées a résoudre, ou N est le
nombre d’atomes dans la cellule unité. En raison de la périodicité du cristal, il est naturel
de chercher des solutions sous la forme d’ondes planes, ou mode normaux

1
vM; \q

i,x
q

u; = Ay qebteiaRimont (2.6)
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ou Ay q et €) q sont respectivement I’amplitude et le vecteur de polarisation du mode
normal A de vecteur d’onde q. En substituant (2.6) dans (2.5), on trouve une solution de
I’équation aux valeur propres

wse =D(ge 2.7)
avec D la matrice dynamique
D, iqR;—R;)
D(q) =) ———¢"d®7 (2.8)
K, VMiM;

Ainsi, résoudre les équations du mouvement revient a trouver les modes normaux en
diagonalisant la matrice dynamique. Cette diagonalisation est toujours assurée car la
matrice dynamique est une matrice hermitienne. Les 3N vecteurs propres de D(q) peuvent
étre orthonormalisés de facon a avoir

ex(@en(q) = 8)\)\/ M =1,2,...,3N 2.9)

Un mode normal de vecteur d’onde q est donc défini par un vecteur de polarisation €) (q) et
une fréquence w) (q). La relation entre les 3N fréquences w) (q) et vecteurs d’ondes q est la
relation de dispersion des modes normaux. Parmi les branches de la relation de dispersion,
il y en a 3 dont les fréquences tendent vers 0 linéairement quand q tend vers 0. Ce sont les
branches acoustiques, nommées ainsi car elles sont reponsables de la propagation du son
dans le cristal. Les 3(N — 1) branches restantes sont les branches optiques. Une dispersion
possédant des branches acoustiques et optiques est représentée sur la figure 2.1, avec
I'exemple du silicium.

Ul O
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o
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=
o

0

r X W X K r L

FIGURE 2.1 - (A gauche) Exemple d’une dispersion de phonon par le cas du silicium diamant. La
cellule unité du systéme possédant deux atomes, on retrouve trois modes optiques en plus des
modes acoustiques. En raison des symétries de la structure, on observe une dégénérescence de
certains modes pour une partie des vecteurs d’ondes q. (A droite) Densité d’états de phonons g(w)

Quand q est selon une direction de symétrie, on peut choisir les vecteurs de polarisation
de telle sorte qu’ils soient paralleles ou perpendiculaire a la direction de la propagation.
Dans le premier cas, les branches correspondantes sont dites longitudinales, tandis que le
deuxieme cas elles correspondent aux branches transverses.
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CHAPITRE 2. PROPRIETES VIBRATIONELLES

Conceptuellement, 'approximation harmonique consiste a remplacer le probléme a N
corps d’ions en interaction par un probleme d’oscillateurs harmoniques indépendants.

2.1.3 Quantification

En utilisant le formalisme de la seconde quantification, les opérateurs de positions et
de quantités de mouvement se mettent sous la forme

L
h €\ -
u, = A elqu(@A,q + LAZI\ ) (2.10)
ZNMm u )\,q 1/ U.))\,q q
hM .
_ u Lu iqR; (4 AT
Py = WZequ\/w;\e (arg—ay ) (2.11)
Aq

Dans ces équations, a; et dy sont des opérateurs de création et d’annihilation du mode

normal A, c’est-a-dire qu'une application de ces opérateurs sur la fonction d’onde du
systéeme ajoute ou enleéve un mode normal.

&Iq: \/ﬁgeg\’:eiqm(‘ /M) quz,. = iﬁ) (2.12)

arg = \/ﬁ l,ueiy‘;e"qR’(\ /Mywy gz, + iﬁ) 2.13)
Ces opérateurs obéissent aux relations de commutation

[@;,q’ aj\’,q’] = lay,q, ax g1 =0 (2.14)

[&I,q, ax gl = dag\q’ (2.15)

Avec ces opérateurs, on peut mettre le Hamiltonien harmonique sous la forme

At A 1

H=) horg(d (drg+ 5) (2.16)

Aq

La forme du Hamiltonien (2.16) est celle d'un systéeme de quasiparticules indépendantes,
que 'on appelle des phonons. Ainsi, avec ce formalisme, le systeme d’ions en interac-
tion est remplacé par un gaz de quasiparticules bosoniques indépendantes, d’énergie
hw) q. Ces quasiparticules ont une relation de dispersion qui correspond a celle des modes
normaux, et on utilise la méme nomenclature de phonons acoustiques/optiques et lon-
gitudinaux/transverses que pour les modes normaux. Ces quasiparticules, décrivant les
excitations de basse énergie du systeme, sont observables expérimentalement. Parmi les
méthodes permettant de mesurer expérimentalement les dispersions de phonons d'un
matériau, on notera les diffusions inélastiques de neutron ou de rayon X.

2.1.4 Calcul ab initio des IFC

Le calcul des IFC est une étape cruciale de I'étude de la dynamique des réseaux. Dans
une approche ab initio, on retrouve principalement deux méthodes permettant d’effectuer
les dérivées de 1'eq.(2.3).
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La premiére utilise I'approche de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité Perturbée
(Density Functional Perturbation Theory) (DFPT), qui permet de calculer les dérivées de
I'énergie a partir de la théorie des perturbations [66]. Avec cette approche, les IFC sont
calculées directement dans I'espace réciproque, ce qui permet d’avoir des interactions
entre voisins arbitrairement éloignés. Le principal probléme de cette méthode provient de
la difficulté d'implémentation des équations, en particulier pour les IFC d’ordre supérieur
a 2. En effet, en raison du théoréme 2n +1, le calcul des IFC d’ordre 3 nécessite d’obtenir les
dérivées premieres des fonctions d’ondes par rapport aux déplacements, tandis que les IFC
d’ordre 4 demandent les dérivées secondes. Pour ces raisons, la DFPT n’est généralement
utilisée que pour calculer des IFC d’ordre 2 ou 3.

Dans la deuxieme approche, les dérivées de I’équation (2.3) sont obtenues par diffé-
rences finies dans I'espace réel [67]. Pour cela, différentes supercellules sont créées, avec
des déplacements permettant de calculer les interactions que I’on souhaite calculer. Les
forces sont ensuites calculés a ’aide de la DFT, et les dérivées secondes, donc les IFC, sont
extraites par différences finies. Contrairement a la DFPT, la portée des IFC calculées avec
cette méthode est dépendante de la taille de la supercellule utilisée, et la convergence de
cette derniere doit donc étre vérifiée. Une autre limitation de cette méthode provient du
nombre de calculs nécessaires pour obtenir les IFC pour les cristaux possédant beaucoup
d’atomes dans la cellule unité ou pour les IFC d’ordre supérieur a 2. Néanmoins, elle reste
couramment utilisée pour calculer les IFC d’ordre 3.

Enfin, on mentionnera qu’il est apparu récemment des méthodes permettant de calcu-
ler les IFC en se basant sur I'ajustement d’'un modele d’expansion de Taylor eq. (2.2) (voir
section 2.6).
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Calculs de propriétés dans le cadre de

Iapproximation harmonique

Remplacer un probléme d’ions en interaction par un systéme de particules indépen-
dantes présente I’avantage de disposer d’équations que I’on peut résoudre analytiquement.
Dans le probléme cristallin, I'effet de la température sur un cristal est de faire vibrer les
ions autours de positions d’équilibre. Transposé au modele harmonique, cela revient a
avoir une population non-nulle de phonons dans le systeme.

Les phonons étant des bosons, la population de ces derniers suit la distribution de Bose-
Einstein. Pour un phonon A, de vecteur d’onde q et a une température T, cette distribution,
notée n, q, se met sous la forme

1

- 2.17
eﬁhw)\,q _ 1 ( )

n)\,q =

Une grandeur importante pour un cristal est la Densité d’Etat (Density Of State) (DOS)
vibrationelle g(w). Cette quantité définit la distribution des états d’énergie w accessibles
aux phonons, et s’évalue de la facon suivante

g() = Zqu 5(e2 - W q) (2.18)

ou N est le nombre d’atomes dans la cellule unité et Qpyz est le volume de la premiere zone
de Brillouin. La DOS est normalisée de facon a avoir

f dog(®) =1 (2.19)
Comme nous le verrons, I'importance de cette quantité provient du fait que I'’ensemble
des propriétés thermodynamiques dans I'approximation harmonique peuvent s’exprimer
a partir de la DOS vibrationelle.

2.2.1 Propriétés thermodynamiques

Les phonons étant indépendants les uns des autres, la fonction de partition du systeme
s’écrit comme le produit des fonctions de partition de chaque phonon

Z e—[?)hu);\,q
P BT —
T 1-e P (2.20)
Zharm = HZ)\,q
Agq

ol Z) q estlafonction de partition du phonons (A, q), qui correspond a celle d'un oscillateur
harmonique quantique. En utilisant les équations (1.25),(1.26) et (1.27), et en reformulant
les sommes sur les phonons en fonction de la Densité d’Etat (Density Of State) (DOS) (2.18),
on peut écrire pour I'énergie interne vibrationelle

Unarm = 3N— fwcoth ﬁh )g(w)dw (2.21)
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pour I'entropie vibrationelle
hw hw
Sharm = 3Nka (Bhwcoth(ﬁ ) —In [Zsmh(ﬁ )])g(w)dw (2.22)
2
et pour I'énergie libre vibrationelle

Fharm = 3NkgT f In [Zsinh(ﬁhTm)]) g(w)dw (2.23)

2.2.2 Propriétés élastiques

En plus des propriétés thermodynamiques, I'approximation harmonique permet aussi
de calculer des grandeurs élastiques. En particulier, il est possible de calculer le tenseurs
élastiques Cq g y,5, qui relie le tenseur des déformations €4 au tenseur de contraintes oy s

Oop = Zﬁ Cop,y,5€y,5 (2.24)
Y,

Il existe plusieurs sortes de tenseur élastique, celui qui nous intéressera ici étant le tenseur
élastique isotherme, défini comme la dérivée seconde de I'énergie libre en fonction des
déformations a température constante

2F
Copys=Ve———o (2.25)
B N Oy s T

ol V est le volume.

Pour exprimer cette grandeur en fonction des IFC, on commence par définir la quantité
Aq,p,y,5 PAr

Aapyd Zq’“ﬁ d} .dp, (2.26)

ou dl?‘]. est la distance entre les sites i et j du réseau selon la direction a. Les constantes
élastiques peuvent alors étre calculées comme

C(x,[’),y,ﬁ = A(x,y,f),ﬁ + Aﬁ,y,a,& - Aa,ﬁ,y,& (2.27)

Le module d’élasticité isotherme B et le module de cisaillement G peuvent étre finalement
calculés a partir des constantes élastiques, selon la formulation de Voigt

C11 +Co2 +C33+2(Cy2 + Ci3+C3)

B= 3 (2.28a)
Ci11+Co+C33—(Ci2+Ci3+Co3)+4(Cyqy +Cs55+C
G = CutCan+Cag (Ci2 1135 23) +4(Cyy + Cs5 + Cep) (2.28b)

ol on a utilisé les notations de Voigt pour les constantes élastiques.

Il faut noter que les propriétés élastiques d’'un matériau sont reliées a la limite des
vecteurs d’ondes q tendant vers 0. Cela signifie que le calcul de ces grandeurs peut-étre
trés impacté par des probléemes de taille de simulation.
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2.2.3 Instabilité dynamiques

L'approximation harmonique permet de mettre en lumiére I'instabilité dynamique d'un
réseau. Contrairement a une instabilité thermodynamique, qui provient de la comparaison
énergétique entre deux phases, I'instabilité dynamique est intrinseque a la phase : celle-ci
ne peut exister. Pour un solide, cela signifie que dans les conditions étudiées, les atomes ne
peuvent pas vibrer autour des positions d’équilibre définies par la phase en question. Dans
I'approximation harmonique, ces instabilités se manifestent par la présence de modes
imaginaires, c’est-a-dire des modes pour lesquels wi < 0. On représente usuellement de
tels modes sur une dispersion de phonons par des modes négatifs, comme illustré sur
I’exemple de I'uranium y dans la figure 2.2.

On notera que le calcul de propriétés thermodynamiques d'un systeme pour une phase
dynamiquement instable n’a pas de sens, la phase ne pouvant étre atteint par un équilibre
thermodynamique.
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FIGURE 2.2 — Phonons de I'uranium dans sa phase y cubique centrée. Du fait de la forte instabilité
dynamique de cette phase a basse température, on observe sur ce spectre de nombreux fréquences
de phonons imaginaires. Ces dernieres sont représentées ici par des fréquences négatives.
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Echecs de approximation harmonique

Lapproximation harmonique est un pilier de la physique du solide en raison du succes
de son application sur un nombre extrément important de systemes. Cependant, celle-ci
reste une approximation, et posséde des limitations. En effet, les phonons tels que calculés
dans 'approximation harmonique sont indépendants de la température car uniquement
liés aux IFC d’ordre 2. Or, on observe expérimentalement que les phonons évoluent avec
la température [68]. Cette évolution se manifeste par le changement de la fréquence w) i,
mais aussi par I'existence (et I’évolution) d’'un temps de vie. Ces effets de la température
sur les phonons peuvent avoir une origine intrinséque, c’est-a-dire dus a un effet direct de
la température (a volume constant), mais aussi extrinseques, c’est-a-dire dus a I’expansion
thermique [68, 69]. Formellement, cette dépendence des fréquences de phonons avec la
température (a pression constante) revient a écrire [70]

0o oy, a—‘”‘ oV (2.29)
oT lp oT v oy '
—— ——

TﬁP

intrinseque extrinséque

ou P, T, et V sont respectivement la pression, la température et le volume.

Pour inclure les effets extrinséques, une approche couramment utilisée est celle de
I'approximation quasi-harmonique. Dans cette approche, on utilise les effets du volume
sur les phonons pour prendre en compte indirectement les effets de la température
wyk — W(V(T))) k. Pour cela, on calcule les IFC pour plusieurs volumes, ce qui permet
ensuite de déterminer les phonons en fonction du volume. Ensuite, pour une tempéra-
ture donnée, le volume d’équilibre sera celui dont les phonons minimisent I'énergie libre,
calculée a partir de I'’équation (2.23). Bien que rudimentaire, cette approche a montrée
son efficacité a décrire ’expansion thermique et I'évolution des phonons de nombreux
systemes. Néanmoins, en négligeant les effets intrinseques de la température, I'approxi-
mation quasi-harmonique échoue a décrire quantitativement certains systemes, et peut
méme donner des résultats qualitativement faux.

Ces échecs peuvent étre compris par la nature méme des approximations harmoniques
et quasi-harmoniques. En effets, ces dernieres sont basées sur une expansion de Taylor
de la SBO tronquée a l’ordre 2. Cela signifie que par construction, une approche (quasi)
harmonique est limitée aux déplacements faibles autour des positions d’équilibres. Pour
des déplacements de fortes amplitudes, les termes d’ordres supérieurs a 2 dans I’expansion
deviennent importants, pouvant méme dans certains cas avoir une magnitude similaire
a ceux inclus dans 'approximation (quasi) harmonique. Ces termes, que I'on désigne
comme anharmoniques, deviennent de plus en plus importants avec la température, du
fait de 'agitation thermique. Ainsi, les approximation harmoniques échouent (i) lorsqu’on
se rapproche de la température de fusion ! ou des transitions de phase solide-solide, (ii)
lorsque les systemes sont stabilisés dynamiquement par la température (par les effets
anharmoniques). De plus, le formalisme harmonique ne permet pas de décrire les effets
provenant des interactions phonons-phonons (temps de vie et conductivité thermique
finis, la déviation de la chaleur spécifique par rapport a la loi de Dulong et Petit, etc...)

1. Onnotera que pour certains systemes, 'approximation harmonique échoue méme a basse température,
ou a température nulle.
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Etant donné que, dans le cadre de I'approximation harmonique, les phonons per-
mettent de déterminer I’ensemble des propriétés du systeme, une description correcte
des effets de la température nécessite d'inclure dans le Hamiltonien (2.4) les effets anhar-
moniques. Cependant, sil’arrét de 'expansion de Taylor a I'ordre 2 permet d’obtenir un
Hamiltonien solvable analytiquement, ce n’est plus le cas avec les termes d’ordres supé-
rieurs. Dans la suite de chapitre, nous verrons plusieurs méthodes permettant d’inclure,
au moins approximativement, les effets de 'anharmonicité sur les phonons.
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Théorie des perturbations et conductivité

thermique

Un premier formalisme pour inclure les effets de 'anharmonicité sur les propriétés
des solides utilise la théorie des perturbations. Dans cette approche, on suppose que les
termes anharmoniques apportent une contribution faible en comparaison des termes
harmoniques. Les corrections apportées par les termes anharmoniques sont introduites
grace au formalisme des fonctions de Green et sont ainsi généralement arrétées aux pre-
miers ordres en raison de la complexité du formalisme et du cotit en temps de calcul de
I'application numérique de ces corrections.

On présentera ici les corrections apportées par le plus petit ordre du formalisme. Ces
corrections nous permetteront ensuite d’introduire I'Equation du transport de Boltzmann
(BTE), qui permet d’estimer la conductivité thermique des phonons.

2.4.1 Self-énergie et temps de vie

Dans I'approximations harmonique, le spectre des phonons se caractérise par des
deltas de Dirac aux fréquences des phonons. En revanche, pour un cristal anharmonique,
le spectre des phonons est décrit par des distributions ayant une largeur finie. Cet élar-
gissement du spectre traduit le temps de vie fini des phonons du fait de 'interaction de
ces derniers entre eux [71]. Celui-ci peut se calculer grace a la partie imaginaire de la
self-energy I' (w) [71-73]

18n

I'\(w) = Z |®_)\,)\1,)\N|2 [(I’Z)\/+I’l)\//+1)6((1)—(1))\r—(,0)\u)+(7’l)\/—7’l)\/r) (6(UJ+UJ)\/—(L))\H)—6((L)—(DN+(1))\u))]

hz )\! )\N

(2.30)
ol n), est!’occupation moyenne du phonon A, qui se calcule grace a la distribution de Bose-
Einstein, et @) )/ \» est'amplitude de la diffusion due aux interactions phonons-phonons
a trois corps, qui se calcul a partir des IFC d’ordre 3

Quavnr === > ). pl\/ \/ \/ h
Y \/_ H,VEI ] ko ﬁ Y ZMH(X) 2MV ZME,("‘))\N (2'31)

. a p npY
@ﬁ’iﬁ;\;’ ake’(qRui+q R,;*a Rﬁk) Aqq'.q"

La largeur de bande du phonon A, qui s’exprime comme 2I'), permet de calculer son temps
de vie T), )
oo (2.32)
Si nous nous sommes arrétés ici aux quantités permettant de calculer la conductivité
thermique, il faut noter que la théorie des perturbations appliquées aux cristaux anhar-
moniques permet d’aller plus loin. En effet, il est possible de formuler des corrections
pour des quantités telles que 1’énergie-libre ou la chaleur spécifique. Cependant, pour
certains systémes trop anharmoniques, les corrections apportées par la théorie des pertur-
bations ne permettent pas une amélioration satisfaisante des quantités dérivées dans ce
formalisme [72, 74].
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Néanmoins, ce formalisme permet d’appliquer I'équation de Boltzmann aux phonons,
dans le but de calculer la contribution des phonons a la conductivité thermique.

2.4.2 Conductivité thermique

En appliquant un gradient de température VT dans un matériau, le flux de chaleur Q
suit la loi de Fourier [75]
Q=-«xVT (2.33)

ol K est le tenseur de conductivité thermique. Cette grandeur, qui mesure la capacité
d’'un matériau a conduire la chaleur, est d'une importance capitale pour de nombreux
domaines, et en particulier celui de I'énergie.

Dans les isolants et semi-conducteurs, le transport de chaleur se fait majoritairement
par les phonons, et le flux de chaleur Q correspondant s’écrit [75]

1
Q= —Zhw)\v)\n)\ (2.34)
v A

ol v est la vitesse de groupe du phonon A et n) est sa population, tandis que V est le
volume d’une cellule unité. A 1'équilibre, c’est-a-dire sans gradient de température, le flux
de chaleur est nul et la population de phonons suit la distribution de Bose-Einstein 72,
(eq.(2.17)). Alinverse, la population de phonons hors-équilibre doit étre solution de I'BTE

iy = 2.35

VAVTIL = 0t lcollision (2.35)

Dans cette équation, la partie de gauche correspond au terme de diffusion, tandis que
la partie de droite est le terme de collision. Ce dernier inclut toutes les interactions des
phonons, en particulier les interactions phonons-phonons. En supposant que le gradient
thermique est faible, la fonction de distribution de phonons hors-équilibre peut se linéari-

ser _
1 =T — vy A AT (2.36)
= —V _— .
ATEATTNAT da

En insérant eq.(2.36) dans 'eq.(2.34), le flux de chaleur selon la direction a peut se ré-

écrire (73, 75]
dn dT
d—TA v vSTA— (2.37)

1
Q= V;h"” da

En utilisant la loi de fourier eq.(2.33), la conductivité thermique phononique peut finale-

ment se mettre sous la forme

1
Kap = V;c;\ vty (2.38)

ol ¢\ = hw )\% est la chaleur spécifique du phonon A dans I'approximation harmonique.
Cette équation montre que la chaleur transportée par chaque phonon va dépendre de la
quantité de chaleur qu'’il transporte (c)), de sa vitesse (v)) et de son temps de vie (1)). Ce
dernier point permet de comprendre pourquoi I’approximation harmonique ne permet
pas de décrire les phénomenes de transport. En effet, dans cette approche, les phonons
possedent un temps de vie 1) infini ce qui leur permet de transporter une quantité infinie
de chaleur.
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Lapproximation harmonique

auto-cohérente

Pour pallier aux limitations de la théorie des perturbations, la théorie de ’Approximation
Harmonique Auto-Cohérente (SCHA)[76-81] a été mise en place dans les années 60, afin
de notamment pouvoir étudier les solides quantiques tels que 'hélium solide ou le néon.
De nombreuses équipes ont indépendamment dérivées les équations de la méthode,
si bien que 'on peut retrouver cette approche sous plusieurs dénominations tel que
SCHA [79, 82], Self-Consistent Phonon [78, 80, 83-85] ou encore Self-Consistent Lattice
Dynamics [86, 87]. Si cette approche a été développée pour 'étude des solides quantiques,
elle reste néanmoins applicable a I’étude de solides anharmoniques a haute température
du fait de sa construction non perturbative.

Dans cette section, nous verrons le formalisme du SCHA tel que dérivé depuis les
années 60 avant de nous intérésser aux implémentations modernes dans une approche
ab initio. Enfin, nous finirons cette section par une discussion sur I'interprétation des
équations de la méthode.

2.5.1 Formalisme

Il existe plusieurs facon de dériver les équations du SCHA, utilisant par exemple le
formalisme des fonctions de Green [85, 88] ou d’intégrales de chemin [83]. Ici, on se basera
sur une dérivation passant par I'énergie libre. Bien évidemment, tous les formalismes
aboutissent aux mémes équations.

On commence par définir un Hamiltonien effectif H, muni d’un potentiel de forme
harmonique V(R)

P2
H= L VR
;zMﬁ (R)
- 1
V(R) = EZ(Ri -R)OR;-R;) (2.39)
ij
1
:—Zui@)uj
2 l,]

ol u sont les déplacements autours des positions d’équilibre R, et © sont les IFC effectives.
On utilisera le symbole ® pour ces derniéres, plutdt que @ pour insister sur le coté effectif.
Alinverse des @, les IFC effectives ® ne sont plus constantes et s’ajustent, en fonction des
conditions thermodynamiques considérées, pour représenter au mieux la SBO.

Dans 'approche basée sur I'énergie libre, le but du SCHA est de trouver le potentiel
effectif minimisant I’énergie libre de Gibbs-Bogoliubov (1.52), qui permet de poser une
borne supérieure a I’énergie-libre du vrai systéme (voir section 1.2.3 et appendice A.2)

F=Fo+ VR -VR)y = F (2.40)
ot1 Fo est I’énergie libre associée au potentiel effectif et est calculée avec I'équation (2.23).

Ici, on se concentrera sur le cas ou seules les IFC effectives sont considérées comme des
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parametres variationnels, on notera cependant que les positions d’équilibre R peuvent
aussi étre ajustées lors de la minimisation de I'énergie libre de Gibbs-Bogoliubov. On
cherche donc les parametres O tel que le gradient de F s’annule

oF =0 (2.41)
00;; ‘
Les IFC effectives O satisfaisant cette équation sont données par [80, 82, 89]
OoV(R) >
Qi =( ——— 2.42
b <6Ri6R ily (2:42)

Le nature auto-cohérente des équations provient du fait que la moyenne (-)3; se calcule
selon la distribution associée au potentiel effectif munies des IFC ©.

2.5.2 Implémentations modernes

Les premieres applications du SCHA ont été faites sur des potentiels de paires possédant
une forme analytique simple, ce qui permettait d’effectuer le cycle auto-cohérent eq.(2.42)
en intégrant numériquement les moyennes. Cependant, cela n’est pas possible pour un
potentiel ab initio comme la DFT, et plusieurs méthodes sont apparues récemment dans
la littérature afin d'implémenter le cycle auto-cohérent du SCHA.

On notera d’abord la méthode de Self-Consistent Phonons de Tadano et al[84, 85], qui
demande en premier lieu de déterminer les IFC (non-effectives) jusqu’a l’ordre 4. Une fois
ces derniéres obtenues, les équations auto-cohérentes sont intégrées de maniére numé-
rique directement sur les fréquences de phonons a partir des équations auto-cohérentes

Qf = wi +20% +1)
RO, -\, N, —\) 2ny +1 (2.43)
=)
A 49)\0)\/ 2

ou Q) est la fréquence de phonon renormalisée, ®(A,—A,A’,—\’) est la transformée de
Fourier de I'IFC d’ordre 4, et n): est la distribution de Bose-Einstein pour le phonon Q).
On peut noter qu'une méthode analogue a été formulée par Ravichandran et Broido [90],
mais ou les équations auto-cohérentes sont directement appliquées sur les IFC au lieu des
fréquences de phonons. Formellement, ces équations auto-cohérentes correspondent a
I'application directe du SCHA telle qu’énoncée dans la sous-section précédente mais avec
un potentiel V(R) donné par une expansion de Taylor coupée a I'ordre 4.

D’autres implémentations ne nécessitent pas cette expansion de Taylor, et se basent
plutot sur un échantillonage stochastique de la SBO selon la distribution donnée par
le potentiel effectif V(R). On citera ainsi le Stochastic Self-Consistent Approximation
(SSCHA)[82, 91, 92] et le stochastic Temperature Dependent Effective Potential (sSTDEP) [93—
95]. Pour la premiere méthode, I'énergie libre de Gibbs-Bogoliubov est minimisée par
descente de gradient, tandis que pour la seconde, ce sont directement les équations auto-
cohérentes (2.42) qui sont utilisées. Cependant, dans les deux cas, les moyennes sont
calculées a partir d'un ensemble de configurations distribuées selon I’ensemble canonique
du potentiel effectif a la température souhaitée. Pour générer ces configurations, il suffit
d’appliquer des déplacements données par [93, 96]

1
VM;

u=——Y (AVErel (2.44)
A
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ol M; estla masse de I'atome i, Ny est le nombre d’atomes de la supercellule pour laquelle
on génére les déplacements, ei est le vecteur propre du phonon A pour 'atome i et § est
un nombre aléatoire distribué selon une loi normale. La grandeur (A)) est 'amplitude
moyenne du mode A, et se met sous la forme [93, 94, 96]

FL(ZVL)\ +1)
(Ap) = 1 [ —
' 2Nar (2.45)

\/2kgT
alaren
ol la seconde ligne correspond a la limite classique.

Pour le SSCHA, une fois I'’ensemble de configurations généré, les calculs ab initio sont
effectués sur ces configurations et la descente de gradient est initialisée, jusqu’a minimi-
sation de I'énergie libre de Gibbs-Bogoliubov [82]. Les configurations sont pondérées a
chaque pas par échantillonage préférentiel, afin de rester selon la distribution du potentiel
effectif du pas courant, et de nouvelles configurations ne sont générées que si trop peu de
configurations contribuent aux moyennes.

Configuration nucléaire
d’équilibre Rq
Potentiel V(R), associé
aux forces F(R)

Initialisation

Création de
configurations initiales
{Rinit}

Calcul des forces F(R)
sur ces configurations

Moindre carrés sur les w; = ;M Y (AN Er ef\
forces
min}.,; [FR,) - Ou,|*

Calcul des forces F(R)
sur ces configurations

¥ Tnon
Calcul des phonons Vérification de

Qie)\ =D(q)e) I'auto-cohérence oui

Arrét du cycle

auto-cohérent

avec D(q) la matrice Qnew _ qyold 2 Calcul des
dynamique A A propriétés

FIGURE 2.3 — Représentation schématique du cycle auto-cohérent du SCHA dans I'implémentation
sTDEP

Dans le cas de sTDEP la génération de configurations et les calculs DFT sont effectués a
chaque pas, et les IFC sont calculées par une méthode de moindres carrés sur les forces [93,
94, 97, 98]. L'algorithme correspondant est illustré dans la figure 2.3. Plus de détails sur les
moindres carrés utilisés dans sTDEP seront donnés dans la sous-section suivante.
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2.5.3 Interprétation et limitations du SCHA

Au minimum de I'énergie-libre de Gibbs-Bogoliubov, on obtient des IFC effectives
0O, que I'on peut utiliser pour calculer les phonons du systeme. Cependant, il peut-étre
compliqué d’interpréter a premiére vue le sens a donner a ces phonons obtenus par SCHA.

Dans 'approximation harmonique, les phonons n’'intéragissent pas. L'ajout d’anhar-
monicité a la description va introduire des interactions entre phonons; interactions qui
peuvent étre a n = 3 corps. Ces interactions sont entierement inclues dans le vrai potentiel
V(R), de telle sorte que le terme (V(R) — V(R)>\~, correspond a une moyenne des interactions
phonons-phonons pour un potentiel harmonique V. Le cycle auto-cohérent du SCHA
consiste donc, de facon imagée, a incorporer le champ-moyen de ces interactions dans
les phonons. Ainsi, les phonons obtenus par SCHA sont renormalisés par les interactions
phonons-phonons, et incluent ainsi de maniére explicite les effets de la température.

Cette renormalisation par les interactions entre phonons est introduite de maniére
explicite dans une dérivation du SCHA selon un formalisme de fonctions de Green. En
effet, en utilisant les fonctions de Green, le SCHA se dérive en effectuant une boucle
auto-cohérente sur une équation de Dyson|[85, 88]. Cependant, cette dérivation permet
également de mettre en lumieére une limitation de I’approche. En effet, dans la boucle
auto-cohérente de I'’équation de Dyson, seuls des diagrammes d’ordres pairs sont pris en
compte (c’est-a-dire des diagrammes mettant en jeu des IFC d’ordre pair). Ainsi, tous les
diagrammes d’ordres impairs sont ignorés, or ceux-ci peuvent avoir une grande influence
sur les phonons, en étant de magnitude similaire a ceux d’ordre pairs. Pour comprendre
pourquoi seuls les diagrammes d’ordres pairs sont inclus dans la renormalisation par SCHA,
on peut se rappeler que dans I'approximation harmonique, les moyennes canoniques
correspondent a des moyennes gaussiennes. En conséquence, selon une propriété des
moyennes gaussiennes, les termes impairs s’annulent et seuls les termes pairs contribuent
au champs moyen. En ignorant ce type d’interaction, le SCHA a tendance a surestimer les
fréquences de phonons d'un systeme. De plus, la méthode ne peut donner par construction
que des fréquences de phonons réelles, et n’est donc pas capable de décrire des instabilités
dynamiques a haute température.

Pour contrer ces problemes, une version améliorée du SCHA a été mise en place,
consistant a rajouter par perturbation les effets des interactions d’ordre 3 sur les pho-
nons renormalisés [84, 85, 99]. On peut aussi mentionner qu’il a été proposé d'utiliser la
hessienne de I'énergie libre de Gibbs-Bogoliubov % en tant que constante de force
pour calculer les phonons [82, 91, 100]. Dans cette approche, les IFC du SCHA sont celles
d’un systeme auxilliaire permettant seulement de calculer les moyennes. La hessienne de
I'énergie-libre de Gibbs-Bogoliubov permet ainsi d’inclure des interactions d’ordre impair,
et il a été montré que cela permet de décrire des instabilités dynamiques et des transitions

de phases du second ordre, ce que ne peut pas faire le SCHA.

Néanmoins, ces approches restent sur une distribution harmonique des déplacements.
Une possibilité d’amélioration de 'approche harmonique effective serait d’utiliser la distri-
bution anharmonique des phonons, de fagon a obtenir un champ-moyen tenant compte
des interactions phonons-phonons.
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TDEP : Le potentiel effectif dépendant de la

température

Le SCHA de la section précédente permet d’inclure les effets des interactions phonons-
phonons a I'aide d’'une moyenne sur une distribution issue d'une approximation harmo-
nique renormalisée. Cependant, comme nous l’avons vu, le c6té harmonique, qui revient
a faire des moyennes sur des gaussiennes, limite la précision de la méthode a moins
d’utiliser des corrections par théorie des perturbations. Or, la totalité des interactions
phonons-phonons est présente dans le potentiel V(R) et lors d'une simulation AIMD,
toutes les interactions entre phonons sont inclues dans la dynamique. La méthode Poten-
tiel Effectif Dépendant de la Température (Temperature Dependent Effective Potential)
(TDEP)[70, 97, 98, 101], proposée par Hellman et al, part de ce constat pour construire des
IFC renormalisées en utilisant I’AIMD et extraire des phonons prenant en compte les effets
intrinséques de la température.

2.6.1 Extraction des IFC effectives
Comme pour le SCHA, le point de départ de TDEP est le méme Hamiltonien harmo-
nique effectif que pour le SCHA (eq.(2.39))

- | 2
H=Up+) —+V([R)
i

2M;

. 1
V(R) = U + EZ(RZ- -R)O;;R;-R;) (2.46)
i,j

1
=Up+ —Zu,-@i_juj
2 i,]

Le but de TDEP est de déterminer les IFC effectives ©® en minimisant la différence entre
les forces du modeéle harmonique et celles du vrai systeme a une température donnée
T. Pour cela, on commence par générer un ensemble de données au moyen de simu-
lations AIMD. Les données nécessaires a ’application de TDEP sont constituées d'un
ensemble de forces {F}, de déplacements {u} et d’énergies {V(R)}. On notera que, étant
issues d’AIMD, celles-ci sont distribuées selon I'’ensemble canonique associé au potentiel
V(R) a la température de la simulation. Une fois ces données obtenues, les différences
entre les forces issues de 'AIMD et du modele sont minimisées par moindres carrés. Les
équations permettant de calculer les IFC effectives de TDEP se mettent donc sous la forme

1 Ntot -
®=min— Y [F,—F,
©® Niot 11
(2.47)
=min |F[ - @u;l
] Ntot =1
Les parametres O solutions de cette équation sont donnés par
0=-@"w ' uF (2.48)
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Comme dans le cas des MLIP du chapitre précédent, la résolution des moindres carrés se
fait par décomposition en valeur singuliere.

Afin de limiter la complexité du probleme, les symétries du cristal (voir annexe A.1)
sont appliquées sur les IFC avant I'ajustement. Ce point, particulierement important au
vu du cotlit en temps de calcul de 'AIMD, permet de diminuer drastiquement le nombre
de parametres a ajuster. Par exemple, pour une supercellule de 4 x 4 x 4 fois la cellule
conventionelle d'un systeme cubique centrée (Body Centered Cubic) (BCC), cette étape
permet de réduire le nombre de coefficients a ajuster de prés de 150000 a 11.

2.6.2 Calculs de propriétés avec TDEP

Une fois les IFC effectives obtenues, celles-ci peuvent étre utilisées pour calculer un
ensemble de grandeurs. Premierement, toutes les grandeurs que 'on peut calculer dans le
cadre de I'approximation harmonique (spectre de phonons, DOS vibrationelle, constantes
élastiques, ...) peuvent étre extraites des IFC calculées avec TDEP. Néanmoins, il faut noter
qu’étant donné que les IFC effectives incluent les effets intrinseques de la température,
les grandeurs extraites dépendent elles aussi de la température. Par exemple, les phonons
calculés avec TDEP sont renormalisés, avec des fréquences différentes de celles de I'ap-
proximation harmonique. Cependant, contrairement au SCHA sans correction, TDEP est
capable de prédire une stabilisation dynamique avec la température, traduite par des
fréquences de phonons passant de réelles a imaginaires.

Pour ce qui est de ’énergie libre, dans un papier introduisant la méthode, Hellman et
al [98] proposent d’utiliser le terme Uy du potentiel effectif. Pour cela, ils remarquent que
TDEP possede une énergie libre proche de celle du vrai systeme si I'énergie du modele est
en moyenne égale a celle de 'AIMD : (V(R)) = (V(R)). Ils proposent donc de calculer le Uy
comme

Up=(V(R) —V(R)) (2.49)

pour au final calculer I'énergie libre comme
Froep =Uo +Fo (2.50)

oll Fy est 'énergie-libre du systéme harmonique effectif. Bien que le terme U soit désigné
comme étant un terme d’énergie de 1’état fondamental par les auteurs de la méthode,
on peut y reconnaitre le premier terme de I’expansion en cumulant de I'énergie libre de
I’équation (1.46).

2.6.3 TDEP adapté aux alliages

En théorie, la méthode TDEP peut étre adaptée aux alliages en utilisant le formalisme
des SQS du chapitre précédent. Cependant, du fait de la brisure des symétries entrainée par
le désordre des SQS, la réduction du nombre de coefficients a ajuster n’est plus applicable,
et les moindres carrés doivent en principe se faire sur (3N4)? coefficients. De fait, atteindre
la convergence des IFC pour de tels systemes demande un nombre de configurations
prohibitif en temps de calcul pour pouvoir I'appliquer dans une approche ab initio. Pour
pallier a ce probleme, une extension de TDEP, appelée Symmetry-Imposed Force Constant
(SIFC)[102] a été formulée par Shulumba et al, afin de pouvoir étudier I'anharmonicité
dans les alliages de facon non perturbative.
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Extraction des IFC

Comme pour TDEP appliqué a un cristal, TDEP-SIFC commence par la réalisation
d’'une AIMD, avec une SQS de I'alliage que I'on souhaite étudier. Cependant, lors de I'ajus-
tement des IFC, les symétries de la structure sous-jacente de I'alliage sont imposées sur les
coefficients, en ignorant les différences de type atomique provenant de la partie désordon-
née du systeme. Par exemple, pour un alliage A,B;_ ou les atomes sont distribués sur un
réseau BCC, on considérera lors de I'ajustement que les atomes A et B sont équivalents
par symétrie, de sorte que le tenseur aura la méme forme que pour cristal BCC mono-
atomique. De la méme fagon que pour I'application de TDEP pour un cristal, cela permet
de réduire drastiquement le nombre de coefficients, et de fait le nombre de configurations
nécessaires.

Une fois les IFC calculées, deux approches sont possibles pour extraire des phonons,
qui seront renormalisés a la fois par la température et par le désordre. La premiere consiste
en une application de I'approximation VCA au probleme. Pour cela, comme lors de I'extrac-
tion des IFC, les symétries de la structure sous-jacente sont imposées sur la supercellule,
en moyennant les atomes sur les sites désordonnés. Cela permet d’obtenir un spectre
de phonons ayant les méme symeétries qu’'un cristal parfait (non-allié) et de simplifier
grandement le formalisme. Néanmoins, cette approche lisse en grande partie les effets du
désordre. La deuxiéme approche consiste a extraire les phonons sur la supercellule utilisée
pour extraire les IFC, en rétablissant les brisures de symétrie de I’alliage, ce qui permet
d’inclure le désordre massique dans la description des phonons.

Dans le cadre de ces deux méthodes, il est ensuite possible d’extraire la DOS vibra-
tionnelle, ce qui permet de calculer des propriétés thermodynamiques, telle que |'énergie
libre. Néanmoins, avec la deuxiéme approche, la matrice dynamique n’est pas celle de la
structure sous-jacente (par exemple fcc) mais celle de la supercellule utilisée pour les IFC.
Il n’est donc plus possible de directement comparer les dispersions de phonons entre un
cristal et un alliage avec la méme structure sous-jacente, la premiere zone de Brillouin
considérée ne possédant pas les mémes symétries.

Dépliement du spectre de phonons

Pour remédier a ce probléme, il est possible d’effectuer une étape de dépliement du
spectre des phonons de l'alliage sur la premieére zone de Brillouin de la structure sous-
jacente de 'alliage [103]. En effet, en utilisant une supercellule, on diminue la taille de la
premiere zone de Brillouin de notre systeme. Cependant, la structure sous-jacente de la
supercellule étant reliée a celle de la cellule unité sur laquelle on souhaite effectuer le dé-
pliement, il est possible d’effectuer une projection des points K del'espace réciproque de la
supercellule vers les points k de I'espace réciproque de la cellule unité désirée. Néanmoins,
il n’est pas assuré que les 3Ng. phonons de la supercellule se projettent parfaitement sur
les 3Ny phonons d’un cristal sans désordre. Pour cette raison, les phonons de I'alliage
sont projetés sur la fonction spectrale de la cellule unité A(k, w) = 8(w — wy). Pour cela, on
commence par projeter les phonons de la supercellule sur sa fonction spectrale A (K, ®)
en sommant sur les 3N modes A de la supercellule

As(K,0) =) 80— wk,) (2.51)
A
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La fonction spectrale de la cellule unité est ensuite reconstruite en utilisant les opérateurs
de projections P¥ et les vecteurs propres des phonons de la supercellule EXA
1

All,w) = Y Y IPRER 250 - wk ) (2.52)

oul'opérateur p¥ projette les vecteurs propres des phonons de la supercellule sur le vecteur
k' et {k} correspond a I’ensemble des vecteurs cristallographiquement équivalent a k. Ainsi
la somme sur les {k} permet d’obtenir une fonction spectrale moyennée sur les directions
équivalente par symétrie, et donc de rétablir les symétries de la fonction spectrale.

La fonction spectrale A(k, w) ainsi obtenue correspond a la dispersion de phonons de
l'alliage, que I'’on pourra comparer avec des résultats expérimentaux. Contrairement a la
relation de dispersion pour un systeme ordonné, pour lequel les fréquences sont réparties
selon des delta de Dirac, on obtient ici un élargissement des fréquences. Dans le cas ou cet
élargissement est suffisament faible, et ot la fonction spectrale peut s’approximer par une
somme de distributions Lorentziennes, I'image de quasiparticules est toujours valide. On
peut alors interpréter cet élargissement comme une contribution au temps de vie pour les
phonons, venant de I'interaction entre ceux-ci et le désordre.
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Du fait de son application avec succes sur une grande variété de systemes, la méthode
TDEP est devenue une méthode de référence pour étudier les systemes fortement anhar-
moniques. Depuis son introduction en 2011 [97], la méthode a connu plusieurs extensions,
permettant par exemple une application aux alliages, avec SIFC [102, 104], ou le calcul des
propriétés liées aux temps de vie des phonons [101]. Ainsi, il existe aujourd’hui plusieurs
codes implémentant cette méthode, notamment TDEP [98], Hiphive [105] et une implé-
mentation dans le code de structure électronique Abinit [70], qui sera celle utilisée dans ce
travail.

Cependant, la dérivation de la méthode est heuristique et il n’existe aucune justification
quand a I'utilisation de moindres carrés pour construire un modele harmonique effectif.
Cette absence de fondement rend difficile la compréhension des résultats obtenus avec
TDEP et complique la dérivation de développements ultérieurs. Pour le SCHA, la présence
d’une dérivation formelle a permis par exemple de montrer que dans ce formalisme, les
phonons doivent étre extraits a partir d'une matrice dynamique issue de la hessienne de
I'énergie-libre, et non des IFC ® du systeme effectif[91]. Du fait de la similarité entre les
deux méthodes, il a été suggéré que cela s’appliquait aussi a TDEP[106], mais I'absence
de formalisme cohérent associé a TDEP ne permet pas de s’assurer de la validité de cette
suggestion.

Finalement, il est important d’interpréter ce a quoi correspond TDEP, afin de com-
prendre les avantages et limitations de la méthode. Dans ce chapitre, nous nous attellerons
ainsi a la construction d’'un formalisme cohérent permettant d’étudier les systemes an-
harmoniques. A partir d’'une approche variationnelle, nous montrerons que TDEP, tel que
présenté dans le chapitre précédent, est une application directe de ce formalisme. Cette
base cohérente nous permettra de formaliser le calcul de propriétés thermodynamiques
avec TDEP. Le calcul des phonons dans ce formalisme sera explicité, ainsi que la possi-
bilité de décrire des instabilités dynamiques. Ce chapitre sera divisé en deux sections, la
premiere se consacrant au formalisme classique, tandis que la deuxiéme nous permettera
d’introduire TDEP dans le formalisme quantique.
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Formalisation du potentiel dépendant de la

température dans la limite classique

1.1.1 Dérivation variationelle de TDEP
Exposé du probleme

On considére un systeme de noyaux en interaction dans I’ensemble canonique a une
température inverse 3 = kBLT et muni d'un Hamiltonien

P2
H= L +V(R 1.1
; o, VR (1.1
On supposera que les atomes vibrent autour de positions d’équilibres (R) et qu’il n'y a pas
de diffusion, de telle sorte que les atomes ne sortent pas de leurs volume de Wigner-Seitz.

De maniere analogue a la dérivation originale, on commence par définir un Hamilto-
nien harmonique effectif

- P2
H= ; oM, +V(R)
~ 1
VR =) (Ri-Ri)0;;(R;-R;) (1.2)
L]
1
= Ezui@i’juj
L]

Comme pour SCHA, cet Hamiltonien possede comme parametres ©, les constantes de
forces effectives et R, les positions d’équilibres effectives. L'énergie-libre associée a cet
Hamiltonien s’écrit 7 = —kgTIn[Z] o1 Z = [ dRe PV® est la fonction de partition du
potentiel harmonique effectif a la température T. A I'aide des inégalités de Jensen (voir
appendice A.2), on peut effectuer un encadrement de la vraie énergie libre F associée a H

Fo+ (VIR -V(R)) < F < Fo+ (VIR - VR))y (1.3)

ou (.)y indique une moyenne prise selon I'ensemble canonique associé a V,et({)aV.On
peut reconnaitre dans le terme de droite de cette équation 'inégalité de Gibbs-Bogoliubov.
Ainsi, la minimisation du terme de droite correspond au formalisme SCHA présenté dans
le chapitre précédent.

Ici, on s’intéressera au terme de gauche, qui permet de poser une borne inférieure a
I’énergie-libre /. Le point important a noter sur ce terme est que la moyenne des diffé-
rences d’énergie est prise selon le vrai ensemble thermodynamique. Pour simplifier les
notations, on définira une énergie-libre de TDEP F

FRO)EF+ VR -VR) < F (1.4)

A l'inverse de SCHA, ol I'on cherche 4 minimiser une fonction similaire, la meilleure
approximation de F est ici assurée par le modele harmonique effectif maximisant F (R, 0).
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Pour la suite, on définira F, la meilleure approximation de I'énergie libre, ainsi que
F(R), la meilleure approximation pour des positions d’équilibres données par

F =max|[F(R,0)] (1.5a)
RO

FR) = max [F(R,©)] (1.5b)

Etant donné que I'on cherche un extremum de I'énergie-libre, les parametres de F(R,0)
s’obtiennent en annulant le gradient de cette énergie libre

VoF(R,0) =0 (1.6a)
VRF(R,0) =0 (1.6b)

Ces équations sont le point de départ de notre dérivation. Jusqu'a maintenant, aucune
supposition n’'a été faite sur un formalisme quantique ou classique. Pour la suite, et dans le
but de simplifier les notations, on se placera dans la limite classique. Cependant, il est aussi
possible d’appliquer un formalisme quantique, ce qui sera le sujet de la section suivante.

Dérivation des solutions au probleme variationnel dans le cas classique
On commence par appliquer le gradient de Fo par rapporta®
Vo = ~VeksTn| f dRePiuou)

1 deuTue_ﬁ%“TG“

2 [dRePrv'eu (-7
3 <11Tll)\7
2
Pour le gradient de (V(R) — V(R)), on trouve
~ 1
Ve (V(R) - V(R)) = Vg (V(R)) — Ve <5uT@u>
Ty (1.8)
2

En réunissant les équations (1.6a), (1.7) et (1.8), on trouve que le potentiel qui maximise
I’énergie libre variationelle est celui qui donne la méme matrice de covariance des dépla-
cements autour de R que le vrai systéme

@'wyg = u'uw (1.9)

Or, la distribution des déplacements u associée au potentiel effectif correspond a une
gaussienne multivariée centrée, et ayant une matrice de covariance X = (3@)!. Et par
définition, pour une telle distribution gaussienne, ona X = (uTu)V. Cela nous permet de
retrouver I'égalité suivante

B 1

- (uTu)gy
1

~ (uTu)

§[2)
(1.10)
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ol le passage de la premiére a la deuxieme ligne utilise la relation 1.9. Nous pouvons ainsi
définir les IFC effectives maximisant I’énergie libre F

0= :ﬁz} (1.11)

On notera que cette formulation est utilisée dans une autre méthode permettant de calculer
des phonons a I'aide de simulations MD [107]. Cependant, cela ne correspond pas aux IFC
telles que calculées par TDEP.

Pour faire ressortir la formulation construite sur un ajustement par moindres carrés, il
faut utiliser une astuce similaire a celle utilisée pour dériver I'équipartition de I'énergie
généralisée. On commence par I'égalité suivante

1
Z ) dRe PV — | (1.12)

ol les bornes de I'intégrale (noté WS) correspondent au volume de Wigner-Seitz autour
de chaque atome. Cette égalité est permise par notre supposition initiale que les atomes
ne diffusent pas en dehors de leur volume de Wigner-Seitz, de sorte que la probabilité
d’avoir un atome en dehors du volume de WS est 0. En effectuant ensuite une intégration
par partie sur la variable R;, on retrouve

V(R
OVIR) —pvem _

1 1.13
3R, (1.13)

1 _ RMax o 1
Efd[Rl-e ﬁV(R)]Rémn dVNIR + zdeﬁR,-
En utilisant notre hypothese de départ, qui correspond a I'annulation de la probabilité

d’avoir un atome en dehors du volume de WS, le premier terme s’annule, et I'on obtient
donc

1
—Ede(Ri—Ri+Ri)Fie‘5V(R) = kgT (1.14)

avec les forces s’appliquant sur ’atome i définies par F; = —%. Notre systeme étant a
I’équilibre en ’absence de force extérieure, la moyenne des forces s’annule, de sorte que
(R;F) =R (F) =0, ou on a utilisé le fait que R est un parametre constant du Hamiltonien
effectif pour faire sortir ce terme de la moyenne. En rappelant la définition R—R = u, cela

nous permet de retrouver
—(u,-Fj) ZkBTﬁi,j (1.15)

En posant I la matrice identité, on obtient le résultat suivant
—u'F)y =kgTI (1.16)

que I'on peut injecter dans I’équation (1.11) pour finalement obtenir les IFC effectives sous
la forme

0=—w'n '@'F (1.17)

On peut reconnaitre dans cette équation le résultat d’'une solution de moindres carrés
linéaire ajustant les forces sur un modele harmonique, c’est-a-dire I’eq.(2.48) de la premiere
partie de cette these.
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Pour le gradient de FR,0) par rapport aux positions d’équilibre effectives R, on utilise
le fait que Fy et V(R) sont indépendantes de R, ce qui donne

VRF(R,8) = Vg Fo + Vg (V(R) — Vg (V(R)
vl lm o am_
_ VR<2(R R)'0(R R)> -
=-0(R-R)
= (F)

Ainsi, la meilleure approximation de I'énergie-libre est donnée par le systeme effectif ou
les positions effectives R sont égales aux vraies valeurs moyennes des positions

R =®R) (1.19)

Avant de passer a la suite de la construction du formalisme, la figure 1.1 présente
une vérification numérique de I’égalité (1.16). Cette figure a été construite en effectuant
une simulation de dynamique moléculaire d'une supercellule de 64 atomes de silicium
diamant a 300K, avec un potentiel Tersoff modifié. Sur cette image, un pixel correspond
a une entrée de la matrice — (u'F) (de taille 3N, x 3Ng), en unité de kg. On remarque

—1400
1350

1300

1250

Atoms index
N
o
o
-<u’F> (in kg)

150

100 150
Atoms index

FIGURE 1.1 — Vérification numérique de I’égalité — (u’ F) = kg TI. Chaque point de 'image corres-
pond a une entrée de la matrice — (u' F) (de taille 3Ny x 3Ng), en unité de kg.

imédiatement que les termes non-diagonaux oscillent autour de 0, tandis que les termes
sur la diagonale sont proches de 300kg, vérifiant ainsi la relation 1.16. Les fluctuations
autour des valeurs prédites théoriquement sont dues au manque de statistique. Cependant
en faisant une moyenne sur les termes diagonaux, on obtient une valeur de 293kg (contre
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300kg théoriquement), tandis que 'on obtient une valeur de I'ordre de 1kg pour les termes
non-diagonaux. Dans une application pratique de TDEP, cela montre la nécessité de
I'étape d'imposition des symétries du systeme, afin d’améliorer, entre autre, la statistique
de la moyenne — (u'F).

1.1.2 Propriétés thermodynamiques dans I'approche TDEP classique

Lensemble des grandeurs thermodynamiques d’'un systéme peut se formuler au moyen
de I'énergie libre F. Ainsi, en construisant TDEP sur un principe variationel, il est possible
d’ancrer les propriétés calculées avec la méthode sur un formalisme cohérent. Pour cela, il
suffit de dériver les grandeurs thermodynamiques souhaitées a partir de F.

Lénergie interne peut s’écrire comme {{ = —01n (e‘[”E )/3p. Appliquée au formalisme
précédent, cela permet d’écrire I'énergie interne &/ de TDEP comme
U =Uy+ (VR) - V(R)) (1.20)
2

~ p2 ~
oully = <Z i 2_Nlll>~ +(V)y = 3NukgT estI'énergie interne du systéme harmonique effectif.
\%

Par ailleurs, il est possible de montrer que dans la limite classique, I'énergie interne de
TDEP est strictement égale a I'énergie libre du vrai systeme. En effet, en ’absence d’effets
quantiques, la contribution cinétique de 'énergie interne est la méme pour le vrai systeme
et le systeme effectif. Cela provient de la possibilité d’intégrer analytiquement la partie
cinétique de la fonction de partition, ainsi que de la distribution gaussienne des vitesses.

. . . L. s s .. P? p2
La contribution cinétique a ’énergie interne est donc (}_; 2_l\/lli>\7 = Z—N’Ii) = %NathT. De
plus, en utilisant (1.7) et (1.8), on peut montrer 1’égalité suivante :

~ 1
(V)==) 0, ;u;u;)
2 l,_]
1
=-) 0;;uu))g (1.21)
2 l,]

3
= —NuckgT
2atB

ou le passage de la deuxieme a la troisieme ligne se fait en utilisant la définition de
la contribution potentielle a I'énergie interne d’'un systéme harmonique classique
% 2,0 (wuj)g = %NathT. Ainsi, en utilisant le fait que I'énergie interne du vrai systeme

P?
se met sous la forme U = %’ Y <2_1vlll> +(V(R)), on trouve

U =Uy+ (VR - V(R))
P
- ; <2M,~

P2 _ -
= <21\& > +(V(R))g + (V(R) - V(R)) (1.22)

1 ~
+=) (ui®; juj)g + (VIR - V(R)
v 20

1

P2\ .
= Z < v > +(VR) + (V(R) ~ V(R)

=U
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I'énergie interne de TDEP est donc bien égale a celle du vrai systéme. Etant donné que
le potentiel harmonique effectif est ajusté sur le vrai potentiel, on peut s’attendre a ce
que les fluctuations de V(R) — V(R) soient moins importantes que celles de V(R). Cela
permet d’accélerer la convergence de I'énergie interne en utilisant u plutdt que . Une
illustration de cette baisse de fluctuations est présente sur la figure 1.2 sur deux exemples.
Le premier, se base sur le systeme modérement anharmonique qu’est le silicium a 900K,
décrit par un potentiel Tersoff. Le second est I'uranium dans sa phase BCC décrit par un
potentiel MEAM a 1200K, qui est un systeme tres fortement anharmonique. Dans les deux
cas, la quantité (V(R) —V(R)) + %kBT oscille autour de la moyenne (V(R)), mais avec des
fluctuations d’amplitudes moins elevées. On notera qu'un principe similaire a déja été
utilisé dans la littérature, sous le formalisme de la Moyenne Projeté Harmoniquement [108].

— V(R) —— V(R) - V(R) + 3kBT
E—4-48' a) Silicium Tersoff 900K '
S
9 450
o
S —4.52t
2000 4000 6000 8000 10000 12000 140000.00 0.02 0.04

= ) ra |um MEAM 1200K | ) '
©
=-5.28
E Hh‘{ L' !! .1 m‘ "( I -la ! L

& —5.30| W ‘l ‘ }
5’

_5'320 2000 4000 6000 8000 10000 12000 140000.00 0.02 0.04
Step Probability

FIGURE 1.2 —Illusration de la faible variance de V(R)—V (R) + %kBT comparé a V(R) sur deux systemes
munis de potentiels classiques. La ligne en traits tirés horizontaux correspond a la valeur moyenne
(V(R)). Les courbes de gauches correspondent aux valeur de I'énergie le long de la trajectoire en
eV/at, tandis que les courbes de droite sont les distributions des énergies. a) Le silicium Tersoff a
900K. b) L'uranium-MEAM BCC a 1200K.

On peut définir I'entropie comme S = %(Z/{ — F). Appliqué a TDEP, cela donne

1 ~ —
S==U-
(-7
1 ~ - o ~
= = (U + (VR ~V(R) ~ Uy + TSy ~ (VR) - V(R))) (1.23)
=So
ot Fo = Uy + TS, est I’énergie libre du systeme harmonique effectif avec So son entropie.
Ainsi, 'entropie de I'approximation TDEP correspond a I'’entropie du systéme harmonique

effectif. En utilisant la formulation de I'énergie libre 7 = + TS, cela signifie que l'erreur
que commet TDEP sur I’énergie libre dans la limite classique est entierement comprise
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dans cette estimation de I'entropie. En effet
F-F=U-U-TS-S)

. (1.24)
=T(S-3S5)

En conséquence, améliorer I'estimation de I’énergie libre de TDEP doit passer par une
correction de I'entropie.

1.1.3 Instabilité dynamique

En utilisant TDEP, il est possible d’observer des phonons avec des fréquences ima-
ginaires. Dans I'approximation harmonique, de telles fréquences s’interpretent comme
décrivant une instabilité dynamique. Or cette interprétation est possible car les phonons
sont calculés a I'aide de la dérivée seconde de I'énergie. Une fréquence imaginaire indique
une courbure négative de la surface d’énergie potentielle et donc I'absence de force de
rappel. Pour TDEP, cette relation entre force de rappel et fréquence des phonons n’est
plus valable. Néanmoins, il reste possible d’'interpréter ces fréquences imaginaires comme
décrivant une instabilité dynamique.

Pour cela, il faut utiliser I'énergie-libre de TDEP dépendante des positions d’équilibre
effectives F | (R). La dérivation de ce chapitre a montré qu’au maximum de cette énergie-
libre, les positions d’équilibre sont celles du vrai systeme. Cela signifie que la hessienne
de I'énergie-libre 3 F (R)/0RIR est négative définie pour R = (R), ce qui correspond a
une courbure négative. Cependant cette courbure peut aussi étre positive en utilisant des
positions d’équilibre effectives R # (R).

0.25 — T >T,

‘n

g 0.20 — T<T.
. 0.15

o

s 0.10

= 0.05

= 0.0
—0.05

-1.0 -=0.5 0.0 0.5 1.0
R [arb. units]

FIGURE 1.3 - Illustration a une dimension de —F (R) calculé par TDEP pour un systéme présentant
une transition de phase du second ordre. Au dessus de la température critique T, la position
d’équilibre est R = 0. —F(0) est donc a un minimum, de sorte que sa dérivée seconde est positive.
En dessous de T, —F (0) est un maximum, et R = 0 n'est plus le parametre d’ordre d’équilibre. En
conséquence, la dérivée seconde de —F (0) est négative.

L'utilisation de la courbure de I'énergie-libre permet de faire un rapprochement avec la
théorie de de Landau des transitions de phases du second ordre. On suppose que notre
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systeme peut se décrire par un parametre d’ordre R, qui correspond ici aux positions
d’équilibre. On suppose de plus que le systéme posséde une phase haute température de
haute symétrie, avec un parametre d’ordre Ryr, et une phase basse température de basse
symétrie, de parametre d’ordre Rgr. On nommera T, la température de transition entre les
deux phases. On commence par se placer dans la phase de haute symétrie avec Ry, a une
température T > T,. A cette température, les positions d’équilibre sont égales aux positions
d’équilibre effectives : Ryt = (R). Dans ces conditions, la hessienne de 1'énergie libre, donc
la courbure de I'énergie libre F(R), est négative définie. Cet état est illustré sur la figure
1.3, avec la courbe rouge (représentant —F (R)). En baissant la température, le maximum
devient de moins en moins prononcé, c’est-a-dire que la courbure (ou hessienne) a R =
Ryt augmente. En arrivant a la température de transition, T = T,, le systéme arrive a
un point selle, et la hessienne s’annule. En continuant de baisser la température, les
positions d’équilibres (R) se déplacent le long du parametre d’ordre. Ainsi, les positions
d’équilibre ne sont plus égales au parametre d’ordre de la phase haute température, mais
a au parametre d’ordre de la phase basse température Rpr. La hessienne de I'énergie-
libre, prise au parametre d’ordre Ryt est cependant positive définie. Sur la figure 1.3, cela
correspond a la courbe bleu (représentant ~-F(R)).

Les phonons de TDEP se calculent avec la matrice dynamique D
D=M:0M: (1.25)

A partir du gradient de I'énergie-libre par rapport aux positions effectives R eq.(1.18), on
peut facilement montrer que cette matrice dynamique est proportionnelle a 'opposée de
la hessienne de I'énergie-libre

1 02 F

/MM, 0R;9R,;

D= (1.26)

La multiplication par la racine de I'inverse des masses ne changeant pas le caractere positif
ou négatif de la hessienne, une hessienne négative définie est en conséquence associée a
des phonons de fréquences réelles. En revanche, une hessienne positive définie donnera
des phonons imaginaires. Ainsi, des phonons imaginaires obtenus par TDEP sont un signe
d’une instabilité structurelle associée a une transition de phase.

Mesure de 'anharmonicité

Dans la référence[109], une mesure de 'anharmonicité a été proposée. Celle-ci se
base sur la comparaison entre I'approximation harmonique, avec les vraies IFC (définies
par la dérivée seconde de I"énergie autour des positions idéales), et le potentiel incluant
les contributions anharmoniques. En notant F"@™ = —®u les forces de I'approximation
harmonique, on peut définir la contribution anharmonique aux forces comme F,,;, =
F— F'a™ 13 mesure d’anharmonicité de Knoop et al utilise la distribution des forces a
une température T pour estimer la contribution anharmonique pour le systeme étudié.
Pour cela, il suffit de calculer les largeurs de la distribution des forces op = (F?) et des
contributions anharmoniques og__, = <F321 nh), la mesure d’anharmonicité o*(T) se calculant

anh
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comme la racine carré du ratio de ces deux quantités

<1::inh>
(F?)
((F—- Fharm)Z)
(F2)

o?(T) =

(1.27)

ol les moyennes sont calculées a la température T. Cette quantité est normalisée, ce qui
permet de la comparer entre plusieurs systemes ou températures. Les différents exemples
d’estimation de cette quantité[109] montrent que o* permet en effet une mesure fiable de
I’anharmonicité d'un systeme.

Pour TDEP, on peut définir une quantité similaire & en utilisant les forces du potentiel
effectif F = —@®u au lieu des forces du potentiel harmonique

o= w (1.28)
(F2)

Cependant, la différence F — F ne peut plus étre définie comme la contribution anharmo-
nique et cette quantité n'est plus une mesure de 'anharmonicité. Au vu de l'interprétation
des phonons de TDEP en tant que limite statique (voir section suivante), on peut utiliser 6
comme mesure de la contribution anharmonique dynamique du systeme. Pour illustrer
la pertinence de cette mesure, on peut regarder les valeurs de ¢ pour les simulations pré-
sentés sur la figure 1.2. Pour le silicium Tersoff a 900K, ¢ = 0.27, ce qui indique un systeme
modérément anharmonique. Pour I'uranium MEAM a 1200K, cette quantité vaut ¢ = 0.59,
ce qui rend compte de la trés forte anharmonicité dynamique du systeme.

1.1.4 Conclusion

Dans cette section, nous avons dérivé un formalisme permettant d’étudier les systemes
anharmoniques en se basant sur une expansion en cumulant de la différence énergie libre
entre le vrai systeme et un systeme harmonique effectif. Il a été montré que I'optimisation
du modele effectif permet de retrouver les équations des moindres carrés de TDEP, per-
mettant ainsi de poser la méthode sur des fondations solides. A partir de celles-ci, il est
possible de dériver un ensemble de propriétés cohérentes avec le principe d’expansion en
cumulant, comme par exemple les propriétés thermodynamiques ou les phonons. Enfin,
cette dérivation permet une interprétation des fréquences de phonons négatives que peux
obtenir TDEP. Des arguments se basant sur la théorie des transitions de phases de Lan-
dau montrent en effet que ces fréquences sont associés a des instabilités structurelles du
systeme étudié. Enfin, si la dérivation présentée ici se place dans la limite classique, il est
possible de formuler une méthode similaire dans un contexte quantique. Cette dérivation
sera le sujet de la section suivante.
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Le potentiel dépendant de la température

dans le formalisme quantique

La section précedente s’est concentrée sur une dérivation de TDEP dans la limite clas-
sique. Cependant, la présence d’anharmonicité n’est pas limitée aux systemes classiques
et certains cristaux quantiques, notamment ceux contenant de ’hydrogene ou de I'hé-
lium, présentent une anharmonicité significative [110]. De plus, les phonons sont des
quasiparticules quantiques et une interprétation des phonons de TDEP nécessite donc
un formalisme quantique. Ainsi, le passage de la limite classique a la limite quantique
n’est pas trivial, et il est donc nécessaire d’effectuer le travail précédent en tenant compte
explicitement des effets quantiques nucléaires.

C’est le but de cette section, qui utilisera le formalisme des intégrales de chemins de
Feynamn pour dériver une version quantique de TDEP. Cela nous permettra de construire
un formalisme cohérent permettant de décrire I'anharmonicité de solides autant classiques
que quantiques, en plus de donner une interprétation aux phonons tels qu’obtenus par la
méthode.

L'inégalité qui fonde la dérivation de TDEP dans la limite classique est valable dans un
formalisme quantique (voir appendice A.2). On se basera donc sur I'inégalité suivante

F=Fot+ (VR -VR)EF (1.29)

et 'on cherchera a obtenir les parameétres ® et R qui maximisent I'énergie-libre de TDEP
F. Ainsi, les équations que I'on cherche a résoudre sont les suivantes

VoF(R,0) =0 (1.30a)
VRF(R,0)=0 (1.30b)

On notera que la seule différence entre ces équations et les équations (1.6a) et (1.6b) est que
ici, les différentes grandeurs apparaissant, comme F, Fo ou (V(R) — V(R)), sont évaluées
selon le formalisme quantique.

1.2.1 La formulation en intégrale de chemin de la mécanique statis-
tique quantique

En plus des hypothéses de départ du cas classique, c’est a dire sur la forme du Hamil-
tonien et la probabilité nulle d’'un atome en dehors de son volume de Wigner-Seitz, on
supposera ici les atomes discernables. On cherche a concevoir un formalisme incluant
les effets quantiques et ayant pour contrainte d’étre a la fois applicable en pratique avec
les méthodes de simulations et d’obtenir dans la limite classique la méthode TDEP de
la section précédente. En pratique, les effets nucléaires quantiques sont inclus dans les
simulations avec le formalisme des intégrales de chemin de Feynman [111], et il est donc
naturel de nous placer dans cette approche. Cette formulation repose sur la construction
d’un polymere effectif ol1 les P monomeres sont des répliques du systéme, connectées
entre elles par des oscillateurs harmoniques. Dans cette section, R désignera donc les
3PNy degrés de liberté de ce polymere, tandis que RE.] ) désignera 'atome i du monomere
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j, avec la relation cyclique R®™V = R, Dans la formulation discrétisée des intégrales de
chemin, la fonction de partition du systeme quantique peut s’écrire sous la forme d'une
fonction de partition configurationelle de ce polymere [112-115]

P—oo

Z = lim f dr®W ... f dR® ¢ FVe®) (1.31)

ol Vpp est le potentiel effectif du polymere
1 P
Vi(R) = Vp(R) + 5 Y VRP) (1.32)
p

et Vsp (sp pour "spring") est le potentiel harmonique reliant les répliques du systéme entre
elles, de la forme

2 p
Vsp (R) = % Z (R(P) _ R(P—l))M(R(P) _ R(p—l)) (1.33)
P

avec wp = \/g . Pour alléger la notation, on supposera pour la suite étre dans la limite
P — oo et on utilisera la notation suivante

de(”...de“” —»fdPR (1.34)

L'avantage de cette formulation est qu’elle permet d’obtenir une approximation contro-
lée de la fonction de partition quantique en fonction du nombre de répliques P du systeme.
De plus, en construisant un systeme effectif classique, la méthode des intégrales de che-
mins se préte facilement aux simulations, comme le montre les méthodes de Dynamique
Moléculaire et Monte-Carlo [112] en Intégrales de Chemin (PIMD et PIMC). Le principal
inconvénient des méthodes utilisant ce formalisme provient du cotit de calcul important
engendré par la multiplication des répliques du systeme. On notera de plus que les dyna-
miques décrites par la PIMD sont fictives et que les propriétés calculées ne sont exactes
que pour les propriétés statiques [113, 114].

Pour une observable O(R) locale (ne dépendant que des positions R), la moyenne se
met sous la forme [113, 114]

1 N
(OR) = — f d"ROR)e PV ® (1.35)
ol O(R) est la moyenne sur le polymere de I'observable O(R)
— 12
Om) = 5 Y omr?) (1.36)
p

Pour les corrélations entre deux observables A(R) et B(R), quelques précautions sont
cependant a prendre. En effet, on distinguera les corrélations (statiques) usuelles, de la
forme Cag(0) = (A(R)B(R)), qui se calculent avec I'’équation précédente, des transformées
de Kubo des corrélations (statiques) Kag(0) = ((A(R)B(R))). Dans la limite statique et selon
la notation utilisée ici, ces dernieres s’écrivent [114, 116]

Kag(0) = ((A(R)B(R)))

= % f d’RAR) B(R)e PVi® (1.37)
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Dans la formulation de Schrodinger de la mécanique quantique, les transformées de Kubo
des fonctions de corrélations Kag(#) se mettent sous la forme

Kap(f) = k%T fo " AATr[e~B-VHA A MR -iFl1) (1.38)

tandis que les corrélations usuelles s’écrivent
Cap(D) = %Tr[e_ﬁﬁAethBe_th] (1.39)
Ce qui nous intéressera ici, est le fait que ces deux corrélations contiennent les mémes

informations et sont reliées par I’équation

)
Cag(w) = mKAB (w) (1.40)
ol1 Cpg(w) (Kag(w)) estla transformée de Fourier de Cag(f) (Kag(£)).

Les transformées de Kubo de fonctions de corrélations ont recu beaucoup d’atten-
tion dans la littérature, notamment pour la détermination de fonction de corrélations
dynamiques [113-115, 117-119]. Cependant, on restera ici dans une approche statique.

En plus du formalisme par intégrale de chemin, nous aurons besoin du formalisme
construit sur le centroide [113, 117, 120-122]. Cette quantité, que ’on notera R, et qui
correspond au centre de masse du polymere effectif

1
R.==> R? (1.41)
P p

permet de construire un formalisme exact de la mécanique quantique statistique ayant
une forme analogue a la limite classique. En effet, on peut écrire la fonction de partition
quantique sous la forme

zZ :fdPRe_ﬁVPI(R)
1
=decfdPR8(Rc—§ZR(P))3—I3VPI(R)
p

= f dR e PVeR (1.42)

ol V.(R,) est un potentiel effectif s’appliquant sur ce centroide. Ce potentiel se met sous la
forme

VeR.) = —-kgTIn (pc(Rc)) (1.43)
ol p.(R;) correspond a la densité du centroide, qui s’écrit comme une intégrale de chemin
1
pc(Re) = f d” R3(R, - 5 Y RV PVn® (1.44)
P

La particularité de I'intégrale de chemin précédente est qu’elle est contrainte aux che-
mins ayant un centroide R.. Enfin, on notera que les forces s’appliquant sur le centroide
s’écrivent

oV:(R)
R

1 — OVRP)

iR D (1.45)
P45 OR

_ 1w
_P;F

FC:
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1.2.2 Dérivation des solutions au probleme variationnel dans le cas
quantique

Maintenant que nous avons défini le formalisme quantique utilisé, nous pouvons
passer a la dérivation des solutions des équations (1.30a) et (1.30b). Pour le gradient de
I’énergie libre du modele harmonique, on retrouve un résultat similaire au cas classique

V@ﬁ) = —V@kBTln [va]

= —kiTv f dPR ¢ PVr(R)
kBT f d°R( - [Shwrom ) BV® (1.46)
2
_ w
2

Il en est de méme pour le gradient vis-a-vis de (V(R) —V(R))

Ve (V(R) - V(R)) = —%v@ (u'@u)

T (1.47)

2
Ainsi, comme pour le cas classique, on retrouve que les IFC effectives donnant la meilleure
approximation de I’énergie libre sont données par celles reproduisant les corrélations
usuelles des déplacements

u'u)g = (u'u) (1.48)

Cependant, la relation entre les constantes de forces et la variance des déplacements
pour un potentiel harmonique est ici plus complexe que dans le cas classique a cause
de la dispersion des répliques du polymere. Comme les corrélations usuelles et leurs
transformées de Kubo contiennent les mémes informations, et grace a I’équation (1.40),
on pourra utiliser une égalité portant sur les transformées de Kubo des corrélations entre
déplacements

(u'u))g = (u'w) (1.49)

L'avantage de cette égalité est que la transformée de Kubo des fonctions de corrélations
déplacements-déplacements pour un potentiel harmonique est inversement proportionel
aux IFC [114, 117, 123]

1
((u®t w)y = ﬁ® (1.50)
ce qui permet, en injectant 1'eq.(1.50) dans (1.49), de définir les IFC effectives comme
kgT
=— (1.51)
((uTu))

On notera que cette définition pour des IFC effectives a été formulée a au moins deux
reprises dans la littérature, sur des arguments de théorie de la réponse linéaire [123, 124]
ou de fonctions de corrélations [116].

Comme pour le cas classique, il reste cependant une étape permettant de faire ressortir
I’ajustement par moindres carrés. On utilisera ici une astuce similaire, mais en utilisant

cette fois la fonction de partition formulée selon le centroide
1

— | dr, e PVe® -y (1.52)
Z Jws
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ou l'intégrale se fait sur les volumes de Wigner-Seitz de chacun des atomes. L'avantage
d’utiliser cette formulation est que cette équation est analogue au cas classique, et on peut
donc effectuer une intégration par partie comme pour I'équation (1.13)

oV.(R
Zf d[Re _ﬁV“(R)]anindN IR, + f dR BR,, ; e B’ Ry o BVeRS) _

=1 1.53
T (1.53)

L'hypothese de départ permet une fois de plus d’annuler le terme de gauche de cette
équation. L'utilisation des centroides permet au final de retrouver I’égalité

—((u"F)) =kgT (1.54)

que l'on peut injecter dans I’équation (1.51) afin d’obtenir le résultat pour les IFC effectives
dans le cas quantique
€= —(u'u)(u'P) (1.55)

La principale différence avec la formulation classique est I'utilisation de transformées de
Kubo de fonctions de corrélations, plutdt que de fonctions de corrélations usuelles. Cela
signifie que pour le cas quantique, I’ajustement du potentiel effectif se fait sur les forces
du centroide des polymeres quantiques. On notera par ailleurs qu'en posant P = 1, c’est a
dire dans la limite classique, on retrouve les équations de TDEP telle que dérivées dans la
section 1.1.1.

Le gradient vis a vis des positions d’équilibre effectives est identique au cas classique
VRF = VrFo+ VR (VR) - V(R)
1
= —EVR<(R—'R,)T®(R—'R,)>

=-0(R-R)
= (F)

(1.56)

Ainsi, la correspondance entre positions moyennes et positions d’équilibre maximisant
I’énergie libre F s’applique aussi dans le cas quantique.

1.2.3 Propriétés thermodynamiques dans le formalisme TDEP quan-
tique

Comme pour le cas classique, des grandeurs thermodynamiques quantiques cohé-
rentes avec le formalisme dérivé précédemment doivent se baser sur I'énergie libre de
TDEP F.

Pour I'énergie interne U=-3ln (e_f’jF )/ 0P, on trouve un résultat similaire a la limite
classique L
U=Uy+{VR)-V(R)) (1.57)

oi1 U est I’énergie interne du systeme harmonique effectif dans le cas quantique. Cepen-
dant, a cause de la violation du principe d’équipartition de I’énergie dans le formalisme
quantique, on ne retrouve pas dans ce cas |'égalité entre énergie interne de TDEP et celle
du systéeme quantique.

Néanmoins, il est possible de construire une énergie interne de TDEP corrigée, U/ “°™,
strictement égale a la vraie énergie interne. Pour cela, il suffit de retirer I'énergie interne
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cinétique du systeme harmonique effectif, que I’on notera Ky, et d’ajouter celle du vrai
systeme K. Cette énergie interne corrigée se met ainsi sous la forme

U™ =y + (VIR) = VR)) = Ko+ K
=Ko+ (VIR + (VR) - V(R)) — Ko + K
=(VR)+K
=U

(1.58)

ol on a utilisé la définition de I'énergie interne U/ = (V(R)) + IC et la propriété (V(R))O =
(V(R)) qui se trouve par les méme arguments que pour le cas classique. En pratique, K peut
se calculer en utilisant directement les données issues des simulations PIMD ou PIMC, en
utilisant par exemple I'estimateur viriel [112] de cette quantité.

Pour I'entropie, on trouve une fois de plus que celle de TDEP est égale a celle du systéme
harmonique effectif

=1
T

1 7 N7 77 = ~
= = (Uo+ VIR~ V(R)) ~Uhp + TS) — (V(R) -V (R))) (1.59)

-7

=So

On notera que le remplacement de If par I'énergie interne corrigée /™ ne change pas le
résultat précédent. Ainsi, de maniére analogue a la limite classique et en utilisant I'éner-
gie interne corrigée, on trouve que l'erreur que commet TDEP sur 'énergie interne est
entierement comprise dans I’estimation de I'entropie

F-F=U-U"-T(S-S)

— (1.60)
=TS-8)

Comme pour le cas classique, une amélioration de |'estimation de I'énergie libre de TDEP
doit donc passer par une correction de 'estimation de ’entropie.

1.2.4 Les phonons dans le formalisme TDEP

Pour interpréter les phonons issus de TDEP, on utilisera les IFC tels que définies dans
I’équation (1.51). Cette définition d’IFC effectives a déja été utilisée dans la littérature [116,
123, 124]. On rappelera de plus que les phonons de TDEP sont calculés grace a la matrice
dynamique

D=-M:0M? (1.61)

Si en pratique, les phonons sont extraits dans I’espace reciproque, on restera ici dans
I'espace réel pour simplifier les équations suivantes et les comparaisons.

Théorie de la réponse linéaire et SCHA

Dans la littérature récente, il a été montré que les phonons de SCHA ne doivent pas
étre calculés a partir des IFC du systeme harmonique effectif, mais a partir de la hessienne
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de I'énergie libre (de Gibbs-Bogoliubov) [82, 91].

2 Tsch
SCHA _ 1 02 Fscha

) B \/MiMj ORIGR]

ot Fscha correspond al'énergie-libre du SCHA définie dans la section 2.5.1. Cette définition
apporte des corrections aux IFC du systéeme effectif, qui proviennent notamment d’ordres
impairs a I'expansion de Taylor de la SBO. S’il a été supposé que cela s’appliquait également
pour TDEP, on peut aisément montrer que la hessienne de I'énergie-libre est de toute
facon égale a 'opposé des IFC du systeme effectif (eq.(1.26))

(1.62)

1 2 F
VMM G’RiaRj

Ce signe moins provient du fait que contrairement a la méthode SCHA, o1 I'énergie-libre
est minimisée, I'énergie-libre de TDEP est maximisée. En plus de permettre une interpré-
tation des phonons imaginaires, cette proportionnalité permet de justifier |'utilisation
de la matrice dynamique D pour calculer des phonons grace a TDEP. Plus de détails
sur les arguments issus de la théorie de la réponse linéaire permettant de justifier cette
interprétation sont donnés dans les références [123-126].

D= (1.63)

Limite statique de la fonction de Green

Il est possible de montrer que TDEP permet d’obtenir exactement la limite statique
de la fonction de Green phononique. Cette démonstration porte sur la relation entre les
transformée de Kubo des fonctions de corrélations et les fonctions de Green en temps
imaginaire G (7), et on reprendra ici les arguments ennoncés dans le travail de Morresi et
al [116]. La fonction de Green phononique en temps imaginaire se définit comme

G(1) = \/MTMTr[Te_ﬁTueHTu] (1.64)

ol T est 'opérateur d’ordonancement du temps, tandis que la transformée de Kubo de
cette fonction de Green se note

T p . A A
GRubo (1) — —k% V MTMf d)\Tr[Te_(ﬁ_)‘)Hue_AHu]
0
6 (1.65)
=kgT f dtg (1)
0

En rappelant la transformée de Fourier inverse des fonctions de Green en temps imaginaire

p .
g(wn)=f0 e'"G (1) (1.66)

oll w, = 2 sont les fréquences de Matsubara pour les bosons, on remarque que la

transformée de Kubo de la fonction de Green est proportionelle a la fonction de Green a la
fréquence de Matsubara wg = 0, c’est a dire la fonction de Green statique

GgKubo() = G(0) (1.67)
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Selon la théorie quantique a N-corps, les excitations du systéme, ce qui correspond ici aux
fréquences des phonons, sont données par les poles de la fonction de Green. En rappelant
la définition des transformée de Kubo des fonctions de corrélations statique, eq.(1.37),
I’égalité précédente montre donc que diagonaliser I'inverse de

GXuPO (1) = VMTMK yy (0)
= VMM ((uu))

permet d’obtenir la limite statique des excitations du systeme. Or la dérivation précédente
a permis de montrer que les IFC de TDEP correspondent a I'inverse de la transformée de
Kubo multiplié par kgT (eq. (1.51)). En divisant ces IFC par vMM, la matrice dynamique
D deI’équation (1.61) correspond donc bien a l'inverse de la transformée de Kubo de la
fonction de Green. En conséquence, les phonons obtenus par TDEP correspondent a la
limite statique des phonons du vrai systeme.

(1.68)

1.2.5 Conclusion

Dans cette section, nous avons étendu le principe variationnel classique de TDEP au
formalisme de la mécanique quantique. En se placant selon le formalisme des intégrales
de chemin de Feynman, il a été montré qu'une version quantique de TDEP se construit sur
un ajustement par moindres carrés utilisant les forces et déplacements des centroides du
polymere effectif. Un point important de cette dérivation est qu’en prenant la limite clas-
sique, c’est-a-dire P = 1, on retrouve bien le TDEP classique de la section précédente. Cela
permet de justifier I'utilisation de la méthode pour extraire des phonons anharmoniques a
partir d’AIMD.

De plus, en posant les fondations d'un formalisme cohérent, cela ouvre la possibilité
d’étendre la méthode de facon controlée. Par exemple, il serait intéressant de dériver les
propriétés élastiques au moyen de |’énergie-libre F. Cependant, il faut rappeler que le
formalisme construit ici est statique, et il serait intéréssant pour de futurs travaux d’étendre
ce formalisme aux propriétés dynamiques. On notera qu'une telle dérivation a été proposée
par Hellman et al [101] a partir de I'utilisation d’ajustement par moindres carrés d’IFC
effectives d’ordres supérieurs a 2 et en appliquant la théorie des perturbations avec le
Hamiltonien effectif ainsi construit[101]. Nous souhaitons donc redériver ce formalisme
au moyen de I'énergie-libre comme effectué dans ce travail pour le potentiel harmonique
effectif.

Maintenant qu'un formalisme cohérent a été construit pour étudier 'anharmonicité
des solides, nous pouvons passer a I'application de cette méthode aux combustibles
nucléaires. Le prochain chapitre portera ainsi sur la solution solide U-Mo, qui est un
systeme pour lequel I'inclusion de 'anharmonicité est fondamentale pour en obtenir une
bonne description.
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Dans le but de minimiser les risques de profilération, la recherche sur les combustibles
nucléaires s’est concentrée sur la diminution de I’enrichissement de I'uranium [127]. Pour
compenser le faible enrichissement de 'uranium (de I'ordre de 20%), les combustibles se
doivent d’augmenter considérablement la quantité d'uranium fissile par unité de volume
en comparaison des combustibles de la génération actuelle. Ainsi, du fait de leur haute
densité en uranium comparé aux oxydes céramiques, les combustibles basés sur 'uranium
métallique sont des candidats prometteurs pour la prochaine génération de réacteurs
nucléaires. Le diagramme de phase de I'uranium se compose de trois allotropes : une phase
orthorombique basse température a-U, une phase tétragonale 3-U et une phase haute
température cubique centrée (Body Centered Cubic) (BCC) y-U [128]. La symétrie cubique
de la phase y-U lui permet de présenter les meilleurs propriétés métallurgiques pour
I'ingénierie nucléaire parmi les trois allotropes [129]. Néanmoins, cette phase est instable
a basse température. Afin d’obtenir un systeme présentant les symétries et propriétés
de la structure y pour les conditions d’utilisation, on allie généralement 'uranium avec
un autre métal de structure BCC. Parmi les différents alliages considérés, on retrouve les
systemes U-Nb, U-Zr[130] et U-Mo[127]. Dans ce travail, nous nous intéresserons a |’alliage
U-Mo, qui se trouve étre I'un des plus prometteurs pour servir de base aux combustibles
de prochaines générations grace a sa capacité a maintenir la phase y[127].

La premiere section nous permettra de présenter 'état de 'art des études sur ce sys-
téme. Dans la deuxieme section, nous utiliserons les méthodes présentées précédement,
telles que les SQS, 'AIMD et TDEP, pour étudier les stabilisations thermodymaniques
et mécaniques de l'alliage a haute température. Dans la troisieme et derniéere section,
nous étudierons la phase BCC métastable de 'alliage a température ambiante, grace a une
comparaison de résultats théoriques et expérimentaux, en collaboration avec une équipe
expérimentale de I'université de Bristol.
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CHAPITRE 2. ALLIAGE URANIUM-MOLYBDENE

2.1 Présentation de I'alliage

2.1.1 Ftatdelart
Diagramme de phase

Le diagramme de phase du systeme U,Mo;_y, est présenté sur la figure 2.1 (adapté de
Yoo et al [131]). La phase qui nous intéressera dans ce travail est la phase y-U-Mo, qui est
une phase haute température, présentant la structure BCC. Expérimentalement, la solution
solide y-U-Mo est stable pour des températures allant de 900 a 1500K et des concentrations
allant de 0 a 30-40% de molybdeéne. Pour des températures inférieures a 900K et des
concentrations en Mo inférieures a ~ 30%, U-Mo se sépare en deux phases, un mélange de
a-U et le composé stoichiométrique U,Mo. Néanmoins, une phase ressemblant a la phase
yY-U-Mo peut étre stabilisée dans ces conditions en effectuant une trempe de la solution
solide a haute température [132-134].
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FIGURE 2.1 — Diagramme de phase de I'alliage U — Mo adapté de Yoo et al [131]

Etat fondamental de la solution solide U-Mo dans la phase y

Dans la littérature, on trouve principalement deux études ab initio portant sur la
stabilité thermodynamique de I’alliage U-Mo dans sa phase BCC. Cependant, ces deux
études se concentrent sur I’état fondamental de I'alliage, sans prise en compte des effets
de température.

La premiere étude, par Landa et al [135], compare des résultats obtenus a partir de
I’Approximation du Potentiel Cohérent (Coherent Potential Approximation) (CPA) [136,
137] et de SQS. Pour les résultats utilisant la CPA, la structure électronique est calculée
a partir d'une méthode Exact Muffin-Tin Orbital (EMTO) [138], sans prise en compte du
couplage spin-orbite. Pour les SQS, les calculs sont effectués avec la méthode Full-Potential
Linear Muffin-Tin Orbital (FPLMTO) [139], en incluant le couplage spin-orbite. Dans les
deux cas, un potentiel d’échange et corrélation GGA est utilisé.

Pour la deuxiéeme étude [140], les effets du désordre sont obtenus par une méthode de
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PARTIE II. CONTRIBUTIONS AU DOMAINE

Cluster Expansion (CE)[141, 142], tandis que les calculs de structure électronique utilisent
une méthode Full-Potential Linearized Augmented-Plane-Wave (FPLAPW) [143].

Les résultats des deux études sont résumés sur la figure 2.2 qui présente I'énergie fonda-
mentale d’exces. Cette quantité d’exces révele une asymétrie en fonction de la concentra-
tion en molybdeéne, avec une stabilisation de la solution solide aux faibles concentrations.
Si ces résultats sont cohérents avec le diagramme de phase expérimental (fig.2.1), on notera
cependant que les effets de température sont négligés.
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FIGURE 2.2 — Enthalpie d’exces de 'alliage uranium-molybdéne dans la phase bcc, adapté de
Alonso et al [140] pour le FPLAPW-CE-SOC, et de Landa et al [135] pour le FPLMTO-SQS-SOC et le
EMTO-CPA-NOSOC

Propriétés vibrationelles de y-U, bcc-Mo et y-U-Mo a 20% Mo

Molybdene

On trouve dans la littérature de nombreuses études sur les propriétés vibrationelles du
molybdene. En particulier, les mesures du spectre de phonons par diffusion inélastique de
neutron a température ambiante [144] et a haute température [145] ont permis de réveler
la présence de plusieurs anomalies qui sont absentes d'un métal bcc mono-atomique
typique. Notamment, on retrouve un amollissement important au point de haute symétrie
H ainsi qu'une absence de creux en [2/3,2/3,3/2] de la branche acoustique longitudinale
dans la direction H-P. On peut voir ces anomalies ainsi que leur évolution en température
sur les spectres mesurés par Zarestky [145], representés sur la figure 2.3, ou les positions
des anomalies sont indiqués par des fleches.

Des calculs de structure électronique ont permis de mettre en évidence la nature
électronique de ces anomalies. Ainsi, en utilisant la méthode de phonons gelés, Ho et
al [146, 147] ont pu montrer que 'anomalie de la direction H-P est due a la directionnalité
des liaisons électroniques apportée par les électrons d. En effet, les déplacements corres-
pondant a ce mode conservent les distances interatomiques entre premiers voisins dans la
direction (111). Pour une liaison isotrope, cette conservation de la distance entre premiers
voisins entraine I’annulation des forces de restauration correspondantes, ce qui se traduit
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CHAPITRE 2. ALLIAGE URANIUM-MOLYBDENE

par une diminution de la fréquence des phonons[148]. A I'inverse, pour le molybdéne, la
directionnalité des électrons d fait apparaitre une force qui aide a restaurer les positions
d’équilibre, de facon similaire a un semiconducteur avec liaisons covalentes [146], ce qui
limite la diminution des fréquences. De méme, avec ce modele, 'amolissement de ce mode
observé a haute température peut s’expliquer par une diminution de la directionnalité de
la liaison a cause du désordre thermique [145].

Pour I'anomalie du point H, il faut se tourner vers la structure de bande électronique.
Si de nombreuses théories ont été formulées pour expliquer sa présence, une explication
communément acceptée de cette anomalie se base sur la présence d’interacions électron-
phonon adiabatiques a travers une anomalie de Kohn [144, 149-151]. On retrouve en
effet un nesting proche de la surface de Fermi [150], c’est-a-dire que plusieurs parties de
la surface de Fermi peuvent étre reliées par une translation d'un vecteur d’onde q d'un
phonon. Plusieurs indices supportent I'importance de ce nesting de la surface de Fermi
pour I'explication de I'anomalie, telles que la sensibilité de I’amplitude de I’anomalie
au smearing électronique pour les calculs de DFPT, et son évolution en fonction de la
pression [149].

Du c6té ab initio, on recense de nombreux travaux sur les propriétés vibrationelles
du molybdene, utilisant des méthodes variées telles que les phonons gelés [146, 147], la
DFPT [149, 152, 153] ou encore des méthodes de différences finies [154, 155]. Ces travaux
ont montré que I'approximation harmonique permet d’obtenir des résultats en accord
avec I'expérience, sous réserve d'une attention particuliere aux parametres électroniques
comme le smearing électronique [149]. On peut noter cependant que dans ces travaux, les
effets de température ne sont inclus que par le biais de la QHA, qui ne prend en compte
que les effets extrinseques de la température. Un exemple de spectre théorique, provenant
de Lysogorskiy [154], ot les IFC sont calculées par différences finies, est présenté sur la
figure 2.3.
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FIGURE 2.3 — Spectre de phonons expérimental du molybdéne a 300K (diamants violets) et 1203K
(ronds rouges), adapté de Zarestky et al [145] comparés aux résultats théoriques utilisant la DFT et
I'approximation harmonique par Lysogorskiy [154]. Les fleches indiquent les anomalies présentes
comparées a un spectre bcc typique.
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Uranium

Si la dynamique des réseaux de la phase a de I'uranium a beaucoup été étudiée, on
retrouve en revanche assez peu de travaux portant sur celle de la phase y. Comme expliqué
dans l'introduction de ce chapitre, la phase y de 'uranium est une phase que I'on retrouve
a haute température, et qui présente une instabilité dynamique a basse température. Cette
instabilité se retrouve en particulier sur le spectre de phonons, sur lequel on obtient de
nombreux modes imaginaires si les calculs sont effectués a 0K, comme on peut le voir sur
la figure 2.4. Du fait de cette instabilité, I'approximation harmonique n’est pas adaptée a la
description de cette phase, et les quelques travaux portant sur la dynamique du réseau
pour ce matériau ont utilisé des méthodes adaptées aux systemes tres anharmoniques.

En premier lieu, on notera des travaux de Soderlind et al [156] utilisant la méthode
de Self-Consistent Ab Initio Lattice Dynamics (SCAILD) [86, 87]. SCAILD est I'une des
premieres méthodes permettant d’appliquer le SCHA avec la DFT. En terme de méthode
ab initio, ils utilisent le FPLMTO en incluant le couplage spin-orbite, un volume théorique
de 29.85 &3/at et une supercellule 3 x 3 x 3, soit 27 atomes dans la boite de simulation.

Une deuxiéme étude réalisée par Bouchet et Bottin [157] utilise la méthode TDEP pour
calculer les phonons de I'uranium a plusieurs températures et volumes. Cette étude permet
de montrer que la DFT couplée a TDEP permet de décrire la stabilisation dynamique de
la phase y de I'uranium, les résultats montrant des fréquences passsant d’imaginaires a
réelles avec la température.
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FIGURE 2.4 — Phonons de la phase y de 'uranium, calculés de trois manieres différentes. Les spectres
calculés a partir de la DFPT et de TDEP proviennent de Bouchet et al [157], tandis que le spectre
calculé a partir de SCAILD est extrait de Soderlind et al [156]

Les spectres de phonons obtenus dans ces deux études sont comparés sur la figure
2.4. Cette figure montre qu’en premier lieu, les deux méthodes sont capables de décrire
la stabilisation dynamique a haute température de la phase y de 'uranium. De plus, les
spectres obtenus ont une forme globale assez similaire, présentant notamment dans
les deux cas un creux au point H, ce qui est pourtant assez rare pour un élement BCC
mono-atomique. Néanmoins, 'amplitude des fréquences differe entre SCAILD et TDEP,
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les phonons de la premiere méthode ayant en moyenne des fréquences plus élevées. De
plus, on peut noter que certaines branches acoustiques du spectre calculé avec SCAILD
sont non-linéaires ou particulierement molles, ce qui est atribué par les auteurs de I'étude
a une supercellule trop petite, des interactions phonons-phonons mal décrites par SCAILD
ou une description DFT de 'uranium imprécise.

| —— TDEP 900K PAW SCAILD 1113K FPLMTO
% 0.25} —— TDEP 1300K PAW e Expérience (1113K) _|

° e & _

Fréguence (meV)

FIGURE 2.5 — DOS vibrationelle de I'uranium dans la phase y.

Du co6té expérimental, on ne retrouve aucune mesure de dispersion de phonons mais
la DOS vibrationelle de I'uranium a été mesurée par Manley et al [158] pour plusieurs
températures. Ces travaux permettent d’effectuer une comparaison entre expérience et
résultats théoriques. La figure 2.5 permet ainsi de montrer que SCAILD obtient une DOS
plus proche de I'expérience que TDEP. En particulier, le deuxieme pic de la densité d’état,
vers une fréquence de 12 meV pour SCAILD et les résultats de Manley, tandis que TDEP
prédit ce deuxieme pic aux alentours de 10 meV. Il est important de noter cependant que
SCAILD est une méthode basée sur le SCHA, qui est connue pour surestimer les fréquences
pour les systemes fortements anharmoniques. TDEP n’ayant en théorie pas ce probléme,
il est possible que la différence entre TDEP et les résultats expérimentaux soit due a un
probleme de description de la structure électronique de I'uranium. Cela signifierait que le
bon accord entre I'’expérience et SCAILD provienne d'une compensation d’erreur grace a
la surestimation des fréquences de 'approximation SCHA.

Néanmoins, malgré ces erreurs quantitatives dans la description des phonons par
TDEP, ces études permettent tout de méme de montrer que la méthode est capable de
faire une description au moins qualitative du systeme.

Up.80Moy 20

S’il n'existe pas de mesure expérimentale de la dispersion de phonon de I'uranium
dans sa phase BCC, une dispersion a été mesurée récemment dans cette phase stabilisée a
température ambiante par 20% de molybdene. Ces mesures sont reproduites sur la figure
2.6. On soulignera que la forme globale du spectre de phonons obtenu est assez proche de
celle obtenue théoriquement pour 'uranium en phase y.
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FIGURE 2.6 — Dispersion de phonons d’'U-Mo expérimental, mesurée par diffraction X inélastique,
adapté de Brubaker et al [159]. Les traits pleins sont issus d'un fit des données expérimentales selon
un modele de Born Von-Karman.

Objectifs

Le résumé de la littérature que nous venons de faire permet de montrer que la DFT,
couplée a TDEP pour inclure les effets anharmoniques, permet de décrire au moins de
facon qualitative la phase haute température y de 'uranium. La DFT est-elle capable
de décrire la stabilité dynamique et thermodynamique de la phase BCC de la solution
solide uranium-molybdéme a haute température? Peut-on reproduire la stabilisation
dynamique de cette phase a température ambiante par ajout de molybdéene? Quels sont
les mécanismes derriere ces stabilisations ?

Nous tenterons de répondre a ces questions dans la suite de ce chapitre.
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Le role des propriétées vibrationnelles et du
désordre dans la stabilisation a haute

température de la phase y de I’alliage
Uranium-Molybdéne

Dans cette premiere section, nous nous intéressons a la stabilité a haute température de
l'alliage U-Mo dans la phase BCC. Dans les conditions étudiées ici, la phase y de I'uranium
est dynamiquement stable. A I'aide d’AIMD, le but de cette section est de comprendre les
effets de 'ajout de molybdéene dans de 'uranium sur les propriétés thermodynamiques,
meécaniques et vibrationelles de la phase y haute température. En particulier, on montrera
que le désordre apporté par le molybdéne a des effets considérables sur le comportement
vibrationel du systéme. Les propriétés thermodynamiques sont de fait impactées par ces
effets, baissant significativement la stabilité thermodynamique de la solution solide a
haute température. Enfin, on montrera que la concentration en molybdéne modifie les
propriétés mécaniques de la phase y, en augmentant notamment la stabilité mécanique
de I'alliage en comparaison de I'uranium pur.

2.2.1 Parametres des calculs

Pour les calculs DFT, le terme d’échange et de corrélation est traité par 'approximation
de la GGA, en utilisant la paramétrisation PBE [25]. Le formalisme PAW [27] est utilisé,
avec des pseudopotentiels générés a 'aide du code ATOMPAW [160, 161]. Pour les deux
éléments, 14 électrons sont considérés dans la valence et des rayons de coupure de 2.20
et 2.85 Bohr sont utilisés pour le molybdéene et 'uranium, respectivement. Cela permet
d’utiliser une énergie de coupure de 544 eV pour I'expansion en onde plane. De plus, les
effets relativistes étant importants dans 'uranium, le couplage spin-orbite est inclu dans
la description de la structure électronique.

Les supercellules utilisées pour les calculs DFT et ’AIMD sont de 4 x 4 x 4 la cellule
conventionnelle, ce qui représente 128 atomes. Pour de telles supercellules, des tests
préliminaires ont permis de montrer que le point I' est insufisant pour une description
de la dispersion de phonons du molybdéne. En conséquence, une grille de points k de
Monkhorst-Pack de 2 x 2 x 2 est utilisée.

Le désordre des solutions solides est représenté a I'aide de la méthode des SQS [47],
en prenant en compte les corrélations a 2 atomes dans toute la supercellule et a 3 et 4
atomes en allant jusqu’aux seconds voisins. L'ajustement des corrélations sur un systeme
completement désordonné a été effectué avec le code ATAT [48, 142]. Trois concentrations
sont considérées dans ce travail : 25%, 50% et 75% de molybdene. Pour justifier 'utilisation
de SQS, ce qui sous-entend de négliger les effets de corrélations d’occupation des sites, on
notera que I'on se place a haute température, ou ces effets deviennent négligeables. De
plus, des mesures par diffusion de rayons X ne suggerent aucun ordre chimique lorsqu'un
échantillon est synthétisé par déposition a 1000K [162].

Les simulations AIMD ont été effectuées sur une durée comprise entre 5 et 10 ps, afin
d’obtenir un échantillonage suffisant. Dans le but d’échantilloner ’ensemble canonique,
un thermostat de Langevin est ajouté aux équations du mouvement, avec un pas de temps
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de 1.5 fs. Mis a part les résultats se rapportant aux états fondamentaux, donc a 0K, tous les
calculs effectués ici sont a une température de 900K.

2.2.2 Etats fondamentaux

Afin d’obtenir I'état fondamental pour les différentes concentrations de molybdéne,
deux méthodes ont été utilisées. Dans la premiere méthode, I'énergie fondamentale est
calculée pour plusieurs volumes en gardant les positions idéales d'une structure BCC,
afin d’ajuster un modele de Birch-Murnaghan du troisieme ordre. La deuxieme méthode
consiste a relacher les positions et volumes a ’aide d'un algorithme de Broyden. Cette
deuxieme méthode est en principe plus juste car elle permet de prendre en compte les
effets de courte-portée du désordre.

Les résultats, avec ou sans inclusion du couplage spin-orbite, sont présenté sur la figure
2.7 Dans le cas sans relaxation, les résultats sont cohérents avec les énergies d’exces de
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FIGURE 2.7 — Evolution de I'énergie fondamentale d’exces en fonction de la concentration. Les
lignes pleines (pointillés) sont les résultats avec (sans) relaxation des SQS. Les lignes bleus (violettes)
sont les résultats avec (sans) inclusion du couplage spin-orbite. Les résultats FPLMTO-SQS, en
orange, sont extraits de Landa et al [135]

la littérature [135, 140], avec une forte assymétrie en fonction de la concentration. Pour
les faibles concentrations en Mo, AU est négatif, et un changement de signe s’effectue
a environ 25% de molybdeéne. Linclusion du SOC ne change pas la forme de Al{ mais
diminue sa valeur pour les hautes concentration de Mo. Cette diminution s’explique par le
fait que les effets du SOC sont plus importants pour I'uranium que pour le molybdéne.

Leffet de la relaxation sur le Al est trés important et consiste en une baisse significative
de AU, pouvant aller jusqu’a 90 meV. La structure relaxée est sur-stabilisée, ce qui entraine
une forte réduction du gap de miscibilité. Cependant, cette stabilisation s’explique par
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un déplacement des atomes loin des positions de haute-symétrie de la structure BCC. Ce
phénomene a été observé dans le systeme similaire qu’est y U-Zr [163], et on peut conclure
de maniere analogue que la phase BCC de U-Mo est instable a 0K.

Or, dans ce travail, on s’intéresse aux propriétés a 900 K de la structure BCC. En consé-
quence, comme dans les travaux de Xie et al sur U-Zr [163], on utilisera pour la suite
I'énergie de la phase sans relaxation.

t*\ —=- Loi de Vegard
S-S -
— SeoS~ = =+ Expérimental
B34t Slge o DOFf -
- s
= \§§*¢\
~
233' .\\QQ\ -
N~
3 Sss
o Sso.
> Ssg
3.2 Sso T
NN
0.00 0.25 0.50 0.75 T.00

Concentration en molybdérie

FIGURE 2.8 — Parametre de maille de U;_ Mo, en fonction de la concentration en molybdéne. Les
traits tirés noir correspondent a la loi de Vegard, tandis que les traits tirés verts correspondent a la
loi proposée par [164].

La figure 2.8 montre I"évolution du parametre de maille de la solution solide y-U-Mo
en fonction de la concentration en molybdeéne telle que calculée dans ce travail. La courbe
calculée par DFT est tres proche de la loi de Vegard, qui prédit une évolution linéaire
du parametre de maille de I’alliage sur toute la concentration. Expérimentalement, il est
recommandé [165] d’utiliser pour le parametre de maille de U;_.Mo, la forme linéaire
ap = 3.4808 —0.00314c [164].

2.2.3 Spectres de phonons
Molybéne

Les spectres de phonons calculés avec TDEP a 300 et 900 K pour le molybdéne sont com-
parés aux résultats expérimentaux sur la figure 2.9. Globalement, les phonons théoriques
sont en excellent accord avec ceux expérimentaux. En effet, TDEP parvient a reproduire
les anomalies du spectre de Mo, notamment le mode H mou et I'absence de creux pour le
mode LA 2/3 [111]. De plus, I'évolution en température de ces anomalies est bien respec-
tée, avec des variations comparables a celles observées expérimentalement. Cet excellent
accord met en évidence la capacité de TDEP a décrire les effets de la température sur un
spectre de phonons complexe et valide ainsi I'utilisation de la méthode.

Néanmoins, on peut relever de 1égeres différences, notamment une absence d’amolis-
sement proche du point N ainsi que les variations proches du point H qui sont mal décrites
par les résultats théoriques. Afin d’expliquer I'origine de ces différences, des calculs de
phonons al'aide de la DFPT ont été effectués, et dans ce cadre, ces caractéristiques sont
bien reproduites. Cependant, si on utilise le méme rayon de coupure pour les IFC calculées
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FIGURE 2.9 — Dispersion de phonons du molybdéne calculées avec TDEP et comparés aux résultats
expérimentaux de Zaretsky.

avec la DFPT, ces caractéristiques disparaissent, et la forme du spectre ressemble a celle de
TDEP. Nous pouvons aussi noter que les phonons du molybdéne calculés par différences
finies [154] présentent les mémes types d’'imprécisions que ceux obtenues par TDEP (voir
fig.2.3. Cela nous permet de conclure que ces différences entre résultats théoriques et
expérimentaux proviennent d'une limitation de la taille de boite de simulation.

Uranium

Concernant 'uranium, les résultats de ce travail, obtenus avec une grille de point k
2 x 2 x 2, sont similaires a ceux obtenus précédement en utilisant seulement le point I'. Le
spectre est présenté en figure 2.10 et comparé a celui de la DFPT [157] a OK. On notera en
particulier que le spectre a 900 K ne présente aucun mode imaginaire, ce qui traduit la
stabilisation dynamique de la phase en température. Notons tout de méme que le mode
acoustique transverse dans la direction I'-N est relativement mou du fait que I’AIMD est
effectuée a une température proche de celle de la transition  — y (K).

Un point important a remarquer est que les phonons de 'uranium s’étendent sur une
plage de fréquences 3 fois plus faible que celle du molybdéne (~ 10 meV contre ~ 30 meV).
Cela vient du fait que la masse atomique de I'uranium est environ 3 fois celle du molybdéne.
Comme nous le verrons pour U-Mo, une telle différence a des conséquences significatives
pour un alliage.
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FIGURE 2.10 - Dispersion de phonons de I'uranium calculés a 900K avec TDEP et dans I'approxima-
tion harmonique avec la DFPT.

U-Mo

Le but de ce travail est d’étudier les effets du désordre sur la stabilisation de la solution
solide U, Mo;_.. Afin de mettre en avant ces effets, trois méthodologies ont été mises en
place pour calculer les phonons. Dans les trois cas, I'approche SIFC est utilisée, c’est-a-dire
que les symétries de la structure sous-jacente sont imposées sur les [FC avant |’extraction,
avec cependant des variations permettant d’ajuster la prise en compte du désordre :

® VCA : Les IFC ont les symétries de la structure sous-jacente, et les phonons sont

extraits sur la structure symétrisée. Cela revient a moyenner les effets du désordre
dans une vision champ-moyen.

® SIFC-MD : Les IFC ont les symétries de la structure sous-jacente, cependant les
phonons sont extraits sur la supercellule en restaurant les différents types d’atomes.

Cela revient a prendre en compte les effets du désordre massique (MD pour Mass-
Disorder).

® SIFC-MDTD : Les IFC ont les symétries de la structure sous-jacente, mais en prenant
en compte les types d’atomes dans les interactions. Ainsi, des interactions U-U,
U-Mo et Mo-Mo sont distinguées aux niveau des IFC. Les phonons sont ensuite
extraits sur la supercellule, en prenant en compte le désordre. Cela revient a prendre

en compte les effets du désordre massique, ainsi qu'une partie du désordre des IFC
(MDTD pour Mass-Disorder Type-Dependent).

Dans les deux dernieres approches, une fois les IFC extraites, une supercellule de plus
grande taille est construite, et les IFC sont introduites dans cette supercellule. La DOS
vibrationelle est ensuite calculée a partir de cette supercellule, ce qui permet d’effectuer

une moyenne sur le désordre. Les différentes approches sont schématisées sur la figure
2.11.

Les DOS vibrationelles obtenues avec ces méthodes sont présentées sur la figure 2.12

En moyennant la structure, la VCA reconstruit un cristal idéal, de sorte que les DOS
présentent une structure piquée, similaire aux DOS de I'uranium et du molybdéne, mais
avec des fréquences dans des plages intermédiaires. L'inclusion du désordre massique, par
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FIGURE 2.11 — Représentation schématique des approches utilisées pour calculer les IFC. Les ronds
représentent des atomes, avec une couleur par type d’élément, tandis que les traits pleins repré-
sentent les interactions interatomiques. (a) TDEP pour un cristal idéal. (b) TDEP avec I'approche
VCA (c) TDEP avec I'approche SIFC-MD. (d) TDEP avec 'approche SIFC-MDTD.

le biais du SIFC-MD, entraine une séparation des DOS en deux domaines de fréquences :
un domaine basses-fréquences, dominé par les excitations de I'uranium et un domaine
hautes-fréquences, dominé par les excitations du molybdeéne. En considérant I'inclusion
du désordre dans les IFC avec le SIFC-MDTD, cette séparation est accentuée, avec les
contributions de I'uranium (du molybdéne) aux DOS décalées vers des fréquences plus
basses (hautes). Ce décalage est particulierement visible sur Uy 75 M0g 25 ot ce désordre
permet I'apparition d'un gap dans la DOS. Néanmoins, les fréquences de I'uranium res-
tent ici plus élevées que pour 'uranium pur. Lobservation opposée peut se faire pour
le molybdene, ot les fréquences sont plus faibles comparées a celles du molybene pur.
On peut attribuer cette différence a deux phénomenes. Premierement, en diminuant le
parametre de maille du solide (voir fig.2.8), I'ajout de molybdene dans U;_.Mo, a des effets
similaires a la pression (positive pour I'uranium et négative pour le molybdene). De plus,
I’environnement atomique local composé de Mo pour U (de U pour Mo) peut avoir un
effet de durcissement (d’assouplissement) sur les IFC et donc a la hausse (baisse) sur les
fréquences.

Outre cette séparation des DOS projetées, I'inclusion du désordre dans les phonons
entraine un élargissement des pics en comparaison de la VCA. Cet élargissement peut
étre associé aux larges temps de vie observés expérimentalement dans la dispersion de
Up.sMog.2, que I'on peut attribuer a la brisure de symétrie causée par le désordre [166].
On notera que pour Uy 75Mog 25, la contribution en forme de deux pics élargis pour la
contribution de I'uranium a la DOS est cohérente avec les mesures par diffusion inélastique
de rayons X obtenues par Brubaker et al [159] sur Uy gMog 2.
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FIGURE 2.12 - DOS vibrationelles de U.Mo;_. a 900K en fonction de la concentration en molybdene.
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2.2.4 Propriétés thermodynamiques

A partir des phonons des diférentes concentrations en Mo, la contribution vibrationelle
a I'énergie libre peut étre calculée.

Afin d’évaluer les effets des vibrations sur |'énergie libre, la figure 2.13 présente 1'évolu-
tion de la contribution entropique a I'énergie libre d’exces —TAS = —T(AS¢ont + ASyip) €n
fonction de la concentration en molybdene pour les différents niveaux d’approximation et
pour une température de 900K.

Dans 'approche VCA, pour laquelle les effets du désordre sont moyennés, la contribu-
tion entropique n’est que modéremment modifiée par rapport au cas ou seule I'entropie de
configuration est prise en compte. Au mieux, une différence de ~ 5 meV est observée, avec
une diminution de la contribution pour les hautes concentration en molybdeéne (> 60%).
Cependant, I'inclusion du désordre a partir des approches SIFC entraine une augmenta-
tion de —TAS pour I'ensemble des concentrations. Les effets peuvent aller jusqu’a 12 meV
pour SIFC-MD et 19 meV pour SIFC-MDTD. Une telle différence peut avoir un impact
significatif sur la température de stabilisation de la phase .
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FIGURE 2.13 — Evolution de I'entropie d’exces en fonction de la concentration en molybdeéne a 900K.

En additionant AU (fig. 2.7) a —TAS (fig.2.13), on obtient ’énergie libre d’excés AF
a 900K. Cette énergie libre d’exces est tracée sur la figure 2.14, et est comparée a I'éner-
gie fondamentale d’exces. L'ajout des effets de température entraine un déplacement de
I'énergie libre vers des énergies plus basses entre 0 and 900K. De plus, I'assymétrie de
I'énergie libre d’exces est conservée, ce qui est cohérent avec la présence d'un gap de
miscibilité dans le systeme U Mo, _.. Cependant, il est important de noter que ce dépla-
cement de I'énergie libre d’exces est limité par la contribution vibrationelle. Ainsi, U-Mo
est un exemple d’alliage ou les effets vibrationels sont significatifs, avec ASyip = AScont/ 2.
Une telle influence de I'entropie de vibration dans I'entropie d’exces est relativement rare.
Par exemple, dans une revue concernant l'entropie d’excés [167] de plusieurs alliages
binaires, seul un systeme (Ptg gRug 2) présente une contribution de I'entropie d’exces aussi
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importante.

A partir de I'énergie libre d’exces, et en utilisant la méthode des tangentes communes,
il est possible d’obtenir la concentration a partir de laquelle le systeme se sépare en
plusieurs phases. Ainsi, on obtient des concentrations limites de 28% Mo (AScont), 26% Mo
(VCA), 23% Mo (SIFC-MD) et 22% (SIFC-MDTD). Ces valeurs sont a comparer a la valeur
expérimentale de ~ 33% [164]. Plusieurs phénomenes peuvent expliquer cette différence
de résultat. Le plus important vient probablement du fait que I'énergie fondamentale
d’exceés ne prend pas en compte les effets de relaxation de la phase y de U-Mo a OK. Par
ailleurs, la précision de la méthode des tangentes communes peut étre fortement impactée
par les variations de la courbe d’énergie libre d’excés. Ainsi, en extrapolant cette courbe
a partir de seulement 5 points, la précision de la température de transition est limitée.
Enfin, on pourra mentioner le probleme de la structure électronique de I'uranium et de
ses alliages, qui est actuellement débattu dans la littérature [163, 168]. Néanmoins, les
résultats montrent clairement la stabilisation de la solution solide avec la température, et
la limitation de cette stabilisation par la contribution vibrationelle.

AF (meV/at)

—60} — AU - T(ASconr + ASSIFC = MDTD)
— = AU - T(AScons + ASSIFC=MD)
~80} === AU - T(AScons + ASVE)
..... AU - TASconf
0.00 0.25 0.50 0.75 .00

Mo at. concentration

FIGURE 2.14 — Evolution de I'énergie libre d’exces en fonction de la concentration en molybdene.

2.2.,5 Propriétés élastiques

Les IFC effectives permettent de calculer les propriétés élastiques pour les différentes
concentrations, tout en prenant en compte les effets de la température. Pour les solutions
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solides, les trois types d’approximation donnent des valeurs similaires pour les compo-
santes du tenseur de raideur. Cette similarité peut étre attribuée a la nature longue-portée
des propriétés élastiques ainsi qu’'a l'indépendance des IFC et constantes élastiques vis a
vis des masses atomiques.

Les résultats pour les différentes compositions, calculés selon la formulation de Hill
et utilisant les IFC obtenues par la méthode SIFC-MDTD, sont présentés dans la table
2.1 et comparés aux résultats expérimentaux du molybdéne [169], de 'uranium [131], de
Uo.75Mo0g 25 [170] et de Ug.gMog.2 [159].

Les résultats théoriques sont en bon accord avec I'expérience, excepté pour les
constantes élastiques du molybdeéne, ce qui peut étre attribué a la nature longue-portée
des constantes élastiques, qui nécessitent en conséquence des grandes supercellules pour
converger [171].

TABLEAU 2.1 — Propriétés élastiques (en GPa) de U-Mo pour plusieurs concentrations. Les valeurs
issues de ce travail (en gras) sont calculées en utilisant les moyennes de Hill avec les IFC obtenues
par la méthode SIFC-MDTD.

Constantes élastiques Modules d’élasticités
Composition Température C;; Cy2 Cyqy C'  Bulk Cisaillement Young
U 900K 118 112 36 3 114 15 43
U (Exp. [131]) 113
Uo.80M0g 20 (Exp. [159]) T amb. 189 163 40 13 172 25 73
Ug.80M0g.20 (Exp. [159]) T amb. 179 111 38 34 134 36 100
Uo.75Mog 25 (Exp. [170]) T amb. 116 34 92
Up.75Mog 25 900K 178 147 36 15 157 28 75
Up.50Mog 50 900K 241 133 43 54 163 47 127
Uo.25Mog 75 900K 327 156 57 85 201 67 178
Mo 900K 373 156 112 109 211 111 286
Mo (Exp. [169]) 873K 428 161 103 136 250 115 300

Ces résultats montrent que I'ajout de molybdéne entraine une augmentation de la sta-
bilité mécanique de la structure BCC, ce qui se traduit par une augmentation des modules
d’élasticité avec la concentration en Mo. En particulier, on observe une augmentation de
C’, avec une valeur cinq fois plus importante dans Uy 75Mo0y 25 que dans y-U a 900K. Dans
I'uranium pur, la valeur de C’ est négative a basse température du fait de I'instabilité de la
structure [157]. Ainsi, 'augmentation de C’ dans U-Mo est une observation directe de la
stabilisation mécanique de la phase BCC de 'uranium par I’ajout de molybdeéne.

2.2.6 Conclusions

Dans cette section, nous nous sommes intéressés a la stabilisation de la phase haute
température de la solution solide U.Mo;_.. L'application de TDEP et I'’extention SIFC ont
permis d’obtenir les propriétés thermodynamiques et élastiques a 900K pour différentes
concentrations en molybdéne. En particulier, cette étude a permis de montrer 'importance
des propriétés vibrationelles dans la description de I’alliage. Du fait de I'instabilité de la
phase y de I'uranium, le calcul de ces propriétés nécessite d’inclure les effets anharmo-
niques, ce qu'’il est possible de faire avec TDEP. De plus, I'utilisation de plusieurs niveaux
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d’approximation dans la description du désordre a permis de montrer I'importance de
ce dernier dans la stabilisation thermodynamique du systéme. Au final, cette étude met
en évidence que 'ajout de molybdéene engendre une augmentation de la stabilité méca-
nique de la phase BCC de I'uranium qui se fait au prix d'une diminution de la stabilité
thermodynamique par les effets vibrationels.

Les résultats de cette section ont été publiés dans le journal Physical Review B [172].
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Stabilisation de la phase y de 'uranium par

I'ajout de molybdene a température
ambiante

Dans la section précédente, nous nous sommes intéréssés aux conditions de hautes
températures du systeme y-U.Mo;_.. Dans ces conditions, la structure BCC est dynami-
quement stable pour les deux extrémes de concentration. Cette phase de haute-symétrie
fournit un environnement local isotropique, ou les voisins sont équidistants. Cependant,
cette isotropie ne se retrouve pas a plus basse température pour 'uranium. En effet, la
phase basse température a-U, de structure orthorombique Cmcm, consiste en un zigzag
de chaines facilitant des liaisons atomiques de différentes longueurs. L'organisation d'un
élément anistrope, comme 'uranium, sur une structure de haute-symétrie, comme la BCC,
entraine donc un conflit entre environnement local et symétrie globale. Se pose ainsi la
question de savoir comment 'interaction entre ces caracteres opposés se manifeste dans
la structure, et quelles sont les conséquences sur les propriétés du matériau.

La phase y du systeme U-Mo pouvant étre stabilisée dynamiquement a température
ambiante, celle-ci offre un support pour I'étude de cette question. Une équipe de I'univer-
sité de Bristol, avec laquelle ce travail a été effectué, a réussi a synthétiser une série de films
minces de solution solide d'U.Mo _ contraints par épitaxie sur un substrat de Nb. A I'aide
d’études par diffusion de rayons X effectué, elle a pu montrer 'apparition d'un désordre
corrélé provenant du conflit structurel. Les phonons ont ensuite pu étre mesurés sur un
échantillon de Uy 77Mog 23 par diffusion inélastique rasante de rayon X (grazing incidence
inelastic x-ray scattering) a I’European Synchrotron Radiation Facility.

2.3.1 Résultats expérimentaux: désordre corrélé dans le systeme U Mo, _.

Des mesures de diffusion de rayons X ont été effectuées sur des échantillons posse-
dant différentes concentrations en molybdéne[162]. Les observations mettent en évidence
plusieurs anomalies qui évoluent en fonction de la concentration en Mo. Ces anomalies
peuvent étre expliquées par I'apparition d’'une superstructure locale formée par des dépla-
cements atomiques. Cette structure retrouve une symétrie Cmcm, avec une anisotropie
pour les distances entre voisins comme dans la phase o de 'uranium. La cellule unité de la
superstructure ainsi formée se définit par |ag| = |c;| = Iap|\/§ et |bs| = |apl, ou as et a, sont
respectivement les vecteurs de la superstructure et de la structure parente BCC. Il y a quatre
atomes dans la cellule unité de la superstructure, aux positions +(0,1/4 + §,1/4), 'ampli-
tude du déplacement & présentant une grande dépendance vis a vis de la concentration en
molybdéene. On notera qu’en définissant un déplacement |§| = 0, on retrouve la structure
BCC. La distorsion permettant de passer de la structure BCC a la superstructure peut étre
vu comme un phonon gelé TA; au point [110]. Du fait de la liberté dans la définition de
b, et des deux orientations possibles pour la distorsion, six domaines équivalents sont
accessibles. Ces domaines sont occupés de facon équivalente, et on notera qu’il n'y a aucun
signe de corrélation chimique.

Un point important de ces observations, est que le désordre de déplacement statique
observé est corrélé, comme le montre I’analogie avec un phonon gelé (donc un déplace-
ment collectif). Ainsi, contrairement a un modele précédent[173], basé sur des simulations
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de MD, la structure de U;_.Mo. ne peut pas se décrire par une structure quasi-BCC, avec
des déplacements aléatoires autour des positions idéales. Au contraire, les déplacements
statiques par rapport aux positions idéales BCC sont corrélés d'une cellule a I’autre, avec
une longueur de corrélation d'une vingtaine d’angstrom.

2.3.2 Structure théorique de I’alliage U, ;5Mo »5

Le conflit entre I'anistropie de 'a-U et les symétries de la structure BCC devrait donner
lieu a des anomalies sur les données structurelles calculées a 'aide d’AIMD. Ces anomalies
sont visibles sur la figure 2.15, ol1 'on compare la Fonction de Distribution de Paire (PDF)
uranium-uranium gyy (R) pour Ug 75Mo0g 25 a 300 et 900K. Le gyuy(R)

y o1 /NNy
guuR) = Y. Y 8(R;;-R) (2.1)

ou V est le volume, Ny est le nombre d’atomes de I'espéce A et R; ; est la distance entre les
atomes i et j. Dans le cas ou A = B, les distances ou j = i sont exclues des sommes.

3 ==+ BCC
300K
900K

®

=k
N

4

3
R [A]

FIGURE 2.15 — Comparaison entre les fonctions de distributions de paires U-U obtenues par AIMD
pour Ug 75Mo0q 25 2 300K (bleu) et 900K (rouge). Les traits tirés verticaux correspondent aux positions
de la structure BCC idéale.

A 900K, o1 la phase y-U est dynamiquement stable, le gy (R) posséde la forme typique
de celle d'une structure BCC. Cependant, ce n’est pas le cas a 300K, ou la PDF peut se
définir en deux zones. Pour la premiere zone, correspondant a des distances supérieures
a4 4, le gyu(R) présente des pics alignés avec les positions de la structure BCC. Cette
observation va dans le sens d'une structure globale possédant les symétries de la structure
sous-jacente, telle qu'observée expérimentalement. Cependant, pour des distances plus
courtes, donc pour I’environnement local jusqu’aux deux premiers voisins, les pics de la
PDF U-U ne sont plus alignés avec les distances de la cellule BCC idéale. En revanche, le

pic2

. . . . R . .
ratio entre les distances du second et du premier pics R est le méme que pour le ratio
p1c

entre les distances second et premier voisins de la structure a de 'uranium.

107



PARTIE II. CONTRIBUTIONS AU DOMAINE

Ainsi, les résultats théoriques vont dans le sens des observations expérimentales, avec
un systéme possédant les symétries globales d'une structure BCC et des symétries locales
réduites par la présence d'un désordre de déplacement.

Néanmoins, les positions moyennes issues de I’AIMD ne révelent aucune corrélation
du désordre. Cette divergence peut s’expliquer par les longueurs de corrélations expérimen-
tales, d’'une vingtaine d’Angstrom, qui demanderaient une supercellule bien trop grande
pour étre accessible en ab initio. Ainsi, si le systéme U 75Mo0q 25 décrit par 'TAIMD posséede
bien une frustration entre des symétries locales et globales, les corrélations induites par
cette frustration ne sont en revanche pas inclues.

2.3.3 Effets du désordre sur les phonons

Il est raisonnable de s’attendre a ce que la compétition entre symétries globales et
locales décrite précédemment ait des effets sur les propriétés physiques du systéeme. Pour
vérifier cette hypothese, la dispersion des phonons d’'un échantillon de Uy 77Mog 23 a
été mesurée, afin d’étudier les effets des distorsions corrélées sur les propriétés dyna-
miques [162]. Ces résultats expérimentaux sont cohérents avec les observations de Bruba-
ker et al [159] présentées sur la figure 2.6. Notamment, un élargissement considérable est
observé sur les branches de phonons des deux dispersions. Cet élargissement peut étre
attribué a deux principaux facteurs : les effets d’alliages et les effets des corrélations du
désordre.

Dans le but d’isoler ces effets, cette dispersion de phonons est comparée a des résultats
théoriques calculés a I'aide de TDEP et SIFC sur une supercellule de Uj 75 Mo .25. Au vu
de I'important décalage entre I’environnement local de I’alliage et d'une structure BCC,
le modele bond-stiffness vs. bond-length de Van de Walle et Ceder [174] est appliqué a la
procédure SIFC-TDEP. Dans ce modéle, on suppose que le désordre statique des IFC peut
étre capturé en imposant une dépendance linéaire des coefficients des IFC en fonction de
la longueur de la liaison

a(l) = ap+ (Zl(l - lo) (2.2)

ou [ et [y sont les longueurs de la liaison respectivement dans I’alliage et dans la structure
idéale. Dans cette équation, ay est la raideur de I'lFC pour la liaison idéale de longueur [y,
tandis que a, relie la raideur de I'IFC a la déviation de la liaison par rapport a la liaison
idéale. Afin de rester dans une approche TDEP, les parameétres ag et a; sont ajustés par
moindres carré sur les déplacements et forces issus d'une simulation AIMD. De plus, tout
comme pour le SIFC, les symétries de la structure sous jacente sont appliquées, de facon a
réduire le nombre de coefficients non nuls.

Une fois les IFC extraites, les phonons ont été calculés et la méthode de dépliement de
Ikeda et al a été utilisée afin de pouvoir comparer les dispersions théoriques et expérimen-
tales.

La comparaison entre expérience et théorie présente un bon accord, malgré une légere
sous-estimation globale sur I'amplitude des fréquences théoriques pour le SIFC. SiI’ap-
proximation VCA, représentée par les traits tirés blancs sur la figure 2.16 semble donner
une meilleure description que SIFC pour les fréquences, ce meilleur accord avec I'expé-
rience peut étre attribué a une compensation d’erreur. En effet, dans I'approche VCA, les
phonons sont calculés pour un systeme moyen, dont les pseudos atomes alchimiques ont
une masse M = 0.75My + 0.25My0, o1 My est la masse d'un atome d’uranium et My, est
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la masse d'un atome de molybdéne. Les fréquences des phonons étant proportionnelles a
1/v/M, I'approximation VCA surestime les fréquences des phonons associés aux atomes
d’uranium, annulant ainsi la sous-estimation, provenant probablement de la mauvaise
description des électrons 5 f de I'uranium.
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FIGURE 2.16 — (En haut) Phonons expérimentaux (Uy77Mo0g23) et théorique (Ug 75M0q.25). Pour
les résultats expérimentaux, les modes acoustiques transverses (longitudinaux) sont représentés
par des carrés bleus (ronds rouges). Les traits tirés blancs correspondent aux résultats théoriques
dans 'approche VCA. La fonction spectrale théorique dans I'approche SIFC est tracée en tant
que carte de couleur sur une échelle logy g.(En bas) Largeur de bande expérimentale. Les carrés
(TA) et ronds (LA) sont les largeurs de bandes brutes I',. Les largeurs de bandes déconvoluées I';
sont représentées par les traits tirés bleus (TA) et rouge (LA). La méthode utilisée pour obtenir ces
largeurs de bandes déconvoluées est décrite dans le texte.

Un point important a observer sur cette dispersion est la relative dureté du mode LA-
2/3(111). Comme expliqué dans I'introduction de chapitre, 'amolissement de ce mode est
un effet géométrique présent dans la plupart des cristaux BCC monoatomiques. En effet,
ce mode correspond a un mouvement de cisaillement d'une chaine atomique du plan
[111] selon la direction (111) qui préserve les distances interatomiques et conduit ainsi
a une absence de force de restauration[148]. La dureté de ce mode tel qu’observé dans
I’échantillon expérimental pourrait résulter d'une augmentation des forces interatomiques
le long de [111] du fait du désordre statique. Pour vérifier si le désordre statique affecte
ce mode, les IFC théoriques ont été extraites sans prendre en compte la longueur des
distances interatomiques (eq.(2.2)), comme pour la méthode SIFC-MDTD de la section
précédente. Les fonctions spectrales avec et sans inclusion de cet effet pour ce vecteur
g sont tracées sur la figure 2.17. Ces résultats montrent qu’inclure une dépendance aux
longueurs des liaisons interatomiques conduit a une augmentation de la fréquence de ce
mode LA-2/3(111) d’environ 1 meV, de facon cohérente avec I'’hypothése que le désordre
est le principal facteur permettant d’augmenter la dureté de ce mode. Cet effet a des
conséquences importantes sur une possible utilisation de la solution U-Mo en tant que
combustible nucléaire. En effet, ce mode est associé a 'enthalpie d’activation pour I'auto-
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FIGURE 2.17 — Fonctions spectrales au point q = 2/3[111] calculé avec IFC dépendantes des lon-
gueurs de liaisons interatomiques (bleu) et sans (vert).

diffusion[148], un phénomeéne important dans la modélisation des combustibles dans des
conditions opérationnelles.

Sur la figure 2.16, I'élargissement prédit par la méthode SIFC est le résultat du désordre
sur les masses et les IFC, qui dépendent a la fois du type et de la distance de la liaison. L'an-
harmonicité provenant des interactions phonons-phonons a 300K a été estimée comme
négligeable, avec un élargissement de I'ordre de 1 a 3 meV, de sorte que I'on peut supposer
que la simulation capture la majeure partie de I’élargissement provenant de I’alliage (sans
les effets de corrélation du désordre).

Pour estimer la largeur de bande théorique, on utilise un modele Lorentzien pour la
fonction spectrale d'un point q de I'espace réciproque (voir 2.4.1)

1 '
Ajl)=—)) ————
1 n;(w—ﬂ)\)2+l“i

(2.3)
Les valeurs des fréquences Q) et des largeurs de bandes I'y ont été ajustées sur les fonctions
spectrales théoriques.

Cette hypothese permet d’approximer la largeur de bande déconvoluée I'; tracée sur le
bas de la figure 2.16. Cette déconvolution est construite en soustrayant quadratiquement
la largeur de bande théorique I'; a la largeur de bande observée I,

[y=4/T5-T% (2.4)

Les largeurs de bandes théoriques et expérimentales sont comparées sur la figure 2.18.
Pour la majorité de la dispersion, les résultats théoriques et expérimentaux sont en désac-
cord, avec des largeurs de bandes théoriques ne dépassant pas les 2 meV, contrairement
aux largeurs de bandes expérimentales pouvant monter jusqu’a 14 meV. L'absence de cor-
rélations du désordre dans la modélisation théorique nous permet d’attribuer la majorité
de I'élargissement des fréquences a la présence de désordre corrélé.

Il existe cependant deux vecteurs pour lesquels les différences de largeurs de bandes
expérimentales et théoriques ne présentent pas de différences significatives : proche
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q (r.L.u)

FIGURE 2.18 — Comparaison entre largeurs de bande théoriques (ronds gris) et expérimentales
(carrés bleus et ronds rouges). Les ronds rouges représentent les modes LA tandis que les carrés
bleus représentent les modes TA.

du centre de la zone de Brillouin, et proche de la position LA-2/3 (111). Le premier cas
s’explique simplement par I'insensibilité des phonons de grandes longueurs d’ondes aux
modulations structurelles de courte portée. Pour le mode LA-2/3 (111), la raison de I’accord
entre théorie et expérience a ce point q n’est pas clair. Cela pourrait étre une indication
que ce mode est présent dans les deux structures, globale et locale.

2.3.4 Conclusions

Ce travail présente une mise en évidence d’'un effet de désordre corrélé provenant d’'un
conflit entre structures locales et globales. Par mesures de diffusion, des collaborateurs
de I'université de Bristol ont pu montrer que pour la solution solide U-Mo, ce conflit se
manifeste par 'apparence de superstructures, traduisant I'apparition de désordre corrélé.
Cette superstructure, associée a un phonon TA; gelé, permet de retrouver localement les
symétries Cmcm associées a I’état fondamental de I'uranium. En mesurant les phonons
pour ce systeme, cette étude permet de plus de démontrer que la présence de ce désordre
se répercute sur les propriétés physiques. En effet, la comparaison entre phonons expéri-
mentaux et théoriques permet de mettre en évidence un fort couplage désordre-phonons,
se traduisant par exemple par une forte largeur de bande ou une augmentation de la
raideur du mode LA-2/3(111).

Les résultats présentés dans cette section ont donné lieu a une publication dans le
journal Physical Review Material [162].
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ABSTRACT .
Understanding the role of disorder, and the correlations that exist within it, is one of the defining
challenges in contemporary materials science. However, there are few material systems, devoid of
other complex interactions, that can be used to systematically study the effects of crystallographic
conflict on correlated disorder. Here, we report extensive diffuse x-ray scattering studies on the
epitaxially stabilized alloy U, _ Mo_, showing that a new form of intrinsically tuneable correlated
disorder arises from a mismatch between the preferred symmetry of a crystallographic basis and the
lattice upon which it is arranged. Furthermore, combining grazing incidence inelastic x-ray scattering
and state-of-the-art ab initioc molecular dynamics simulations, we discover strong disorder-phonon
coupling. This breaks global symmetry and dramatically suppresses phonon lifetimes compared to
alloying alone, providing an additional design strategy for phonon engineering. These findings have
implications wherever crystallographic conflict can be accommodated, and they may be exploited in the
development of future functional materials.
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Le chapitre précédent a permis de montrer I'efficacité de TDEP pour décrire I'anharmo-
nicité d'un systeme aussi complexe que I'alliage uranium-molybdéene. Cependant, en se
basant sur des simulations AIMD, les résultats ainsi obtenus sont extrémement cotiteux, a
la fois en temps de calcul et en temps humain. Or, la quasi-totalité de ce cotit provient des
simulations AIMD. Il serait donc intéressant de pouvoir diminuer ce coft, tout en gardant
une précision proche de I’AIMD.

Lorsque I'on applique un thermostat, par exemple celui de Langevin, a une simulation
AIMD, le but est de générer un ensemble de configurations distribuées selon ’ensemble
canonique. L'aspect itératif de I’AIMD fait qu'une configuration a un pas donné est corrélée
a celles des pas précédents. En conséquence, pour obtenir un résultat non-biaisé, il faut
effectuer un grand nombre d’itérations afin de pouvoir calculer les moyennes sur des
configurations décorrélées. C’est de ce grand nombre de configurations que provient en
partie le cotit important de I’AIMD. Ainsi, une approche pour diminuer ce cott peut étre
de générer directement des configurations non-corrélées, diminuant de fait le nombre de
calculs ab initio nécessaires.

Dans ce chapitre, on présentera le Machine-Learning Assisted Canonical Sampling
(MLACS), une méthode permettant de générer un ensemble de configurations approximant
la distribution canonique, avec une réduction du cotit en temps de calcul réduit de un ou
deux ordres de grandeurs. Afin d’assurer une précision proche de ’AIMD, cette méthode
se base sur un principe variationnel et utilise la flexibilité des MLIP. Nous commencerons
par dériver les équations de la méthode avant de discuter de son implémentation. Nous
verrons ensuite quelques exemples présentant la rapidité et la précision de la méthode,
pour finir sur quelques perspectives.
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Machine-Learning Assisted Canonical

Sampling

3.1.1 Dérivation

On considere un systeme de N, atomes décrit par les coordonnées R € R3Nat et muni
d’un potentiel V(R). On se place dans I’ensemble canonique a la température T, de sorte
que la distribution canonique du systéeme est défini par

o BV®)
Z

avec Z = [ dRe PV®) |3 fonction de partition. Selon ces définitions, la moyenne d'une
observable O(R), ne dépendant que des positions atomiques, est donnée par

pR) = 3.1

O(R) = % f dROR)e FVE® (3.2)

On définit maintenant un potentiel effectif \7Y (R) = Vo + X4 YD« (R) muni d’'une fonc-
tion de partition Zy et d'une distribution canonique

—GVY ®)

gyR,Y) = (3.3)

Y

Les coefficients y € R¥ et V, sont des paramétres ajustables de ce potentiel tandis que
la fonction D : R3Nat — RK permet une projection des coordonnées R sur un espace de
dimension K. Dans un contexte de machine-learning, cette fonction est un descripteur, tel
que défini dans la section 1.4.2. On notera que sil’on suppose une relation linéaire entre
I’espace du descripteur et I'énergie potentielle, aucune hypothese n’est supposée pour la
forme de la fonction ﬁ(R). Ainsi, une large variété de descripteurs peut étre utilisée, d'une
forme harmonique D = (R—Ry)" (R—Ry) jusqu’a des descripteurs plus sophistiqués comme
les descripteurs ACSF [175, 176] ou SOAP [57, 61]. Pour simplifier la dérivation, on notera
que le potentiel effectif peut se mettre sous la forme \~/Y (R) = Y, Y«D«(R), o1 on a ajouté a
D(R) une dimension tel que 151 (R) =1 ety; = Vp. Dans un contexte de machine-learning,
cela revient a utiliser un modele avec intercept. La suite de la dérivation se basera sur cette
notation.

Le but de la méthode MLACS est d’approximer la distribution associée au vrai potentiel,
eq.(3.1), par une distribution de la forme eq.(3.3). Pour assurer la précision de 'approxi-
mation, les parametres y du potentiel effectif doivent étre ajustés de facon a obtenir la
meilleure approximation possible de p(R). Afin de mesurer la similarité entre deux distri-
butions, on peut utiliser des divergences. Les divergences D(ﬁY | p) sont des quantités non
négatives qui permettent de mesurer la différence d’entropie (dans le sens de la théorie
de I'information) entre deux distributions gy et p. Plus ces quantités sont faibles, plus les
distributions sont proches, au sens de la mesure d’entropie de la divergence choisie, avec
le cas limite ot1 D(gy |l p) = 0 si p(R) et gy (R) sont égales presque partout. On utilisera la
divergence de Kullback-Leibler Dgj, qui se base sur I'entropie de Shannon, et se met sous
la forme

’Y)]_O

3.4
(R (3.4)

Dx1.(gyllp) = deqy(R Y)In [qY
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Avec quelques manipulations, Dy (qll p) peut étre transformée en un probleme équivalent
d’énergie libre

) i Gy R,Y)
D (Gylip) = f dRgy(R,Y)In [ q;(my ]
= deZ/’Y(R, Y)(ln [%] +In (e_ﬁ(VY(R)_V(R)))) (3.5)
=In(2) -In(Z) +p VR) - Vy (R))yq,
>0
ce qui permet de retrouver
~kgTIn(Z)+ (VR) ~Vy Ry, = —ksTIn(Z) 3.6)

et donc I'inégalité de Gibbs-Bogoliubov (voir section 1.2.3 et appendice A.2)

FEFR+ VR -y Ry, = F (3.7)

ol on a défini I’énergie libre du vrai systeme F = —kgTIn(Z) et celle du systeme effectif
Fo= —kBTln(ZVY) . Ainsi, minimiser I'énergie libre de Gibbs-Bogoliubov F permet d’obtenir
la meilleure approximation a la fois de I'énergie libre F et de la distribution p(R). Afin de
trouver les parametres y permettant cette minimisation, il faut calculer le gradient de F

VyF = VyFo+ Vy (VR) =~ Vy (R))g, (3.8)
Le gradient du premier terme correspond a la moyenne du descripteur
VyFo=—kgTVyln| f dRe ()]

N —-BVy (R)
kT [ dR[?)D(R)(i BVy (3.9
[ dRe PW®)
= DR))y,

Pour le second terme, on commence par exprimer le gradient d'une obsvervable O(R) ne
dépendant que des positions

Vy (OR)g, = Vy%« f dRO®)e PV ®
1 w1 . 1 .
= - —-pVy@®) , — —pVy®) il —pVy®)
- VY(:ZV)deO(R)e Y " + Z;deO(R)VY(e ) + Z,deVY(O(R))e v
=B( (DR))y, (OMR)g, — (D(R)O(R)>\7Y) + <VYO(R)>‘7Y

=B[((D® - DRy, JOB)_ | +(V;0R)g,
Y
(3.10)

Ensuite, en utilisant les relations VY (R) = ﬁ(R)Y et VYVY (R) = D(R) et en injectant les
équations (3.9) et (3.10) dans I’équation (3.8), on obtient

vy F=B[((B® - D®)y, V®)_ - (DR - DR)y)D®)_ y] 61D
Y

Vy
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Au minimum, Vyj-"v =0, ce qui permet de trouver pour les parametres Yy minimisant I'éner-
gie libre de Gibbs-Bogoliubov

~ ~ ~ -1 ~ ~
= ((D®) - DRy, )D®)_ (DR - DR)g, )VR) )_ (3.12)

Y Y

Cette équation correspond a la solution d’'une méthode moindres carrés pondérée pour
un modele avec intercept. La pondération de ces moindres carrés étant dépendante des
parametres Y, cela suggere la possibilité d’'utiliser une approche auto-cohérente pour
effectuer la minimisation. En pratique cela peut se faire avec le pseudo-algorithme suivant :

1. On part de parametres y°

2. Au pas t, on génere des configurations {R}’ a partir du potentiel th associé aux
parametres y’

3. On calcule les énergies des configurations {R}’ avec le potentiel de référence V(R)

4. Aupas +1, on construit de nouveaux parametres y’*! a I'aide d’un ajustement par
moindres carrés (eq. 3.12)

5. onrépete 2, 3 et 4 jusqu’a convergence

Une fois la convergence atteinte, on obtient un ensemble de configurations distribuées
selon la meilleure approximation de p(R) et qui peuvent maintenant servir a calculer
des propriétés physiques. De plus, on possede un MLIP pour lequel on peut calculer
I'énergie-libre ]—"0 La quantité (V(R) —VY (R)) pouvant se calculer avec les configura-

tions mentionnées précédemment, on peut calculer I'estimation de Gibbs-Bogoliubov de
’énergie-libre du vrai systeme.

Régularisation

Le formalisme présenté ici n'utilise que les énergies pour construire un systeme auxi-
liaire VY' Cependant, lors d'un calcul DFT, il n'y a qu'une seule donnée relative a I’énergie :
I'énergie totale du systeme. En conséquence, pour obtenir des moyennes suffisament
convergées pour la construction du potentiel effectif, il serait nécessaire d’effectuer un
grand nombre de calcul ab initio, ce que I'on cherche précisément a éviter. Or, les codes de
structure électronique basés sur la DFT permettent généralement de calculer les forces
s’appliquant sur chaque atome. Avec 3 x Ny données de forces par configuration, ou Ng¢
est le nombre d’atomes du systeme, il serait avantageux d’utiliser les forces dans le but de
diminuer le nombre de calculs ab initio nécessaires.

Afin d’intégrer les forces dans le formalisme, il faut modifier notre fonction de cofit en
ajoutant un terme permettant de mesurer la différence entre deux distributions tout en
incorporant les forces. Pour cela, on utilise la divergence de Fisher D [177]

[qY( ’Y)szo (3.13)

Dr(Gyllp) = f dR?yR,y)|Valn e
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Il est facile de faire sortir les forces de cette divergence

Di(Gyllp) :deE/y(R,w\VRlﬂ[ﬁY;:;)]‘2

= deﬁy (R)‘VRln [%4. o PR _ e—ﬁV(R)] ‘2

= f dRﬁy(R)(ﬁVR [V(R) —VY(R)] ‘2 (3.14)

- p,dez;“Y(RnF ~F)?
=pB(F-Fl*)y,

Cette divergence possede des propriétés similaires a celles de Kullback-Leibler : plus Dr est
petit, plus les distributions sont proches, avec Dr(gy || p) = 0 signifiant que les distributions
ﬁY (R) et p(R) sont identiques presque partout.

Cette quantité peut se minimiser par la méthode des moindres carrés, mais en utilisant
cette fois les forces [177]. En revanche, en ajoutant les forces aux énergies dans le moindres
carrés utilisé dans MLACS, la divergence de Kullback-Leibler n’est plus exactement minimi-
sée (et inversement pour la divergence de Fisher). Cependant, cet ajout reste cohérent avec
le but de MLACS, qui est d’approximer la distribution canonique p(R). Enfin, on notera
que I'inégalité présente dans I"énergie de libre de Gibbs-Bogoliubov (eq. 3.7) reste valable.
Ainsi, méme si F n’est pas exactement minimisée en utilisant les forces, on retrouve tout
de méme une approximation controlée de I'énergie du libre du systeme.

3.1.2 Ensemble NPT

Si la dérivation précédente a été effectuée dans I'’ensemble canonique NVT, il est
possible de faire une dérivation similaire dans I'ensemble NPT. Dans cet ensemble, les
distributions de référence p(R) et du modele Gy (R) a une pression P se notent

e~ BVR)+PV)
p(R) = T (3.15&)
N o BVy(R)+PV)
qy(R) = —z (3.15b)

ou V est le volume du systeme.

On notera les moyennes dans I'ensemble NPT du systéme auxiliaire sous la forme

1 ~

(OR)g, == f dn f dRO(R) ¢ Py R+ (3.16)
vz

ol n sont les déformations de la boite. En partant de la divergence de Kullback-Leibler Dy,

(3.4) pour les distributions NPT, I'énergie-libre de Gibbs-Bogoliubov se met sous la méme

forme que pour I'’ensemble NVT

FN = F+ (VR - Vy (R, (3.17)

avec la différence que les moyennes <'>‘7Y sont prises dans '’ensemble NPT du systéeme
effectif. Ainsi, avec une dérivation analogue a celle faite pour 'ensemble NVT, on peut
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montrer que les coefficients minimisant 1’eq.(3.17) sont donnés par les moindres carrés
pondérés de I'’equation (3.12).

La régularisation par la divergence de Fisher permet d’introduire a la fois les forces et
les contraintes dans |’ajutement du MLIP. En effet, si’on prend en compte les variations

de volume, alors Dr s’écrit
2 7 R) 12
” +‘V"ln[cz(R) ” ) (3.18)

i) = ~ dy®)
Dr(gylip) —fdndeqY(R)(‘VRln[ PR
= (F-Fl°)yg, +(0 -6y, 20

Ainsi, tout comme pour I'ensemble NVT, il est possible d'utiliser les forces, mais aussi les
contraintes, dans |’ajustement moindres carrés en ajoutant la divergence de Fisher a la
fonction de cott de MLACS.

3.1.3 Implémentation

Pour une utilisation pratique de MLACS, on peut construire les fonctions de cofit
suivantes

ANVT = g Dy, + apDferees (3.19a)
ANPT = e Dyp, + apDIOTeS 4 g DSITess (3.19b)

ol les équations (3.19a) et (3.19b) correspondent aux cas NVT et NPT, respectivement. Les
parameétres o, ar et as permettent d’ajuster I'influence de chacune des divergences dans
les simulations. En pratique, ces parameétres correspondent a des facteurs multipliticatifs
pondérant I'énergie, les forces et les contraintes lors de I'ajustement des potentiels.

Pour minimiser ces fonctions de coft, il faut pouvoir calculer les moyennes apparais-
sant dans ces dernieres. Du fait de la grande dimensionalité du probleme, les intégrales
doivent étre approximées par des sommes pondérées sur un nombre fini de configurations.
De plus, il faut que ces configurations, munies de leur pondération, soient distribuées
selon la distribution du MLIP de l'itération en cours. Pour cela, le plus simple est d'utiliser
la méthode Monte-Carlo ou de la MD avec un thermostat/barostat adapté.

Une implémentation de MLACS, permettant de générer des configurations en mini-
misant la fonction de cofit a été produite dans un package python. Celui-ci a été écrit
complétement et comprend une vingtaine de fichiers pour un total d’environ 5000 lignes.
I se construit autour du package ASE [178], qui permet de gérer tout ce qui est relatif
aux supercellules, écriture et lecture de fichiers ainsi que la dynamique moléculaire. Un
schéma de I'implémentation est présenté sur la figure 3.1.

Pour démarrer, MLACS a besoin d'un MLIP initial. Dans la présente implémentation,
deux choix sont possibles pour ce potentiel. Premierement, il est possible d’utiliser un MLIP
déja construit, qui peut étre le résultat par exemple d'une autre simulation MLACS. Si aucun
potentiel n’est disponible, le deuxieme choix est de créer un nombre Nj;; de configurations,
afin d’effectuer le calcul des énergies, forces et contraintes par DFT. Ces configurations sont
créées en déplacant de maniére aléatoire les atomes autour des positions de la supercellule
d’entrée. On notera que le potentiel de départ n’'influe pas sur le résultat final, mais utiliser
un potentiel pré-existant peut permettre d’accélérer la convergence. Une fois ce MLIP
construit, la premiére itération peut commencer.
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Dans le package, les dynamiques MLMD utilisent le thermostat de Langevin implé-
menté dans ASE. Afin d’assurer que les configurations générées échantillonnent bien
I’ensemble canonique, il est nécéssaire de faire un grand nombre de pas et de jeter les
premieres configurations. Cependant, le MLIP ayant un faible cofit, cette étape est généra-
lement rapide.
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FIGURE 3.1 — Schéma de I'implémentation de MLACS

Un point important de la présente implémentation est la stratégie de repondération
utilisée. Cette stratégie consiste, pour chaque itération, a calculer le poids des configura-
tions issues des itérations précédentes pour le MLIP de l'itération en cours. Le but de cette
étape est de limiter le nombre de calcul ab initio tout en obtenant une faible variance pour
les propriétés calculées. Cette étape est assurée par la méthode MBAR (voir section 1.2.3)
implémentée dans le package pymbar[45, 46].

En principe, n'importe quelle forme de MLIP linéaire peut étre utilisée, la seule
contrainte étant la présence d'un terme constant Vj (ou de facon équivalente, une dimen-
sion de valeur constante 1). Pour des raisons de simplicité d'utilisation et de robustesse,
nous utilisons ici le potentiel SNAP [55, 60, 179] tel qu'implémenté dans LAMMPS [180]. Le
descripteur de ce potentiel, présenté dans la section 1.4.2, est basé sur une projection de
I'environnement atomique sur une hypersphere de dimension 4. Pour I'étape d’ajustement
du potentiel, le vecteur des données Y ainsi que les matrices des valeurs explicatives X et
des poids W sont d’abords construites. Les formulations de Y et X sont identiques a celles
présentées dans la section 1.4.3 du premier chapitre. La matrice de pondération W est
quant a elle construite de facon a inclure a la fois les parametres des fonctions de cotlit a et
les poids w,, données par MBAR. Il s’agit d'une matrice diagonale, dont les élements sont
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donnés par

Wiiag = [@EW1 QpWw) ... OsWi ... QEWN QR WN oS WN o ) (3.20)

conf conf

ol les apw,, sont répétés 3Ny fois, tandis que les asw,, sont répétés 6 fois (pour les 6
contraintes en notation de Voigt).

Les coefficients y sont finalement calculés selon la formule
y = (xX"wx) ' (x"wy) (3.21)

grace au module moindres carrés du package Numpy, qui utilise une décomposition en
valeurs singuliére.

En ce qui concerne la convergence, des essais préliminaires ont montré que les para-
metres du MLIP présentent une grande variance, probablement issue du faible nombre
de configurations utilisées. En conséquence, il est difficile de baser un critere de conver-
gence sur ses parametres. Néanmoins, le MLIP est ici un outil permettant de générer un
ensemble de configurations. Il a donc été décidé de baser la convergence directement sur
le calcul de ces propriétés physiques, en comparant les résultats entre plusieurs itérations
de l'algorithme.

Finalement, avec cette implémentation, deux aspects permettent ’accéleration du
calcul de propriétés physiques : (i) le faible nombre de configurations DFT nécéssaires et
(ii) la possibilité d’effectuer les calculs DFT en parallele une fois les configurations extraites
des étapes de MLMD.

3.1.4 Exemples

Dans cette sous-section, nous verrons quelques exemples d’application de MLACS afin
de montrer que cette méthode est (i) précise, (ii) rapide et (iii) converge avec une variance
faible. Pour cela, nous comparerons les résultats calculés avec MLACS a ceux calculés par
(AI)MD ainsi que par un échantillonage faisant appel a un modele harmonique effectif
(EHCS).!. Cette dernieére méthode correspond 4 MLACS dans la limite o1 le potential
machine-learning est un potentiel effectif harmonique.

Pour toutes les simulations MLACS présentées ici, le potentiel SNAP utilisera un para-
metre 2]max = 8 et le rayon de coupure du potentiel est ajusté lors de la construction du
MLIP a la premiere itération. Pour le poids du type d’atome i dans le descripteur SO(4)
(voir eq. (1.66) de la premiére partie), on utilisera la formule h; = %, ou Z; estle numéro
atomique du type d’atome i. On considerera les simulations comme convergées si la dif-
férence entre les fréquences des phonons calculées avec TDEP entre deux itérations est
inférieure a 0.5 meV. Les parameétres o et ap seront de 1 pour tous les exemples.

Dans un premier temps, on utilisera des potentiels classiques comme potentiel de
référence. Etant donné que ces potentiels sont plus rapides que les MLIP, les simulations
MLACS sont plus lentes que les MD avec ces potentiels, et cela ne permettra pas de mettre
en avant la rapidité offerte par I’échantillonage assisté par le machine-learning. Cependant,
il est plus facile de faire des longues simulations MD avec ces potentiels moins cotiteux, ce
qui permet d’assurer que les propriétés servant de références sont bien convergées.

1. EHCS correspond a I'algorithme de SCHA présenté dans la figure 2.3, également présenté sous le
nom de sTDEP [93]. Limplémentation utilisée ici posséde une étape supplémentaire de repondération des
configurations issues d’itérations précédentes, afin d’améliorer la variance des résultats
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Silicium Tersoff a 1500K

Notre premier exemple sera le silicium dans sa phase diamant, a une température de
1500K. Pour le potentiel de référence que I'on utilise, un Tersoff modifié, cette température
est trés proche de la température de fusion et le systeme est donc trées anharmonique.
Cela nous permettera d’assurer que MLACS fonctionne dans des conditions d’utilisation
non-triviales. On se basera sur une supercellule de 3 x 3 x 3 fois la cellule conventionnelle,
pour un total de 216 atomes.

Les résultats des simulations MLACS, MD et EHCS sont résumés sur la figure 3.2 a), ol
I’'on compare les spectres de phonons renormalisés. Une premiere chose a remarquer est
que I'on trouve un trés bon accord entre MLACS et MD pour les fréquences de vibrations. A
I'inverse, EHCS surestime (sous-estime) les fréquences optiques (acoustiques) de phonons
par rapport a ’AIMD.

Sur la figure 3.2 b), le poids de chacune des configurations avec MLACS est tracé, ce
qui permet de montrer que I'approche de repondération permet effectivement de prendre
en compte I'ensemble des calculs effectués avec le potentiel de référence. Leffet de cette
pondération peut se mesurer avec le nombre effectif de configurations Ngg. Cette quantité,
comptabilisant le nombre de configurations contribuant (effectivement) aux moyennes
que 'on estime, peut se calculer a partir de I’équation

(Xn wn)?
Yawp
La figure 3.2 ¢) montre 'évolution de Ngg en fonction de l'itération. Aux premieres itéra-
tions, ot le modele n’est pas tres bon, Neg reste égal au nombre de configurations générées
al’itération en cours, soit 20. Quand le modéle s’améliore, aux itérations suivantes, la repon-
dération commence a se mettre en place, et le nombre effectif de configurations augmente.
Dés que le modele est proche de la convergence, a partir de I'itération 4, chaque itération
est'occasion d’ajouter environ 20 configurations a Neg. Par ailleurs, cette augmenation de

Nefr est une observation de la convergence du MLIP et de la méthode.

Nefr = (3.22)

Avec cette augmentation de Negr, la pertinence statistique s’améliore au fur et 2 mesure
de la simulation. Cela permet une convergence des fréquences de phonon sous le seuil
de convergence de 0.5 meV, comme montré sur la figure 3.2 d). Dans une approche de ce
type, la précision du résultat est proportionnelle 4 ——. En I'absence de la procédure de

v/ Neft

repondération, la précision du résultat ne pourrait donc pas augmenter et serait limitée
par le nombre de configurations utilisées. Le résultat final serait donc muni d’'une grande
incertitude. Cette précision a notamment été testée pour EHCS dans la référence [181]. On
notera cependant que I'’exemple donné dans cet article considére des conditions ot 'on
s’attend a peu d’anharmonicité, ce qui limite la variance du résultat.

La figure 3.3 présente les corrélations entre énergies (a gauche) et forces (a droite) du
potentiel Tersoff et du MLIP. La couleur de chacun des points sur cette figure indique le
poids final de la configuration de laquelle est issue la donnée. En pondérant les moindres
carrés selon 'ensemble canonique, la précision du MLIP est concentrée sur les configura-
tions ayant un poids important. Cela se remarque par les corrélations proches du linéaire
pour les données issues de ces configurations. Cette bonne description peut étre mesurée
par l'erreur quadratique moyenne (RMSE) que I'on calcule ici (pour I’énergie) comme

RMSE = \/Z W (V(R,) — Vy(Ry,)2 (3.23)

124



CHAPITRE 3. ACCELERER LES SIMULATIONS A LAIDE DE LAPPRENTISSAGE

AUTOMATIQUE
, = AMD  ==: MLACS ==-- EHCS b)
a
— m—— e = | Le=m==x — 0.015
> 601 1 1 Tz i R
g 1 1 1 | 7 : "
[a—y Bl
g 4o} T L IS
g 3
: s ; =
320 Dk R IR o SN H 1 0.005
g A\
1 1 1 1 1
0 1 1 1 1
r X w X K r L 40 60 80
) d) Configuration
v r r r r r 2o r r r
80
— 60f \
60F c 1 1
aof g 4
2.
20 == 0 —
1 1 2 3 4 5 6
Iteration Iteration

FIGURE 3.2 — Résultat pour le silicium Tersoff a 1500K. a) Comparaison entre les phonons calculés
a l'aide de MD-TDEP (bleu), MLACS-TDEP (rouge) et EHCS (vert). b) Poids de chaque configu-
ration pour la simulation MLACS. Les lignes tirées verticales séparent les configurations issues
de différentes itérations. c) Nombre effectif de configurations a chaque itération de la simulation
MLACS. La ligne horizontale en pointillé représente le nombre de configurations par itération (20).
d) Convergence du spectre de phonons en fonction de l'itération pour la simulation MLACS.

ol la somme porte sur 'ensemble des configurations. Des RMSE de 1.2 meV/at pour
I'énergie et de 183 meV/A pour les forces indiquent un bon ajustement, méme si des MLIP
plus complexes peuvent obtenir des descriptions plus précises. Au contraire, les données
issues de configurations ayant un poids nul sont assez mal décrites. Cette mauvaise des-
cription n’a pas d’incidence sur le résultat final, ces configurations ne contribuant pas aux
moyennes. Cela permet de mettre en évidence la résilience de MLACS face a I'extrapolation.

Outre le spectre de phonons de la figure 3.2, I'utilisation de TDEP permet de calculer
des grandeurs thermodynamiques. L'énergie libre du systeme harmonique Foet I'énergie
libre de TDEP F = fo + (V(R) — VHarm(Ryy sont présentées dans le tableau 3.1.

TABLEAU 3.1 - Comparaison des résultats de I'approximation harmonique effective entre MD, EHCS
et MLACS pour le silicium Tersoff 2 1500K. Fy est I'énergie libre du systéme harmonique effectif,
tandis que F = Fo + (V — V™M) Tentropie S et les constantes élastiques C; j sont calculées a I'aide
du systeme harmonique effectif. Le nombre de configurations calculées avec le vrai potentiel
prend en compte toute les configurations, méme celles d’initalisation (MLACS et EHCS) et de
thermalisation pour ’AIMD.

Fo(eViat) F (eViat) S (kg/at) Cij (GPa) Cjz (GPa) Cas (GPa) Neonfs

AIMD -0.487 -5.083 6.800 126 81 96 20000
EHCS -0.499 -5.052 6.894 122 94 106 320
MLACS -0.487 -5.083 6.796 123 83 96 140

Comme le suggéraient les spectres de phonons présentés précédemment, les accords
pour I'énergie libre harmonique F sont en excellent accord entre la MD et MLACS. Cet
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FIGURE 3.3 — Corrélations entre les énergies (a gauche) et les forces (a droite) du vrai potentiel et du
MLIP pour le silicium Tersoff a 900K. Les couleurs correspondent aux poids des configurations a la
fin de la simulation, et le trait rouge correspond a des corrélations linéaires. Les RMSE sont calculés
selon une somme pondérée.

accord se retrouve également dans I'énergie libre de TDEP F,etce malgré le faible nombre
de configurations de la méthode de machine-learning (140 avec MLACS contre 20000 en
MD). Pour EHCS, le résultat est moins bon, avec une différence de 12 meV/at pour JA’-:O et
de 31 meV/at pour F.

Les résultats de cet exemple permettent de montrer que MLACS peut atteindre une
précision de I'ordre du meV/at, méme pour des cristaux trés anharmoniques.

Alliage Alj 5Cuy 5 avec un potentiel ADP a 600K

Pour un premier exemple d’alliage, on simulera la solution solide Al 5Cug 5, 2a 600K au
moyen d'un potentiel Angular-Dependent Potential (ADP). EHCS n’étant pas adapté a la
simulation de systémes désordonnés, la comparaison ne sera ici faite qu'entre MLACS et la
MD. Pour extraire les phonons qui nous serviront d’exemple, on utlisera TDEP-SIFC.

Afin de limiter la complexité de la comparaison, on regardera ici les densités d’états de
phonons, présentées sur la figure 3.4 a). Tout comme pour I'’exemple précédent et malgré
les difficultés inhérentes a la simulation d’alliage, on observe un trés bon accord, avec une
faible différence entre les deux résultats. Ces derniers montrent une fois de plus I'efficacité
de I'approche de repondération, qui permet des résultats d’'une grande précision.

Enfin, les différences d’énergie libre présentées dans le tableau 3.2 permettent de
conclure a la possibilité d’utiliser MLACS pour la simulation d’alliage.

TABLEAU 3.2 — Similaire au tableau 3.1 pour la solution solide AlICu a 600K

Fo(eV/iat) F (eV/iat) S (kg/at) Cip (GPa) Cjz (GPa) Cuy (GPa) Neonfs

MD -0.104 -3.731 5.081 90 32 31 20000
MLACS -0.103 -3.724 5.074 86 36 31 260
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calculées al’aide d'MD-TDEP (bleu) et MLACS-TDEP (rouge). b) Poids de chaque configuration pour
la simulation MLACS. Les lignes tirées verticales séparent les configurations issues de différentes
itérations. c) Nombre effectif de configurations a chaque itération de la simulation MLACS. La ligne
horizontale en pointillé représente le nombre de configurations par itération (20). d) Convergence
du spectre de phonons en fonction de I'itération pour la simulation MLACS.
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Uranium liquide avec un potentiel MEAM a 2500K

Le dernier exemple se basant sur un potentiel classique sera 'uranium dans sa phase
liquide a 2500 K, avec un potentiel MEAM et une supercellule de 128 atomes. Cet exemple
n’'étant pas dans une phase solide, on ne pourra pas extraire de phonons des simulations.
Pour cette raison, on comparera ici le PDF, qui sera la quantité que I'on cherchera a faire
converger lors de cette simulation MLACS. Pour profiter au mieux de la réduction du
nombre de configurations permise par MLACS, le PDF est calculé par la méthode de
force-sampling.

Les résultats, tracés sur la figure 3.6, démontrent I'applicabilité de la méthode MLACS
aux phases liquides. En effet, un tres bon accord est retrouvé entre le PDF servant de
référence et celui obtenu avec MLACS, malgré le faible nombre de configurations inclues
dans ce dernier. De plus, malgré la tres forte variance de I'énergie pour un liquide a
cette température, I'accord pour I’énergie moyenne est trés bon, avec une différence de
seulement 6 meV/at (tab.3.3).
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FIGURE 3.6 — Résultat pour I'uranium MEAM a 2500K. a) Comparaison entre le g(R) calculé a I'aide
de MD (bleu) et MLACS. b) Poids de chaque configuration pour la simulation MLACS. Les lignes
tirées verticales séparent les configurations issues de différentes itérations. c) Nombre effectif
de configurations a chaque itération de la simulation MLACS. La ligne horizontale en pointillé
représente le nombre de configurations par itération (20). d) Convergence du g(R) en fonction de
l'itération pour la simulation MLACS.

Les corrélations entre le potentiel et le MLIP, présentées sur la figure 3.7 mettent en
évidence une bonne représentation du modele.

Ces trois exemples nous ont permis de montrer que MLACS est une méthode per-
mettant d’obtenir des résultats d'une grande précision, avec une convergence assurée
par 'implémentation proposée précédemment pour des systéemes cristallins, des corps
purs, des solutions solides et des liquides. Cependant, en utilisant des systemes munis
de potentiels classiques, la réduction du cofit de calcul n’est pas mise en valeur. Pour dé-
montrer que la méthode proposée dans ce chapitre permet une accéleration de plusieurs
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FIGURE 3.7 — Corrélations entre les énergies (a gauche) et les forces (a droite) du vrai potentiel et du

MLIP pour I'uranium MEAM a 2500K. Les couleurs correspondent aux poids des configurations a la
fin de la simulation.

TABLEAU 3.3 — Energie moyenne et nombre de configurations pour les simulations MD et MLACS.

(V(R)) (eV/at) Nconfs

MD -5.009 20000
MLACS -5.003 140

ordres de grandeurs pour des calculs de propriétés en température, la suite des exemples
présentera des simulations ab initio. Contrairement aux potentiels classiques, il est tres
cotiteux d’effectuer des simulations AIMD et donc d’avoir des références convergées. Pour
cette raison, les simulations de référence des exemples a venir ont été effectuées avec I'idée
de faire converger uniquement les spectres de phonons. Une grande incertitude pourra
cependant étre présente sur les autres propriétés, en particulier celles faisant intervenir les
moyennes de I’énergie potentielle (V(R)).

Tous les calculs DFT de la suite de ce chapitre ont été effectués avec le code Abinit.

Silicium a 900K

Comme premier exemple ab initio, on retrouve a nouveau le silicium diamant, qui est
un systeme souvent utilisé pour tester des méthodes en matiere condensée. On utilisera
une supercellule similaire a celle de '’exemple Tersoff ci-dessus (mais avec le volume
d’équilibre ab initio) et on se placera ici a une température de 900 K. Dans ces conditions,
il a été montré, avec EHCS, que de 'anharmonicité commencait a apparaitre dans le
systeme [95, 182], qui est harmonique a basse température [109].

En ce qui concerne les parametres DFT, le pseudopotentiel utilisé est de type norme-
conservée avec une paramétrisation LDA de I’échange et corrélation. Pour la simulation
de référence, plus de 4000 pas ont été effectués.

Les résultats des différentes simulations sont tracés sur la figure 3.8. Le critere d’arrét
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portant ici sur les différences de fréquences de phonons, la simulation MLACS s’est arrétée
ala deuxiéme itération, ou les fréquences prédites différaient déja de moins de 0.5 meV
des fréquences de la premiere itération. Pour une simulation de production de propriétés
physiques, une vérification de la convergence en effectuant au moins un troiseme pas
serait nécéssaire. Cependant, le but ici étant simplement de vérifier 'applicabilité de la
méthode a un contexte ab initio, les résultats présentés porteront sur ces deux itérations.
Malgré la convergence précoce, les résultats MLACS reproduisent extrémement bien les
résultats AIMD, tandis que EHCS surestime de quelques meV les fréquences optiques.

—— AIMD  ==- MLACS =—-- EHCS b)
a) 0.04

60F == 1 1 1 1 - T e
-~ —_——
Fmdem—rmndas

- =

%

S

= 0.03

1
P P

Q P

d

I
o

Frequencies [meV]
N
o

L] Iy ——

1
1
1 1
1 1
1 1
1

1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
X K

DY) IS y—
é______ P

o

L ! 20 40
d) Configuration

Nefr
|Q/ast -Qp |
© o o
=N W

o
o

Iteration Iteration

FIGURE 3.8 — Résultat pour le silicium a 900K. a) Comparaison entre les phonons calculés a I'aide
d’AIMD-TDEP (bleu), MLACS-TDEP (rouge) et EHCS (vert). b) Poids de chaque configuration pour
la simulation MLACS. Les lignes tirées verticales séparent les configurations issues de différentes
itérations. c) Nombre effectif de configurations a chaque itération de la simulation MLACS. La ligne
horizontale en pointillé représente le nombre de configurations par itération (20). d) Convergence
du spectre de phonons en fonction de l'itération pour la simulation MLACS.

La figure 3.9 montre un excellent accord entre le modele et la DFT, en particulier
pour la description des forces. La faible anharmonicité du systeme permet d’expliquer la
convergence rapide de la simulation.

Les grandeurs thermodynamiques extraites avec TDEP a partir des différentes simula-
tions sont résumées dans le tableau 3.4. Pour la majorité des propriétés présentées, MLACS
obtient des résultats plus proches de ’AIMD que EHCS. Cela est particulierement visible
pour les termes d’énergie-libre, .7:7) et 7-:, ol MLACS reproduit 'AIMD au meV/at, alors que
MLACS n’a demandé que 60 configurations DFT, contre 3546 pour ’AIMD. Pour ce sys-
teme, un calcul d’état fondamental DFT prend de I'ordre de 3 minutes sur 2000 processeur.
Ainsi, la réduction du nombre de configurations permet de réduire le temps de calcul de
quelques jours pour ’AIMD a seulement quelques heures pour MLACS.
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FIGURE 3.9 — Corrélations entre les énergies (a gauche) et les forces (a droite) du vrai potentiel et du
MLIP pour le silicium a 900K. Les couleurs correspondent au poids des configurations a la fin de la
simulation.

TABLEAU 3.4 — Similaire au tableau 3.1 pour le silicium a 900K

Fo(eViat) F (eViat) S (kg/at) Cjij (GPa) Cjz (GPa) Caq (GPa) Neonfs

AIMD -0.192 -120.956 5.544 141 70 80 3546
EHCS -0.184 -120.951 5.449 145 71 86 160
MLACS -0.192 -120.956 5.544 139 74 85 60
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Bismuth a 500K

La deuxieme application ab initio est le bismuth dans sa phase rhomboédrique a une
température de 500K. Avec ces conditions, cela permet d’appliquer MLACS a un systeme
plus fortement anharmonique que le précédent, la température considérée étant proche
de la température de fusion (~ 550K). La supercellule utilisée, de 3 x 3 x 3 la cellule unité,
possede 128 atomes. Les calculs DFT utilisent un pseudo-potentiel a norme conservée,
avec une fonctionnelle d’échange et corrélation GGA-PBE.

-~ AIMD ==+ MLACS ==+ EHCS

Frequencies [meV]

40 60
d) . ConfigEJration

Nefr

3 3
Iteration Iteration

FIGURE 3.10 — Résultat pour le bismuth a 500K. a) Comparaison entre les phonons calculés a I'aide
d’AIMD-TDEP (bleu), MLACS-TDEP (rouge) et EHCS (vert). b) Poids de chaque configuration pour
la simulation MLACS. c) Nombre effectif de configurations a chaque itération de la simulation
MLACS. d) Convergence du spectre de phonons en fonction de I'itération pour la simulation MLACS.

La figure 3.10 et le tableau 3.5 présentent les résultats pour chacune des trois méthodes,
tandis que la figure 3.11 présente les corrélations entre le potentiel SNAP et la DFT. Comme
pour le silicium, les résultats obtenus par MLACS sur le spectre de phonons présentent un
meilleur accord avec I’AIMD que EHCS. En effet, comme pour le silicium, une partie des
phonons optiques sont surestimés pour EHCS. Cette surestimation, particulierement vi-
sible au point I, peut avoir des conséquences importantes pour la conductivité thermique.
Au final, les phonons calculés avec MLACS n’ont nécessité que 120 calculs DFT (avec les
configurations initiales), pour un nombre effectif de configurations de 80 (figure 3.10 c)).
En comparaison, la simulation AIMD servant de référence a nécessité pres de 4000 pas,
soit environ 30 fois plus. Pour ce systeme, les calculs DFT d’état fondamental prennent
environ 5 minutes sur 2000 processeurs. MLACS permet ainsi une réduction du temps de
calcul similaire a celle observée précédement pour le silicium.
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FIGURE 3.11 - Corrélations entre les énergies (a gauche) et les forces (a droite) du vrai potentiel et
du MLIP pour le bismuth a 500K. Les couleurs correspondent aux poids des configurations a la fin
de la simulation.

TABLEAU 3.5 — Similaire au tableau 3.1 pour le bismuth a 500K

Fo(eViat) F (eViat) S (kg/at) Cjij (GPa) Cjz (GPa) Caq (GPa) Neonfs

AIMD -0.234 -153.143 8.445 73 21 30 3579
EHCS -0.231 -153.134 8.363 69 16 32 240
MLACS -0.234 -153.140 8.447 70 25 32 120
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MgO a 300 GPa et 8000K

Afin d’étudier un systeme en conditions extrémes, le troisieme exemple ab initio sera
I'oxyde de magnésium dans sa phase B1 a une pression de 400GPa et a une température de
8000K. Une cellule de 64 atomes est utilisée, et les calculs DFT sont effectués au moyen du
formalisme PAW et d'une fonctionnelle LDA.

Une fois de plus, les résultats MLACS se comparent trés bien avec la référence AIMD
(fig. 3.12 et 3.13 et tableau 3.6). Cet exemple permet en particulier de monter que, malgré
la forte pression, et donc des fréquences de phonons plutot élevées, la méthode permet de
converger avec une précision inférieure au meV (3.12 d)). Cela résulte en une différence
d’énergie libre (dans I'approximation harmonique effective) de 'ordre de la dizaine de
meV entre MLACS et AIMD, contre une centaine de meV pour la différence EHCS et AIMD.
De plus, les propriétés élastiques de I’AIMD sont bien reproduites par MLACS, avec une
différence de I'ordre du pourcent. Une bonne description de ces propriétés est cruciale, ce
matériau étant important pour le domaine de la géophysique planétaire. Cette convergence
est permise par la repondération effectuée a chaque itération, qui permet d’augmenter
rapidement le nombre effectif de configurations. Au final, seuls 160 configurations DFT
on été calculées pour MLACS, contre 7000 avec I’AIMD. Si les calculs d’état fondamental
DFT ne prennent que quelques minutes pour ce systeme, MLACS permet tout de méme de
réduire le temps de calcul d’environ une semaine a quelques heures.
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FIGURE 3.12 — Résultat pour MgO a 300 GPa et 8000K. a) Comparaison entre les phonons calculés a
I'aide d’AIMD-TDEP (bleu), MLACS-TDEP (rouge) et EHCS (vert). b) Poids de chaque configuration
pour la simulation MLACS. c¢) Nombre effectif de configurations a chaque itération de la simulation
MLACS. d) Convergence du spectre de phonons en fonction de I'itération pour la simulation MLACS.
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FIGURE 3.13 — Corrélations entre les énergies (a gauche) et les forces (a droite) du vrai potentiel et
du MLIP pour MgO a 8000K et 300 GPa. Les couleurs correspondent aux poids des configurations a
la fin de la simulation.

TABLEAU 3.6 — Similaire au tableau 3.1 pour MgO a 300 GPa et 8000K.

Fo(eViat) F (eV/at) S (kg/at) Cjp (GPa) Cip (GPa) Cas (GPa) Neonfs

AIMD
EHCS
MLACS

-4.182 -1086.537 9.072 2651 675 174 7020
-4.091 -1086.401 8.941 2828 528 189 720
-4.163 -1086.530 9.045 2682 675 176 160
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Zirconium a 1000K

Lexemple suivant est le zirconium dans sa phase BCC haute température, a 1000K.
Tout comme I'uranium-vy, cette phase du zirconium est instable a basse température et
sa stabilisation est permise par les effets explicites de température. Cela nous permet de
tester MLACS sur un systeme fortement anharmonique, afin de voir si la méthode permet
de décrire la stabilisation dynamique de la phase BCC.

Les résultats pour chacune des méthodes sont présentés sur la figure 3.14 et le tableau
3.7. Comme pour les systemes précédents, on peut observer une surestimation des fré-
quences de phonons par la méthode EHCS par rapport aux résultats AIMD. Cependant,
le systéme étant ici monoatomique, cette surestimation se fait pour les phonons acous-
tiques, soit pour I'ensemble du spectre. A I'inverse, le spectre calculé a 'aide de la méthode
MLACS reproduit trés bien le spectre AIMD. Ici, 160 configurations ont été générées a
I'aide de MLACS, avec une repondération permettant d’obtenir plus de 100 configurations
effectives (Nefr). Laccéleration en temps humain est plus importante que pour les systémes
précédent, les calculs DFT pour le zirconium demandant de I’ordre du quart d’heure pour
converger. Ainsi, un calcul AIMD demandant presque deux mois de calculs sur 2000 pro-
cesseurs peut étre réduit a seulement deux jours de calculs avec MLACS avec le méme
nombre de processeur. La figure 3.15 présente les corrélations entre énergies et forces de la
DFT et du modele.
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FIGURE 3.14 — Résultat pour le zirconium a 1000K. a) Comparaison entre les phonons calculés a
I'aide d’AIMD-TDEP (bleu), MLACS-TDEP (rouge) et EHCS (vert). b) Poids de chaque configuration
pour la simulation MLACS. c¢) Nombre effectif de configurations a chaque itération de la simulation
MLACS. d) Convergence du spectre de phonons en fonction de I'itération pour la simulation MLACS.
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FIGURE 3.15 - Corrélations entre les énergies (a gauche) et les forces (a droite) du vrai potentiel et

du MLIP pour le zirconium a 1000K. Les couleurs correspondent aux poids des configurations a la
fin de la simulation.

TABLEAU 3.7 — Similaire au tableau 3.1 pour le zirconium a 1000K.

Fo(eViat) F (eV/iat) S (kg/at) Cj; (GPa) Cip (GPa) Cag (GPa) Neonfs

AIMD -0.528 -1293.303 9.135 116 108 27 7758
EHCS -0.497 -1293.276 8.771 122 109 31 100
MLACS -0.526 -1293.298 9.109 118 110 28 160
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Uranium a 1200K

Pour finir, la méthode MLACS a été appliquée sur la phase y de 'uranium, a 1200K.
Cette phase étant extrémement anharmonique, il n’a pas été possible de faire converger la
méthode EHCS, malgré plusieurs tentatives et points de départ (notamment en partant
du résultat AIMD). La figure 3.16 a) permet de montrer que les phonons calculés avec
MLACS reproduisent plutot bien ceux obtenus a ’aide de '’AIMD, malgré I'impressionante
anharmonicité de ce systeme (6=0.71). Sur les figures 3.16 b), c) et d), on peut constater de
nouveau I'importance de MBAR pour aider a la convergence. En effet, la premiere itération
est tres loin du résultat final, ce qui peut s’observer par la différence de fréquence de 10 meV
entre le spectre convergé et le spectre de cette itération. Cette différence s’explique par
une premiere itération qui sort de I'état BCC pour partir vers une structure non-physique
(ressemblant a un verre). Cependant, dés la deuxieme itération, I'état thermodynamique se
rapproche du résultat final, ce qui se traduit par une baisse de cette différence de fréquence,
et une augmentation du nombre effectif de configurations. Dans le résultat final, MBAR
permet de ne garder que les configurations proches de I'état thermodynamique, et rejette
donc les configurations issues des premiéres itérations. Ces configurations avec un poids
nul sont mal décrites par le potentiel, comme le montre la figure 3.17. Néanmoins, comme
pour les exemples précédents, les configurations contribuant de facon non-négligeable
aux moyennes ont une plutdét bonne description par le potentiel SNAP.

Au final, sur les 140 configurations DFT, le nombre effectif de configurations final est
de 55.
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FIGURE 3.16 — Résultat pour I'uranium a 1200K. a) Comparaison entre les phonons calculés a I'aide
d’AIMD-TDEP (bleu), MLACS-TDEP (rouge) et EHCS (vert). b) Poids de chaque configuration pour
la simulation MLACS. c) Nombre effectif de configurations a chaque itération de la simulation
MLACS. d) Convergence du spectre de phonons en fonction de I'itération pour la simulation MLACS.

Cet exemple est intéressant car il permet de mettre en évidence I'accéleration que peut
apporter la méthode MLACS. En effet, avec seulement 140 configurations, MLACS permet
une diminution drastique du co(it en temps de calcul. En comparaison, la simulation
AIMD sur ce systéme, particulierement anharmonique, demande environ 5000 pas (et
donc configurations) pour obtenir un spectre de phonons convergé. Outre le cotit en temps
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FIGURE 3.17 — Corrélations entre les énergies (a gauche) et les forces (a droite) du vrai potentiel et
du MLIP pour I'uranium a 1200K. Les couleurs correspondent aux poids des configurations a la fin
de la simulation.

TABLEAU 3.8 — Similaire au tableau 3.1 pour I'uranium a 1200K.

Fo(eV/iat) F (eV/at) S (kg/at) Cjp (GPa) Cpz (GPa) Cag4 (GPa) Neopts

AIMD -0.894 -1417.593 11.645 126 124 30 5981
MLACS -0.887 -1417.570  11.579 127 125 41 140
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de calcul, ce grand nombre de calculs DFT pour ’AIMD demande un cofit en temps humain
tres important. En particulier, la simulation de référence de cet exemple a pris 2 mois de
simulations sur un peu plus de 4000 processeurs, la convergence du cycle auto-cohérent
de la DFT demandant approximativement une heure. En comparaison, le résultat MLACS,
sur le méme systeme, a été obtenu en 2 jours. Cette accéleration en temps humain est
permise a la fois par le nombre réduit de configurations et par la possibilité de lancer les
calculs DFT d’une itération en paralléle.

3.1.5 Discussions et perspectives

MLACS est une nouvelle méthode et possede donc de nombreuses possibilités d’amélio-
rations. Par exemple, jusqu’a présent, nous nous sommes concentrés sur I’échantillonage
de I'ensemble canonique, plus particulierement des ensembles NVT et NPT. Néanmoins,
le formalisme peut aisément s’étendre a d’autres ensembles, par exemple des ensembles
non-boltzmanniens commes les ensembles multi-thermaux.

Une autre perspective d’améloriation porte sur I'implémentation des équations. Celle
présentée ici se base une approche auto-cohérente. Une telle approche posséde plusieurs
avantages, notamment la possibilité de paralléliser certains calculs ab initio. Cependant,
cet avantage peut devenir un inconvénient car il nécessite une grande puissance de calcul,
qui n’est pas toujours accessible. De plus, cette parallélisation s’avere difficile a mettre en
place techniquement. Néanmoins, d’autres implémentations sont possibles. Par exemple,
une approche similaire a celles du code SSCHA [82], ot la fonction de cofit est minimisée
par descente de gradient pourrait étre utilisée. Celle-ci demandant également de générer un
ensemble de configurations a plusieurs reprises, les problemes inhérents a la parallélisation
des calculs ab initio demeure. Une autre implémentation, ne possédant pas ces problémes
de parallélisation, est réalisable en effectuant une génération on the fly des configurations.
Les premiers essais utilisant cette approche sont encourageants, montrant une simplicité
a la fois d’utilisation et de programmation.

Similarité avec SCHA

La méthode MLACS peut étre vue comme une généralisation de SCHA pour des poten-
tiels machine-learning linéaires de formes arbitraires. En effet, 'énergie-libre de Gibbs-
Bogoliubov (eq.3.7) est la méme que celle minimisée par SCHA, mais avec un MLIP. Ainsi,
en utilisant pour descripteur la fonction D(R) = %(R ~R)T(R-TR), on retrouve exactement
le SCHA. 1l existe cependant quelques différences conceptuelles entre MLACS et SCHA.

Pour commencer, SCHA a été pensé pour étudier des cristaux anharmoniques. Ainsi, en
resolvant SCHA, des propriétés physiques sont directement calculables, tels que I'énergie
libre ou le spectre de phonons. Cela est permis par la forme harmonique du potentiel
effectif, qui possede une solution analytique. Le désavantage de cette propriété est que
SCHA n’est applicable qu’aux cristaux. De plus, la forme harmonique (qui correspond a
une distribution gaussienne) peut étre limitée pour certains systemes ot 'anharmonicité
est trés importante. A I'inverse, la forme plus libre du potentiel effectif dans MLACS permet
d’appliquer la méthode pour n'importe quel type de distribution, et donc de systéme.
Cependant, les propriétés thermodynamiques telles que I’énergie libre ou le spectre de
phonons nécessitent alors un post-traitement des données (en appliquant par exemple
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TDEP aux configurations extraites ou en faisant de I'intégration thermodynamique pour le
potentiel effectif).

Une autre différence provient du fait que pour SCHA, le moindres carrés itératif sur
les forces est une minimisation directe de la divergence de Kullback-Leibler (et donc de
I'énergie-libre de Gibbs-Bogoliubov). Cette propriété est permise par la forme harmonique
du VY dans SCHA. Dans MLACS, le potentiel effectif linéaire est arbitraire ce qui nous
oblige a modifier la fonction de cott pour pouvoir inclure les forces 3.1.1.

Comparaison avec les méthodes de machine-learning usuelles

Une particularité de notre approche est le changement de point de vue par rapport
aux méthodes de machine-learning utilisées habituellement dans le domaine de la ma-
tiere condensée. En effet, une grande proportion des travaux mélant machine-learning
et matiere-condensée cherche a reproduire la SBO d’un systeme, dans la continuité des
potentiels interatomiques classiques. A I'inverse, MLACS a pour but de reproduire la distri-
bution canonique du systéme. Si les deux approches sont liées 2, le résultat est différent.
En effet, pour les méthodes usuelles, le résultat est un MLIP, qui servira ensuite a effectuer
des simulations a partir de cette SBO approximée. Ainsi, une fois ce MLIP construit, toutes
sortes de conditions thermodynamiques sont accessibles, avec un cofit en temps de calcul
réduit. Cependant, le MLIP (et donc les résultats a posteriori) est trés dépendant de la
base de données ayant servi a sa construction a cause de I'extrapolation. Pour MLACS, le
résultat est un ensemble de configurations permettant d’approcher la vraie distribution
canonique, le MLIP étant un outil auxiliaire permettant 'obtention des résultats. Du fait
de sa construction auto-cohérente, la méthode s’affranchit du probleme de surapprentis-
sage. Cependant, le résultat est lié a une condition thermodynamique donnée, et obtenir
des résultats pour de nouvelles conditions demande d’effectuer une nouvelle simulation,
calculs ab initio compris. Enfin, MLACS permet aussi d’obtenir des propriétés qui sont
généralement inaccessibles aux MLIP : les propriétés électroniques. On peut noter que les
deux approches mentionnées précédement (basées sur la distribution canonique ou sur la
SBO), peuvent étre combinées, en utilisant par exemple MLACS pour générer la base de
données permettant de construire un MLIP.

3.1.6 Conclusion

Ce chapitre nous a permis d’'introduire une nouvelle méthode de simulation de sys-
temes atomiques a température finie : MLACS. Celle-ci combine la malléabilité des MLIP
avec les techniques d’échantillonage variationnelle, afin d’obtenir une méthode rapide et
précise et dont I'implémentation permet une convergence controlée.

Le but des exemples présentés précédemment était de mettre en évidence ces caracté-
ristiques, en comparant MLACS avec la méthode de référence qu’est 'AIMD. La taille et la
complexité des systemes utilisés étaient similaires a ce que 'on trouve généralement dans
la littérature. En diminuant le cotit de calcul de plusieurs ordres de grandeurs, MLACS per-
met donc d’étendre les possibilités de systemes que I’on peut étudier dans une approche
ab initio. Il devient par exemple possible d’étudier des systemes plus grands ou avec des

2. En particulier pour les MLIP linéaire, o1 les deux approches utilisent une régression par moindres
carrés pour ajuster le potentiel.
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structures électroniques plus complexes, comme par exemple les dioxydes d’actinides.
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PARTIE II. CONTRIBUTIONS AU DOMAINE

La filiére des réacteurs nucléaires la plus répandue dans le monde est celle des réacteurs
a eau pressurisée, dont le combustible standard est le dioxyde d’'uranium. Si UO, possede
des avantages en tant que combustible nucléaire (haute température de fusion (3138K),
une seule phase, ...), I'inconvénient majeur de ce matériau est sa faible conductivité ther-
mique. Ceci provient de son caractere isolant, la conduction thermique n’étant assurée que
par les phonons. La température étant fortement inhomogene a l'intérieur des pastilles de
combustible, la conductivité thermique I'est aussi, ce qui affecte les propriétés mécaniques
et thermodynamique de UO, [183]. Ainsi, dans le but d’accroitre la sécurité des réacteurs
nucléaires, I'industrie nucléaire concentre depuis une dizaine d’années son attention sur
les combustibles tolérants aux accidents, ce qui demande le développement de matériaux
avec une conductivité thermique améliorée [184]. Du fait des réactions de fission des
atomes d’uranium et de certains produits de fission, la température au coeur du réacteur
peut atteindre les 1200K. En conséquence, une compréhension du comportement des
dioxydes d’actinides a haute température est primordiale pour assurer le bon fonction-
nement et la sécurité des réacteurs. Si de nombreuses études expérimentales ont porté
sur I’étude des effets de la température sur les dioxydes d’actinides, la plupart des travaux
théoriques se basent sur des simulations avec des potentiels interatomiques classiques.
Dans ce travail, nous nous intéresserons a deux dioxydes d’actinides, UO, et PuO,, afin
d’apporter une approche ab initio a1'étude des effets de la température sur ces systemes.
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CHAPITRE 4. DIOXYDE D’'URANIUM ET DIOXYDE DE PLUTONIUM

4.1 Présentation des systémes

4.1.1 Propriétés structurelles de UO, et PuO,

A pression ambiante, les dioxydes d’actinides cristallisent avec une structure fluorine,
de groupe d’espace Fm3m. Cette structure, représentée sur la figure 4.1, peut étre vue
comme un réseau cubique faces centrées d’ions actinides 4+ avec les ions oxygene 2-
occupant les sites tétraédriques interstitiels. Pour UO», cette phase n’est cependant pré-

FIGURE 4.1 - Structure fluorine des dioxydes d’actinides. Les atomes d’oxygene et d’actinides (U,
Pu) sont représentés respectivement par les spheéres bleues et rouges.

sente qu'au dessus d'une température T, = 30.8K. En dessous de T, on observe un effet
Jahn-Teller, qui se traduit par une distorsion du sous-réseau d’oxygene [185, 186].

Structure électronique et propriétés magnétiques de UO, et PuO,

Malgré 'apparente simplicité de la structure fluorine, les propriétés électroniques
et magnétiques des dioxydes d’actinides montrent une grande richesse. Premierement,
les fortes corrélations électroniques des orbitales 5 f entrainent une localisation de ces
dernieres. De plus, la présence d'un champ cristallin, ajouté au couplage spin-orbite
important de ces systemes, entraine une levée de dégénérescence des niveaux d’énergie
des électrons 5f. A cause de ces phénomenes, I'état fondamental des dioxydes d’actinides,
et en particulier de UO, a été longuement débattu depuis les années 50 [8, 10, 187].

Les fonctionnelles d’échange et corrélation (semi)locales (LDA et GGA) prédisent les
dioxydes actinides comme étant des métaux ferromagnétiques et non des isolants comme
ils le sont en réalité. Cette description provient des limitations de ces fonctionnelles pour
décrire les électrons corrélés. Pour UO,, le gap électronique, de 2.1 eV[188], est associé a
une transition 5 f — 5f, ce qui fait de UO, un isolant de Mott. En revanche, PuO, est un
isolant a transfert de charge avec un gap de 2.80 eV[189] associé aux transitions entre des
orbitales 2p de I'oxygene et des orbitales 5 f du plutonium [17].

La théorie du champ cristallin permet de donner une estimation du magnétisme de
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FIGURE 4.2 — Illustration de I'application de la théorie du champ cristallin a UO, et PuO,

ces systemes. En appliquant le couplage spin-orbite suivi du champ cristallin sur les
orbitales 5 f des ions actinides 4+, celles-ci sont divisées en 7 états, certains possédant des
dégénérescences. Le remplissage de ces états, illustré sur la figure 4.2 pour UO; et PuO,,
permet de retrouver le magnétisme de I'état fondamental de ces systemes. L'application de
cette théorie prédit un moment magnétique effectif pour UO; et une absence de moment
magnétique pour PuO;,. Bien que négligeant les corrélations électroniques, ces prédictions
sont en accord avec les résultats expérimentaux, qui observent un état fondamental AFM
pour UO; et une absence de magnétisme pour celui de PuO,. On notera cependant qu’au
dela de la température de Néel T, 'ordre magnétique de UO, est perdu, et le systeme
devient paramagnétique (PM).

Structure électronique théorique de UO, et PuO,

Arriver a une description satisfaisante de la complexité présentée précédemment de-
mande d'importants développements théoriques. En effet, nous avons déja mentionné les
limitations des fonctionnelles (semi)locales pour prédire le caractére isolant des dioxydes
d’actinides. Ainsi, modéliser ces systemes nécéssite d’'inclure I'effets des fortes corrélations
des électrons 5f.

Plusieurs méthodes ont été utilisées, parmi lesquelles on notera les fonctionnelles
hybrides [190], la DFT couplée a la théorie du champ moyen dynamique [191] etla DFT+U,
décrite dans le premier chapitre. Les différents travaux théoriques effectués sur I’état
fondamental de UO; et de PuO-, sont cohérents entre eux, sous la contrainte que I’obtention
de I’état fondamental ait été assurée. En effet, comme présenté dans la premiére partie, le
terme U de Hubbard ajouté a la DFT entraine la présence de nombreux minima locaux.
C’est d’ailleurs dans le but de décrire PuO; (et Pu,Os)que la méthode d’'imposition des
matrices d’occupations a été mise en place par Jomard et al [36-39] (voir sec.?? de la
premiere partie). Les résultats de différentes études portant sur 1'état fondamental de
UO, sont résumés dans le tableau 4.1
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TABLEAU 4.1 — Comparaison de différents résultats sur I'état fondamental de UO, dans la phase
fluorine.

Auteurs Approximation magnétisme U (eV) J(eV) ag(A) gap électronique (eV)

Expérience 3k 5.47 2.1
Dorado [37] PBE+ U 1k 4.5 0.51 5.57 2.3
Dorado [39] LDA+ U 1k 4.5 0.54 541 2.3
Dorado [39] LDA+ U pMm! 45 054 5.42 2.4
Pegg [192] PBE + U + SOC 3k 3.35 0 5.47 2.06
Shi [193] PBE + U 1k 4.0 0.51 5.55 2.1
Prodan [194] PBE(? 1k 5.45 3.1
Prodan [194] HSE? 1k 5.46 2.4
Dudarev [195]° LDA + U +SOC 3k 346 03 547 2.1

! Paramagnétisme modélisé par une méthode de SQS magnétique.

2 Fonctionnelles hybrides.

3 Pour cette étude, le parameétre de maille n’a pas été optimisé, le parametre de maille expé-
rimental ayant été utilisé. En revanche, ce sont les parametres U et J qui ont été optimisés.

Comme observé régulierement avec les fonctionnelles semilocales, ces résultats
montrent une surestimation (sous-estimation) du parametre de maille par la fonctionnelle
GGA (LDA). De plus, les parametres U et J de la DFT+U semblent avoir une influence sur
les propriétés calculées, notamment le gap électronique. Un dernier point important a
noter sur ces résultats est la description du magnétisme. En effet, 'ordre AFM de UO; a
basse température a fait 'objet de débats pendant plusieurs décénnies. Le consensus
actuel porte sur un ordre AFM 3k non-collinéaire. Cependant, on remarque que la plupart
des résultats de la littérature portent sur une description AFM 1k collinéaire. Selon la
référence [195], la stabilisation de I'ordre 3k est fortement influencée par I'importance du
SOC dans UQO,. Cette observation est cohérente avec les résultats de [38] qui observent
un magnétisme AFM-1k, avec des calculs négligeant le SOC ou avec ceux de [196], qui
observent un ordre 3k en incluant le SOC. Les effets relativistes, bien que usuellement
négligés, sont en effet importants dans les dioxydes d’actinides et une description compleéte
nécessite I'inclusion du SOC. Néanmoins, ces effets restent moins importants que ceux
des corrélations électroniques, et la négligence du SOC semble pertinente, au moins en
premiere approximation pour gagner en temps de calcul.

Au final, 'ensemble des résultats théoriques montrent que I'approximation par un
systeme AFM-1k, sans couplage spin-orbite et avec des parametres U = 4.5 eV et | =
0.51 eV apporte une description, certe incomplete, mais satisfaisante de UO,. Avec cette
approximation, le parametre de maille UO, théorique est d’approximativement 5.46 A
et 5.57 A pour les fonctionnelles LDA+ U et GGA+ U, respectivement, soit une différence
de I'ordre de 1% avec le parametre de maille expérimental. Ces parametres apportent
également une bonne description d’autres propriétés de UO,, comme par exemple le gap
électronique ou I'énergie de cohésion.

Si les résultats précédents portaient sur la phase fluorine, on retrouve, dans de plus
faibles proportions, quelques résultats sur la distorsion de Jahn-Teller présente a basse
température pour UO; [38, 195]. On notera ici surtout que ces résultats montrent que
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la DFT+U avec des parametres similaires a ceux décrits précédemment est capable de
retrouver la présence d'une distorsion plus stable que la phase de haute-symétrie[38].

Pour PuO», le faible nombre de résultats expérimentaux, comparé a UO,, rend I'analyse
précédente plus compliquée. On trouve néanmoins de nombreuses études ab initio sur ce
systeme, dont certains résultats sont représentés sur le tableau 4.2.

Lobservation d'un état fondamental expérimental diamagnétique pour PuO, ne rend
pas'étude de ce systéme plus simple. En effet, les travaux comparant la stabilité d'un ordre
magnétique contre I'état diamagnétique résulte en un état fondamental AFM-1k[196, 197],
sans SOC. En incluant le SOC, Pegg et al [198] trouvent un état fondamental AFM-3k.

Cette absence d’accord entre théorie et expérience complique le choix de la description
a utiliser pour étudier PuO,. La majorité des études, qui négligent le SOC, utilise I'état fon-
damental théorique AFM-1k. Cette approximation permet tout de méme une description
satisfaisante des autres propriétés du systeme, avec un gap électronique et une énergie de
cohésion proche des résultats expérimentaux.

TABLEAU 4.2 — Comparaison de différents résultats sur I’état fondamental de PuO, dans la phase
fluorine.

Auteurs Approximation magnétisme U (eV) J(eV) ag(A) band gap (eV)

Expérience NM 5.40 1.8
Pegg [192]' PBE + U +SOC NM 6.0 0 5.41 2.8
Pegg [198]  HSE062 + SOC 3k 5.38 3.0
Shi [193] PBE + U 1k 3.0 0.75 5.46
Jomard [36] LDA + U 1k 4.0 0.7 5.33 2.1
Jomard [36] PBE+ U 1k 4.0 0.7 5.44 2.2
Sun [197]} LDA+ U 1k 4.0 0.75 5.36 1.7
Sun [197] PBE + U 1k 4.0 0.75 5.47 1.7
Jollet [199] PBE0? 1k 5.42 2.1
Jollet [199] PBE + U 1k 4.0 0.7 5.44 2.2
Prodan [194] HSE? 1k 5.40 2.6

1 Lénergie de cette phase NM n’est pas comparée a celle d'une phase magnétique
2 Pas de controle des états métastables pour cette étude.

Note sur les parametres U et / dela DFT+U

En principe, la DFT est une méthode ab initio, ce qui est généralement opposé aux
méthodes semi-empiriques qui demandent des parametres ajustés sur des résultats ex-
périmentaux. Pour que la DFT+U reste une méthode entierement ab initio, il faudrait
que les parametres U et ] soient obtenus dans une approche premiers principes. S’il est
aujourd’hui possible de déterminer ces parametres a ’aide de RPA contrainte [200-203]
ou de théorie des perturbations [204, 205], seule la référence [195] utilise des parametres
ab initio, issus de RPA contrainte. En effet, les autres exemples cités dans les tableaux 4.1
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et 4.2 utilisent des parametres permettant de reproduire le gap électronique, le volume
d’équilibre, I’état fondamental magnétique ou encore I'énergie de formation.

4.1.2 Ladynamique duréseau des dioxydes d’actinides

En tant que combustibles nucléaires, une propriété importante des dioxydes d’actinides
est leur conductivité thermique. Ceux-ci étant des isolants, cette conductivité, au moins
aux températures d’opération, est portée par la dynamique du réseau. Ainsi, en raison de
la conductivité thermique anormalement faible de ces systémes, les phonons des dioxydes
d’actinides ont été beaucoup étudiés.

Propriétés vibrationelles de UO,

Pour UO,, la dispersion de phonons a été mesurée expérimentalement a température
ambiante et a une température de 1200 K. Les résultats de Pang et al[206] sont tracés sur
la figure 4.3. Ceux-ci sont cohérents a la fois avec les résultats plus anciens de Dolling et
al[207] et les résultats plus récents sur films minces[208].

La plupart des résultats ab initio portant sur les phonons de UO, utilisent la méthode
DFT+U [206, 209-211], méme si une étude de Yin et Savrasov [212] utilise la DFT+DMFT
pour la partie structure électronique. Dans I'’ensemble de ces études, les phonons sont
calculés selon les approximations harmoniques ou quasi-harmoniques, avec des IFC
calculées par différences finies. Deux exemples de spectres théoriques, issus également de
Pang et al [206] et obtenues par GGA+ U dans 'approximation quasi-harmonique pour
300K et 1200K, sont présentés sur la figure 4.3.

=== Th. 300K == Th. 1200K e Exp. 300K e Exp.1200K

FIGURE 4.3 - Spectres de phonons de UO» obtenus par Pang et al [206] a 300K (en bleu) et 1200K (en
rouge). Les ronds correspondent aux résultats expérimentaux, mesurés par diffusion de neutrons,
tandis que les traits correspondent aux résultats théoriques, obtenus par I’approximation quasi-
harmonique avec une description par GGA+ U de la structure électronique.

Des mesures de diffusion de neutrons plus récentes, par la méme équipe [213, 214],
ont permis de caractériser de facon plus précise I’anharmonicité de UO,. Dans ces études,

151



PARTIE II. CONTRIBUTIONS AU DOMAINE

les densités d’états vibrationelles de UO; a plusieurs températures sont comparées, ce
qui permet de mettre en évidence les limites des prédictions ab initio des phonons de
ce systeme. En effet, en comparant les DOS de simulations DFT+U [209-211] avec leurs
résultats expérimentaux (et ceux de Dolling [207]), plusieurs différences sont a noter. En
particulier, malgré les différences dans les parametres DFT+U des différentes études, on
retrouve pour tous ces résultats théoriques une différence des tailles relatives des poids
spectraux des modes TA et LA, I'absence d'un plongeon des modes TO1 et LO1 proche du
point X et une tendance a surestimer le poids spectral de la région de 30 a 55 meV de la
DOS a 300K. Les prédictions par DEFT+DMFT de Yin et Savrasov [212] ont par ailleurs des
problemes similaires, en particulier sur 'absence du plongeon des modes optiques vers le
massif acoustique aux alentours du point X.

Ces imprécisions se retrouvent dans les propriétés dynamiques prédites par la DEFT+U
et 'approche QHA, en particulier sur les temps de vie des phonons ! 4 haute température.
En effet, sur I'ensemble des modes mesurés par diffusion de neutrons, la théorie surestime
fortement le temps de vie T a 1200K, tandis qu'un accord semi-quantitatif est observé a
300K. En conséquence, la conductivité thermique ab initio de UO, differe de celle mesu-
rée 2 1200K d’un facteur 2 (3.6 Wm™!K™! expérimentalement [206] contre 1.4 Wm ™ 'K™!
théoriquement).

Propriétés vibrationelles de PuO,

Du fait de la difficulté de fabrication d’échantillons de PuO,, les résultats expérimentaux
sur les propriétés vibrationelles de ce systéme sont plus rares. On retrouve principalement
une mesure de la densité d’états vibrationelle du dioxyde de plutonium a température
ambiante, effectuée par diffusion de neutrons sur un échantillon contenant 2% de gal-
lium [215]. Des comparaisons avec les dynamiques de réseau obtenues par DFT+U [216]
et DFT+DMFT [212] montrent un accord qualitatif avec I'’expérience. En effet, certaines
caractéristiques de la DOS, notamment celles liées aux modes optiques LO1 et TO1, sont
présentes sur la DOS prédite par la DFT+U. Il en est de méme pour le placement des pics
provenant des modes acoustiques en bordure de zone de Brillouin, qui semblent ainsi
bien décrits autant par DFT+U que par DFT+DMFT. Néanmoins, un désaccord est présent
pour d’autres élements de la DOS, comme par exemple le splitting important entre les
modes optiques LO2 et TO2, absent du résultat expérimental. On notera de plus que les
spectres DFT+U et DFT+DMFT présentent des différences importantes, en particulier sur
les modes optiques.

4.1.3 Parametres des calculs DFT+ U utilisés dans ce travail

Pour tous les calculs de ce chapitre, les calculs DFT+ U seront effectués avec le code
Abinit. Le formalisme PAW sera utilisé, avec un paramétrage de I'échange et corrélation
GGA-PBE. Pour le terme de double-comptage, on utilisera la limite completement localisée
de Liechtenstein [35]. Les tests de convergence ont permis de sélectionner une énergie
de coupure de 544 eV et les calculs sont effectués avec une grille de points kde 2 x 2 x 2
pour la supercellule de 2 x 2 x 2 cellules unité, pour 96 atomes. Les parameétres U et J sont
respectivement de 4.5 et 0.51 eV, autant pour UO, que pour PuQO,.

1. Voir section 2.4.1 de la premiere partie
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La revue de la littérature de la section 4.1.1 a permis de mettre en évidence la com-
plexité de la description des dioxydes d’actinides. Dans ce travail, on se placera dans une
approche sans SOC, en gardant une description cohérente des systémes avec nos para-
metres. Ainsi, autant UO, que PuO; seront décrits avec une structure magnétique AFM-1Kk,
qui correspond a I'état fondamental de ces deux systemes selon nos parametres.

Quelques notes sur les matrices d’occupations

La premiere phase d'une étude sur les dioxydes d’actinides consiste a calculer les
matrices d’occupations du systeme. Une fois cette étape effectuée, ces matrices sont
ensuite utilisées comme point de départ pour les différents calculs d’états fondamentaux.
Les matrices d’occupations sont généralement calculées pour la structure fluorine. Or, le
splitting des états 5 f dépend du champ cristallin, donc de la cage d’oxygene. Par exemple,
la distorsion de Jahn-Teller présente en dessous de T,, posséde une symétrie Pa3, différente
de la symétrie Fm3m de la structure fluorine. Cette différence de symétrie entraine une
levée des dégénérescences des orbitales 5 f. Ainsi, en changeant ]’environnement atomique
d'un atome d’uranium, par exemple avec du désordre thermique, le champ cristallin
change, et en conséquence, le splitting des orbitales 5 f change aussi.

Les matrices d’occupations étant liées au splitting des orbitales 5 f, cela siginfie qu'il
faudrait en principe calculer les matrices d’occupations pour chacune des configurations
considérées. Pour des supercellules ou le désordre thermique brise les symétries de la
structure fluorine, cela est en pratique infaisable. Nous utiliserons donc dans le travail qui
suit des matrices d’occupations obtenues pour la structure fluorine a 0K, en I'imposant sur
les 20 premieres itérations du cycle auto-cohérent, avant de relacher cette contrainte. Pour
la suite, on fera I'hypothese que I'état électronique atteint avec cette approche sera I'état
fondamental, ou au moins un état proche.
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Etude des effets de la température sur le

dioxyde d’'uranium

Cette section aura pour but de montrer le travail effectué sur les effets de la température
sur le dioxyde d'uranium, en particulier sur la dynamique du réseau du systeme. Apres avoir
vérifié la bonne description de I'état fondamental de UO, par la DFT+U, nous validerons
I’application de MLACS pour I’échantillonage de I'’ensemble canonique sur ce systeme.
Cette validation nous permettra entre autres de voir les effets du paramagnétisme sur les
phonons. Une fois ces validations effectuées, nous étudierons les effets de la température
sur le systéme, en comparant les résultats a des températures de 300 et 1200 K entre eux et
a des résultats expérimentaux.

4.2.1 Etat fondamental de UO,

Afin de s’assurer de trouver I'état fondamental de UO,, la méthode des matrices d’oc-
cupations a été utilisée. Pour cela, un ensemble de calculs a été lancé en imposant pour
chacun une matrice d'occupations différente sur les orbitales corrélées. Les matrices d’oc-
cupations pour chaque spin de chaque atome sont de taille 7 x 7, et il serait beaucoup
trop coliteux d’essayer toutes les matrices possibles. Afin de limiter le nombre de calculs,
seules les matrices diagonales avec deux états occupés sur les sept sont considérées, ce qui
représente au total (i) = 21 calculs. Une fois ces calculs effectués, la matrice d’occupations
résultant du calcul donnant la plus faible énergie a ensuite été utilisée pour initialiser une
relaxation du volume, en imposant cette matrice d’'occupations pendant les 20 premieéres
itérations des calculs de I'énergie. Afin de s’assurer de la cohérence du résultat, le test initial,
avec les 21 matrices d’occupations diagonales, a été éffectué a nouveau sur la structure
obtenue et le résultat comparé avec le calcul initial.

La structure finale posséde un parametre de maille a = 5.54 A, ce qui est cohérent
avec les résultats de la littérature utilisant une paramétrisation similaire (GGA, U = 4.5 et
J = 0.51). On notera que cette valeur surestime le parametre de maille expérimental (5.47 A)
d’environ 1%.

4.2.2 Validation de MLACS appliqué a UO,

Cette premiere partie nous permettra de valider 'application de MLACS aux dioxydes
d’actinides. Le MLIP utilisé est un SNAP avec 2],ax = 8, et un rayon de coupure ajusté
lors des deux premieres itérations de chaque simulation. L'échantillonage de 'ensemble
canonique du MLIP est assuré par de la MD avec un thermostat de Langevin et un pas de
temps de 1.5 fs. 20 configurations sont extraites des MD a chaque itération pour les calculs
DFT+U, et les configurations initiales sont générées en déplacant aléatoirement les atomes
autour des positions idéales. La convergence se fait sur les fréquences de phonons, avec
une différence entre itérations inférieure a 0.5 meV pour que la simulation soit considérée
comme convergée. Etant donnée que cette section aura pour but la validation de MLACS,
on ne considérera pas ici le splitting LO-TO.
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Comparaison avec 'AIMD

Dans un premier temps, nous nous sommes assurés de I'applicabilité de MLACS a
UO, en comparant les résultats avec des simulations AIMD. Dans cette optique, deux
simulations AIMD, a 300K et 1200K, ont été effectuées sur des supercellules de 96 atomes
au volume de I'état fondamental. Lensemble NVT a été utilisé a 'aide d'un thermostat de
Langevin, avec un pas de temps de 1.5fs. Pour assurer un bon échantillonage de I'’ensemble
canonique, le temps de simulation est de 15 ps et la convergence des spectres de phonons
extraits avec TDEP a été controlée. Pour comparer, les simulations MLACS ont demandé
100 configurations pour un nombre effectif Negr = 77 2 300 K, et 120 configurations pour un
nombre effectif Negs =91 a 1200 K. Pour ce systeme, I’accéleration permise par MLACS est
tres importante, les simulations MLACS ayant demandé moins d'une semaine en temps hu-
main, contre plusieurs mois pour I’AIMD. Les calculs DFT+U (et donc I’AIMD) demandent
plusieurs milliers de processeurs, et la plus grosse partie du temps pour MLACS provient
du temps d’attente dans la queue du calculateur. Cette application permet ainsi de mettre
en évidence la diminution drastique du cotit permise par la méthode d’échantillonage
assisté par machine-learning.

FIGURE 4.4 — Spectres de phonons et DOS vibrationelle a 300 K (en haut) et 1200 K (en bas). Les
résultats AIMD (MLACS) sont représentés par les traits bleus (rouges). Les ronds bleus (rouges) sont
les résultats expérimentaux de Pang et al [206] a 300 K (1200 K).
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Une comparaison des spectres de phonons MLACS et AIMD est tracée sur la figure
4.4. Si on obtient un excellent accord a 1200K, ce n’est pas le cas a 300K. En effet, certains
modes optiques, en particulier les plus basses fréquences, proches du point X, obtenues
par AIMD ont des fréquences plus basses que celles obtenues par MLACS. Cependant,
pour ces modes, MLACS est plus proche des résultats expérimentaux que I’AIMD.

Pour comprendre l'origine de cette divergence, les positions atomiques moyennes
des simulations AIMD et MLACS a 300K sont tracées sur la gauche de la figure 4.5. Si
pour MLACS ces positions correspondent bien aux positions de la structure fluorine,
on remarque un déplacement des atomes d’oxygene selon un motif pour I’AIMD. La
distribution des positions d’atomes d’oxygene, représentés par une estimation par noyau
gaussien sur la droite de la figure 4.5 permet de mettre en évidence que pour ’AIMD, les
atomes d’oxygene ne vibrent pas autour des positions idéales de la structure fluorine.

Dorado et al [38] ont montré qu’en présence d'une structure magnétique AFM-1k, le
vrai état fondamental prédit par la DFT+U est une structure présentant une distorsion
de Jahn-Teller. Si cette distorsion n’est pas la méme qu’observée expérimentalement, a
cause notamment de la différence de magnétisme (1k contre 3k), elle présente tout de
meéme des caractéristiques similaires, en particulier une déformation de la cage d’oxygene
et une apparition due a des interactions spin-réseau. Expérimentalement, ces interactions
spin-réseau ont des effets dans la phase paramagnétique de UO,, au dela de la température
de Néel T,, = 30.8 K, mais les distorsions engendrées sont alors dynamiques et la structure
moyenne de UO, est bien une structure fluorine. Cependant, au dela de 100 K au dessus
de T,, des mesures de constantes élastiques [217, 218] montrent que !’effet Jahn-Teller
dynamique n’est plus observé. Ainsi, a 300 K, on devrait observer une structure moyenne
fluorine, avec une distribution atomique sans distorsion, autant statique que dynamique.

On peut conclure que les distorsions statiques prédites par I’AIMD a 300K sont issues
de la description AFM-1k du systeme. En effet, en ne considérant plus comme équivalents
les atomes d’'uranium de spin up et down, cette structure brise des symétries de la structure
fluorine, ce qui a une influence sur la dynamique du systeme. Les résultats DFT+U [38]
sur I'effet Jahn-Teller prédisent une stabilisation de la structure avec distorsion comparée
a la structure fluorine idéale de ~ 1.6 eV pour une supercellule de 96 atomes. Il est donc
possible qu'une température de 300 K ne soit pas capable de faire sortir le systéme du puits
de potentiel créé par la distorsion de Jahn-Teller AFM-1k. Ces divergences entre prédictions
et expériences ne sont pas présentes pour MLACS, car le MLIP utilisé ne différencie pas
les atomes d’'uranium selon leur spin, et ces derniers sont donc tous équivalents. Ainsi,
MLACS restaure les symétries de la structure fluorine, en accord avec I'expérience.

Les spectres de phonons entre AIMD et MLACS sont beaucoup plus proches a 1200 K,
et une analyse similaire a celle effectuée précédemment montre que I’AIMD permet bien
de retrouver une structure moyenne fluorine. Cette observation permet d’expliquer la
similarité des spectres obtenus a I'aide des deux méthodes. Cependant, les interactions
spin-réseau sont toujours présentes en AIMD, et il est possible que les 1égeres différences
observées sur les spectres de phonons (modes optiques proches du point X) proviennent
des brisures de symétries présentes dans ’AIMD et non dans MLACS.
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FIGURE 4.5 — Positions moyennes et distribution des positions d’atomes d’oxygene a 300K. (A
gauche) Positions atomiques moyennes projetées sur le plan xy. Les atomes d'uranium (d’oxygeéne)
sont en bleu (rouge). (A droite) Estimation par noyau gaussien de la distribution des positions des
atomes d’oxygene. En bleu la projection sur le plan xy de la distribution des positions d'un atome
situé sur un plan, en rouge situé sur le plan en dessous (selon I’axe z). Le point vert correspond aux
positions idéales de la structure fluorine. a) AIMD : les atomes d’oxygene ne vibrent pas autour
des positions idéales de la structure fluorine. b) MLACS : les atomes d’oxygeéne vibrent autours des
positions idéales de la structure fluorine.
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Effets du paramagnétisme sur les phonons dans UO,

L'analyse de la sous-section précédente a mis en évidence un important couplage spin-
réseau pour UQO,. Ce couplage, présent expérimentalement seulement a basse température,
provient de la description AFM du systéme qui est expérimentalement paramagnétique a
300K. Si le systeme auxiliaire de MLACS permet de restaurer les symétries de la structure
fluorine, les calculs ab initio de I'application précédente utilisent toujours une struc-
ture AFM-1k. Une description paramagnétique de UO, nécéssiterait d’aller au dela de
I’approximation statique de la DFT+U, en prenant en compte les fluctuations des états
électroniques et en utilisant par exemple la DMFT. Cependant, il est possible d’approximer
le paramagnétisme avec I'approche des Moments Locaux Désordonés (DLM) [219].

Cette approche se base sur un découplage adiabatique entre degrés de liberté ato-
miques et degrés de liberté de spin. Dans une formulation moderne de la DLM, I'état
paramagnétique d’'un systéme peut étre décrit par les degrés de liberté de spin changeant
plus ou moins aléatoirement de directions selon un temps de spin-flip #. Alling et al [220]
ont montré que la limite statique de cette approche peut étre implémentée dans une
approche basée sur les supercellules, en considérant un alliage de spin. En particulier, cela
permet de décrire le désordre paramagnétique par la méthode des SQS décrite dans le
premier chapitre (sec.1.3.3).

Il est assez simple de construire une approche MLACS-DLM. Pour cela, on pose V(R, o)
le potentiel du systeme paramagnétique avec ¢ la configuration magnétique. La distribu-
tion que I'on souhaite approximer avec MLACS est définie par

1
pR) = zdee—ﬁV(R,((I)unif) @.1)

avec Z la fonction de partition donnée ici par Z = Y5 [ dRe PVR©@unid) | pour utiliser
MLACS-DLV, il suffit ainsi de générer une SQS magnétique pour chacun des calculs
DFT.

La méthode MLACS-DLM a ainsi été implementée, en utilisant le code Icet [221] pour
générer les SQS magnétiques. Celles-ci on été construites de facon a obtenir un nombre
équivalent de spins up et down. Afin d’assurer que toutes les SQS soient différentes les unes
des autres, les simulations Monte-Carlo permettant de générer les SQS ont été limitées
a 3000 itérations et partent de configurations différentes. Cela permet de minimiser les
corrélations entre différentes orientations de spin, tout en évitant que les SQS tombent
dans le méme minimum de la fonction de cotit du Monte-Carlo. Pour chacun des calculs
DFT+U, les matrices d’occupations ont été distribuées en accord avec I'orientation des
spins de la supercellule.

Des simulations MLACS-DLM ont été effectuées, avec les mémes parametres que les
simulations précédentes, dans le but d’extraire des phonons renormalisés. Ces derniers
sont tracés sur la figure 4.6, ol ils sont comparés aux résultats MLACS AFM. On notera
que les spectres AFM et DLM sont presque superposés, avec des différences de 1'ordre
du critere de convergence de 0.5 meV utilisé lors des simulations MLACS. On retrouve
par ailleurs un résultat similaire pour la conductivité thermique (voir plus loin pour les
détails des calculs). Linclusion du paramagnétisme a MLACS n’a donc pas d’effet sur les
propriétés vibrationelles de UO.

De plus, les effets de la description DLM sur les propriétés magnétiques sont marginaux.
En effet, si la distribution de la valeur absolue des moments atomiques, représentée
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FIGURE 4.6 — Spectres de phonons et DOS vibrationelle a 300 K (en haut) et 1200 K (en bas). Les
résultats MLACS-DLM (MLACS AFM) sont représentés par les traits verts (rouges). Les ronds bleus
(rouges) sont les résultats expérimentaux de Pang et al [206] a 300 K (1200 K).
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FIGURE 4.7 — Distribution de la valeur absolue des moments atomiques locaux pour MLACS-DLM
(en vert) et MLACS AFM (en rouge), en magnéton de Bohr ug. Les traits tirés verticaux sont les
valeurs moyennes de ces moments. A gauche, 300 K, a droite 1200 K.
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sur la figure 4.7, montre une différence entre les résultats AFM et DLM ces différences
restent néanmoins limitées. Notamment, la différence de valeur absolue de la moyenne
des moments atomiques locaux entre MLACS-DLM et AFM est inférieure a 0.002p.

Ces différents essais nous ont permis d’assurer que MLACS-AFM est une bonne ap-
proximation de I’état paramagnétique haute température de UO,. En conséquence, pour
la suite du chapitre, les résultats présentés le seront avec des simulations MLACS-AFM.

4.2.3 Effets de la température sur les propriétés de UO,

Maintenant que l'utilisation de MLACS a été validée sur ce systeme, la suite de cette
section se concentrera sur les résultats. Pour les spectres suivants, on appliquera le terme
de correction non-analytique longue portée. Cet effet, qui entraine une séparation des
branches LO et TO au point I', provient du caractere polaire du systeme. Pour un tel
systéme, les vibrations de grande longueur d’onde entrainent I'apparition d'un champ
eléctromagnétique macroscopique, qui n’est pas décrit dans une approche basée sur des
supercellules. En conséquence, un terme de correction non-analytique doit étre appliqué.
Pour cela, on utilise la méthode de Wang et al [222] tel qu'implémentée dans phonopy [67].
Cependant, 'application de cette correction sur nos résultats entraine pour UO, une
modification non-physique de certains modes, notamment acoustiques, a cause de l'inter-
polation de Fourier. Il est par ailleurs possible que la courbure du mode LA1 entre I et L
sur les spectres théoriques de Pang [206] provient de cet effet.

Pour corriger cet effet, les modes acoustiques des spectres présentés dans la suite de
cette section correspondront aux résultats sans correction non-analytique. Au niveau des
résultats physiques cela n’a pas d’incidence. En effet, les propriétés élastiques utilisent
directement les IFC, sans cette correction, tandis qu’il a été vérifié pour la conductivité
thermique que ces effets n’avaient pas de conséquences significatives.

La correction non-analytique nécessite deux parametres, la charge effective Zé ¢ de
chacun des atomes i, et la constante diélectrique €.,. On utilisera dans ce travail les valeurs
20, =—2.655, 2. =5.310 et 5, = 5.2 [213].

De plus, les effets de la taille des boites de simulation ont été controlés, en effectuant
des simulations MLACS sur une supercellule 4 x 4 x 4 de 192 atomes. Les résultats obtenus
étant similaires a ceux obtenus avec la supercellule de 96 atomes, la suite de ce chapitre
présentera les résultats sur les supercellules a 96 atomes.

Effets intrinseques de la température sur les phonons de UO,

Comme présenté dans le premier chapitre, les contributions de la température sur les
propriétés vibrationelles peuvent étre extrinseques, c’est-a-dire venant de I’évolution du
volume, ot intrinseques, donc directement atribuables a I’agitation thermique. Les effets
intrinseques peuvent étre mis en évidence en comparant les spectres de phonons calculés
précédemment a 300 K et 1200 K pour le méme volume, celui de I’état fondamental. Cette
comparaison est faite sur la figure 4.8. La principale différence entre les résultats a 300
et 1200 K se trouve sur les modes optiques, avec une diminution avec la température de
I'ordre de 2 meV pour I'’ensemble des fréquences. On notera que bien que les fréquences
n’incluent ici que les effets provenant de I’agitation thermique, cette diminution est déja
de I'ordre, voire supérieur, de celle observée expérimentalement.
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FIGURE 4.8 — Spectres de phonons de UO» a 300K (en bleu) et 1200K (en rouge) calculés avec MLACS-
TDEP au volume de I'état fondamental. Les ronds bleus (rouges) sont les résultats expérimentaux
de Pang et al [206].

Au contraire des spectres théoriques de la littérature, on observe dans nos résultats le
plongeon des modes TO1 et LO1 dans le massif optique, méme a 300K 2. Cette observation
est en accord avec I'expérience, et son absence dans les résultats précédents, utilisant I’ap-
proximation harmonique, a été supposée comme étant a I'origine de certaines différences
observées sur les DOS vibrationelles [213]. Cependant, on remarquera une mauvaise des-
cription des modes optiques LO2, en particulier a 1200K et loin des bords de zones a 300K.
Il est par ailleurs possible que les oscillations observées sur ces modes soient dues a un
probleme d’interpolation de la correction non-analytique dans I’espace réciproque.

Afin de permettre une comparaison avec |’expérience, nos DOS théoriques ont été
pondérées pour prendre en compte la différence de section efficace entre les atomes
d’uranium et d’oxygéne mesurée expérimentalement. Ces DOS pondérées g™ (w) peuvent
s’approximer selon la formule [213]

M) = {1 g0 + 251 o) (4.2)
oy =8.908 et 5o =4.232 barn [223] sont les sections efficaces neutroniques des atomes
d’'uranium et d’oxygene, respectivement. Les densités d’états pondérées sont tracées sur la
figure 4.9, ot elles sont comparées aux mesures de Pang et al [213]. Le bon accord général
observé sur les spectres se retrouve sur les DOS de phonons. En particulier, il est intéressant
de noter le bon accord sur les positions des pics acoustiques (~ 11 et 19 meV), et le poids
spectral relativement bon des résultats théoriques, malgré 1'absence d’élargissement des
phonons due au temps de vie et a 'instrumentation utilisée pour les mesures. Ce meilleur
accord, comparé a d’autres résultats théoriques [213], peut s’expliquer par le plongeon
des modes TO1 et LO1 dans le massif optique pour nos résultats. En revanche, on retrouve
pour nos résultats présentés ici la mauvaise description des modes optiques LO2.

2. Le caractere des modes est affiché sur la figure 4.3.
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FIGURE 4.9 — DOS vibrationelles calculées avec MLACS-TDEP au volume de I'état fondamental et
pondérées par les sections efficaces neutroniques. Les traits correspondent aux résultats théoriques
et les ronds sont les mesures de diffusion de neutrons [213]. En haut 300K, en bas 1200K.

Effets extrinseques de la température sur les phonons de UO,

Pour obtenir les effets extrinséques de la température, donc du volume, il nous faut
I'expansion thermique du systeme. Pour cela, des simulations MLACS dans I’ensemble
NPT ont été effectuées. Pour simuler ’ensemble NPT, les étapes de MLMD de MLACS
utilisent un thermostat-barostat de Langevin avec un intégrateur GJF [224]. Le barostat ne
modifie que le volume de la boite de simulation, en gardant égaux les termes diagonaux
de la supercellule. Une fois le volume d’équilibre a la température souhaitée obtenu, des
simulations MLACS dans I’ensemble NVT ont été effectuées, dans le but d’extraire des
phonons grace a TDEP.

Lexpansion thermique théorique obtenue dans ce travail est cohérente a la fois avec
les résultats expérimentaux et les résultats de I'approche quasi-harmonique. En effet, I’ex-
pansion thermique a 1200 K, % est de 1.26% ce qui est comparable aux résultats
de la littérature présentés dans le tableau 4.3. L'expansion thermique obtenue dans ce
travail surestime les résultats obtenus par AIMD dans le travail de these de Cheik Nji-
fon [225]. Il a déja été noté dans ce travail que I’AIMD surestime |’expansion thermique
expérimental (aA—“ =0.94%). Cette différence a été attribuée soit a un probleme de taille de
supercellule, soit a un probleme de fonctionnelle d’échange et corrélation. On notera que
dans I'approche quasi-harmonique avec LDA+ U, I'’expansion thermique est au contraire

sous-estimée.

Les spectres de phonons obtenus pour les différents volumes a 1200K sont tracés sur
la figure 4.10. Ces résultats montrent un important effet du volume sur les propriétés
vibrationelles, ce qui est cohérent avec les résultats de 'approche quasi-harmonique de la
littérature. En effet, une augmentation du volume a température constante entraine une
réduction des fréquences de phonons significative, qui est cependant plus importante que
celle observée expérimentalement [206], incluant pourtant tous les effets de température.
En conséquence, l'inclusion des effets d’expansion thermique dégrade encore I'entre
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TABLEAU 4.3 — Parametre de maille a 300 et 1200K (aspox, @1200x) €t expansion thermique a 1200K

Aa
( a300K 0

u

Aa = ajzok — aseox) de UO, tels qu'obtenus dans ce travail, et comparés a d’autres résultats théoriques et

expérimentaux.
Auteurs Structure électronique Méthode asoox (&)  arzoox (8) afo‘;K (%)
Ce travail GGA+U MLACS-NPT 5.55 5.62 1.26
Pang [206] GGA+U quasi-harmonique 5.57 5.64 1.22
Wang [211] LDA+U quasi-harmonique 5.46 5.50 0.73
Cheik-Njifon [225] GGA+U AIMD 1.08
Expérience[226] 5.46 5.52 0.94

MLACS et les données expérimentales par rapport aux calculs effectués au volume de I'état
fondamental.

—=+ Vol OKth. —— Vol 1200K th.

FIGURE 4.10 - Spectres de phonons de UO, a 1200K calculés avec MLACS-TDEP. Les traits tirés
verts sont les résultats obtenus avec le volume de I'état fondamental, tandis que les traits rouges
sont les résultats obtenus avec le volume théorique a 1200K. Les ronds rouges sont les résultats
expérimentaux de Pang et al [206].

Les résultats prenant tous les effets de température, extrinseques et intrinséques, sont
tracés sur la figure 4.11. Ces résultats montrent un bon accord a 300K, grace a la faible
expansion thermique observée a cette température. En revanche, on peut constater une
sous-estimation des fréquences de phonons a 1200K. Les DOS pondérées par les section
efficaces neutroniques, tracées sur la figure 4.12 permettent de mettre en avant ces obser-
vations. En effet, comme pour les résultats au volume de I'état fondamental de la figure 4.9,
la DOS a 300K reproduit plutdt bien les mesures expérimentales. En revanche, la baisse
de fréquences observée a 1200K entraine un décalage entre les pics des DOS théorique et
expérimentale.

La surestimation des effets de température peut étre une indication des limitations
de la méthodologie utilisée ici pour décrire la structure électronique de UO2(GGA+U

163



PARTIE II. CONTRIBUTIONS AU DOMAINE

— 300K —— 1200K

FIGURE 4.11 — Spectres de phonons de UO, a 300K (en bleu) et 1200K (en rouge) calculés avec
MLACS-TDEP aux volumes théoriques avec expansion thermique. Les ronds bleus (rouges) sont les
résultats expérimentaux de Pang et al [206].
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FIGURE 4.12 — DOS vibrationelles calculées avec MLACS-TDEP aux volumes théoriques avec expan-
sion thermique et pondérés par les section efficaces neutroniques. Les traits correspondent aux
résultats théoriques et les ronds sont les mesures de diffusion de neutrons [213]. En haut 300K, en
bas 1200K.
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avec U = 4.5, ] = 0.51). Pour le 6-Pu, des simulations effectuées dans notre équipe ont
permis de montrer que les parametres U et J utilisés habituellement sur-stabilisent cette
phase haute température a 0K, ce qui dégrade les simulations prenant en compte les effets
de la température 3. Ces simulations montrent qu'une paramétrisation différente de la
DFT+U permet en revanche d’obtenir un résultat cohérent autant a basse qu’a haute
température. Il est possible qu'un phénomeéne similaire se produise dans le cas de UO»,
ol les parametres U et J ont été choisis afin de donner une description satisfaisante
du systéme dans son état fondamental. Dans le but d’améliorer nos résultats, il serait
ainsi peut étre nécessaire d’inclure le couplage spin-orbite ou d’utiliser des parametres
U et ] différents, déterminés par exemple de manieére ab initio. La sous-estimation de
I'expansion thermique par 'approche QHA/LDA+ U pourrait aussi indiquer un échec
de la fonctionnelle GGA+ U pour le dioxyde d’'uranium. Il serait intéressant de calculer
I'expansion thermique avec la LDA+ U tout en prenant en compte |’agitation thermique,
al’aide par exemple de MLACS-NPT. Cependant, il est aussi possible que les différences
entre nos résultats et les résultats expérimentaux proviennent de la présence de défauts
d’irradiation dans les échantillons de UO, a haute température. Ainsi, une autre possibilité
d’amélioration de nos résultats serait de calculer les phonons et ]’expansion thermique en
présence de défauts tels que des lacunes ou des atomes interstitiels.

Propriétés élastiques

A partir des IFC effectives obtenues par TDEP, les propriétés élastiques de UO, a
300K et 1200K ont été calculées. Celles-ci sont résumées dans le tableau 4.4, ol elles sont
comparées aux valeurs issues de la littérature.

TABLEAU 4.4 — Constantes élastiques (Cy1, C12, C44), modules de bulk (B), de cisaillement (E) et de Young (E) de
UO, obtenus dans ce travail. Les résultats en gras correspondent a nos résultats obtenus en prenant en compte
I'expansion thermique théorique. D’autres résultats théoriques et expérimentaux sont listés pour comparaison.

Auteurs Struc. élec. T(K) Cy;(GPa) Cio (GPa) Cy4 (GPa) B (GPa) G (GPa) E (GPa)

Ce travail! GGA+U 300 303 129 73 187 79 207
Ce travail! GGA+U 1200 273 119 68 171 72 189
Cetravail>?  GGA+U 300 295 127 63 183 72 191
Cetravail>?  GGA+U 1200 228 94 50 138 56 149
Sanati[209] LDA+U 0 381 140 63 220 82 219
Sanati[209] LDA+U+SOC 0 419 121 62 220 88 234
Sanati[209] GGA+U 0 346 116 63 192 81 212
Wang[211] LDA+U 0 389 139 71 222 86 237
Expérience 300 3883 1213 66° 2024 834 2194
Expérience 1200 3133 1083 583 171% 754 198*

I MLACS au volume de I’état fondamental théorique (effets intrinseques)

2 MLACS au volume théorique avec expansion thermique (effets extrinséques et intrinséques)

3 Résultats provenant de [227]

4 Résultats a 300K provenant de [228]. Les résultats a 1200K sont tirés de I'analyse statistique de [226].

3. Communication privée
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Mis a part la constante C;1, nos résultats s’accordent avec I'expérience selon une erreur
de I'ordre de 10% a 300K, comme les autres résultats de la littérature. La sous-estimation
des constantes élastiques par TDEP a déja été observée pour certains systemes, ou elle a
été attribuée a des problemes de tailles de boite de simulation. Une telle erreur peut étre a
I'origine de la différence de 23% observée pour C;; a 300K. Cependant, méme pour ces
systemes ol les constantes élastiques sont sous-estimées, TDEP peut permettre de prédire
I’évolution en température des propriétés élastiques.

Dans le tableau 4.5, les ratios entre les modules d’élasticité obtenus a 1200K et 300K
sont présentés, et comparés aux résultats expérimentaux [226]. En prenant en compte
I'expansion thermique, on observe une surestimation de la diminution des constantes
élastiques dans UO,. Cette surestimation s’explique par la baisse importante des modes
acoustiques observée sur les spectres de phonons de la figure 4.11. En revanche, en ne pre-
nant en compte que les effets intrinseques de la température sur les propriétés élastiques,
on observe un bon accord entre théorie et expérience, ce que I'on peut expliquer par les
faibles effets intrinseques de la température sur les modes acoustiques.

TABLEAU 4.5 — Ratios des modules de bulk (B), de cisaillement et de
Young entre 1200K et 300K obtenus pour UO,.

Auteurs Bi200k Gi200K E1200x
Baook Ganok Esqok

Ce travail! 0.91 0.91 0.91
Ce travail® 0.75 0.78 0.78
Expérience [226] 0.85 0.91 0.91

I MLACS au volume de I’état fondamental théorique
2 MLACS au volume théorique avec expansion thermique

Conductivité thermique

En tant que combustible nucléaire, une propriété importante de UO, est sa conductivité
thermique. UO; étant un isolant aux conditions étudiées dans ce travail, les propriétés de
transport de ce systéme sont principalement contrélées par les phonons.

Ce travail se placant selon I'approche TDEP, la question de I'obtention des effets
dynamiques, telle que la conductivité thermique, se pose. En effet, le formalisme présenté
dans la section 1.1 se limite aux propriétés statiques. Nous utiliserons ici un ansatz utilisé
avec succes dans la littérature [229, 230] qui se fonde sur 'obtention de constantes de
forces effectives d’ordre 3. Celles-ci s’obtiennent en ajustant des IFC d’ordre 3 sur le résidu

(3)
des forces ab initio. Formellement, ces IFC © sont celles minimisant I'équation

@) - 1a®
@:argmin<|F—F—EZG)j_kujuk|2> (4.3)
(3) 1
) ik
ol1 F sont les forces prédites par le potentiel harmonique effectif de TDEP. Tout comme
pour TDEP a l'ordre 2, ces constantes de forces sont obtenues a I’aide d’'un ajustement par
moindres carrés et une étape d'imposition des symétries est mise en place pour réduire
le nombre de coefficients de ’ajustement. Cet ansatz se rapproche de I'idée utilisée pour

166



CHAPITRE 4. DIOXYDE D’'URANIUM ET DIOXYDE DE PLUTONIUM

le SCHA amélioré [84, 85, 99] ou des IFC effectives d’ordre 3 sont calculées en prenant la
moyenne de la dérivée d’ordre 3 de I'énergie. Ces IFC effectives d’ordre 3 sont dépendantes
de la température et peuvent étre utilisées dans le calcul de la conductivité thermique par
I’équation de Boltzmann (sec. 2.4.2). Pour calculer les conductivités thermiques, le code
phono3py [73] a été utilisé. Des tests de convergence ayant montré qu'une grille de points
qde 15 x 15 x 15 permet d’obtenir un résultat convergé, les résultats suivants utiliseront
une telle grille.

Les conductivités thermiques k obtenues dans ce travail sont présentées dans le ta-
bleau 4.6. Les résultats avec les IFC aux températures considérées, de 11.1 Wm™!'K~! &
300K et 4.3 Wm~'K~! 4 1200K présentent un bon accord avec les mesures expérimentales
de Hyland et al (9.7 Wm™'K™! 2300K et 3.4 Wm™'K~! 4 1200K [231]) ou celles plus récentes
de White et al [232] (9.1 Wm 'K ! et 3.1 Wm™'K~! 2 298K et 1223K, respectivement). Ce
résultat contraste avec les études utilisant I'approximation quasi-harmonique [206, 233]
qui sous-estiment la conductivité thermique a haute température. Inversement, les poten-
tiels classiques CRG surestiment la conductivité thermique a 300K [234]. Nos résultats sont
ainsi une démonstration de I’amélioration que peuvent apporter les MLIP a la description
du dioxyde d'uranium. On peut noter également que 'effet du volume sur la conducti-
vité thermique est plutot faible, la différence entre les résultats avec et sans expansion
thermique étant de I'ordre du Wm~'K~! pour les deux températures.

TABLEAU 4.6 — Conductivités thermiques a 300K et 1200K de UO; ob-
tenues dans ce travail. D’autres résultats théoriques et expérimentaux
sont listés pour comparaison.

Auteurs Struc. élec. T (K) k (Wm™ K™}

Ce travail! GGA+U 300 12.1
Ce travail! GGA+U 1200 5.0

Ce travail® GGA+U 300 11.1
Ce travail® GGA+U 1200 4.3
Pang [206] GGA+U 300 11.1
Pang [206] GGA+U 1200 1.4
Kaloni [233] GGA+U 300 11.4
Kaloni [233] GGA+U 1200 2.7
Jin [234] potentiel CRG3 300 17.8
Expérience [231] 300 9.7
Expérience [231] 1200 3.4
Expérience [232] 298 9.1
Expérience [232] 1223 3.1

I MLACS au volume de I’état fondamental théorique (effets in-
trinséques)

2 MLACS au volume théorique avec expansion thermique (effets
extrinséques et intrinseques)

3 Potentiel classique

Les conductivités cumulées, tracées sur la figure 4.13, permettent de montrer que les
modes optiques contribuent de 'ordre de 40% a la conductivité thermique pour les deux
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températures considérées ici. Cette observation est en accord avec les récentes mesures
expérimentales et théoriques, et en contradiction avec les résultats en DFT+DMFT de Yin et
Savrasov, qui prédisent une contribution négligeable des modes optiques a la conductivité
thermique [212].
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FIGURE 4.13 — Conductivitié thermique cumulée pour UO, 4 300K et 1200K, en Wm 'K~!. Ces
résultats ont été obtenus en prenant en compte a la fois les effets intrinseques et extrinseques.

4.2.4 Conclusions

Dans cette section, nous avons étudié les effets de la température sur les propriétés vi-
brationelles de UO, dans une approche ab initio. Pour tenir compte des effets intrinseques
de la température, nous avons appliqué MLACS a ce systeme, ce qui a permis d’obtenir
une description des déplacements atomiques a un cofit en temps de calcul réduit. Des
comparaisons entre MLACS et des simulations AIMD ont montré que la description AFM
de la structure électronique entraine une distorsion non physique de la cage d’oxygene en
AIMD a 300K. Grace a la symétrisation induite par le MLIP lors des simulations MLACS,
cette méthode ne souffre pas de ce probleme et une approche DLM a permis de montrer
que MLACS avec une description AFM restait une bonne approximation de I'état parama-
gnétique haute température de UO,. La prise en compte de I'’expansion thermique avec
des simulations NPT et la comparaison des phonons obtenus par TDEP pour plusieurs
volumes et température permettent de séparer les effets intrinseques et extrinseques de la
température.

Au niveau des spectres et DOS de phonons, les résultats contenant uniquement les
effets intrinseques sont étonnament plus proches des résultats expérimentaux que les
résultats prenant en compte les effets extrinseques. En effet, les résultats ne prenant en
compte que I'agitation thermique montrent un bon accord avec les spectres de phonons
expérimentaux autant a 300K qu’a 1200K. En revanche, la prise en compte de I'’expan-
sion thermique théorique entraine une réduction significative des fréquences a 1200K,
en désaccord avec I'expérience. Cette description imparfaite se retrouve sur les résul-
tats de propriétés élastiques. En effet, en prenant en compte a la fois I'’expansion et le
désordre thermique, les résultats surestiment les effets de la température sur les constantes
élastiques et les modules d’élasticité. A I'inverse, I'agitation thermique seule prédit une
évolution des propriétés élastiques proche de celle observée expérimentalement. Il est
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important de noter que les surestimations observées ici '’ont déja été dans d’autres travaux,
([206] pour I'effet du volume sur les phonons et [225] pour I'’expansion thermique).

Ces différences obtenues en prenant en compte I’ensemble des effets de la tempéra-
ture semblent indiquer des limitations liées aux approximations utilisées pour décrire
ce systeme. Plusieurs pistes sont a explorer pour améliorer cette description. En premier
lieu, cette différence pourrait provenir des parametres U et J de la DFT+U utilisés dans
ce travail. Deuxiemement, le SOC, négligé ici, pourrait étre utilisé. Troisiemement, nos
résultats pourraient aussi étre une indication des limitations de la fonctionnelle GGA+ U,
et il pourrait étre possible d’améliorer la prédiction des effets de la température avec la
LDA+U. Enfin, il est possible que les différences observées proviennent de I'absence de
défauts dans notre description du systeme a haute température.

Malgré cette description imparfaite, nos résultats portant sur la conductivité donnent
un bon accord avec I'expérience, notamment en ce qui concerne la conductivité thermique
a 1200K. Ce bon accord contraste avec les prédictions théoriques de la littérature utilisant
I'approximation harmonique, ot une sous-estimation de la conductivité thermique a
1200K est généralement observée.

Lutilisation de MLACS sur ce systeme fortement corrélé est un tres bon exemple de
I'accéleration que permet le machine-learning. En effet, les calculs DFT+U pour UO; sont
tres couteux en temps de calcul, ce qui rend les simulations AIMD particuliérement lourdes.
Par exemple, les simulations AIMD présentées dans ce chapitre ont nécéssité plusieurs
mois de calculs sur plusieurs milliers de processeurs, dans le but d’obtenir de I'ordre de
15000 configurations et des résultats sur seulement 2 températures et un seul volume. En ne
demandant qu’entre 100 et 200 configurations, les simulations MLACS ont permis d’étudier
plusieurs volumes, de tester les effets du paramagnétisme et de vérifier la convergence des
spectres de phonons en fonction de la taille de boite de simulation. Toutes ces simulations
ont demandé un nombre total de configurations inférieur a celui de ’AIMD, ainsi qu'un
temps humain plus court qu'une seule simulation AIMD. De plus, on notera que le nombre
de calculs DFT+U nécessaires pour une simulation MLACS est du méme ordre de grandeur
que celui nécessaire pour le calcul d'TFC d’ordre 3 par la méthode des différences finies,
qui ne prend en compte les effets intrinseques de température qu’en perturbation.
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Etude des effets de la température sur le

dioxyde de plutonium

Dans cette section, nous appliquerons au dioxyde de plutonium la méme méthodologie
que celle developpée pour UO; afin d’étudier les effets de la température. Apres avoir
obtenu I'état fondamental de PuO-, nous appliquerons MLACS aux températures de 300K
et 1200K, afin de prendre en compte les effets de ’agitation thermique sur les propriétés
physiques. Nous prendrons également en compte les effets extrinseques de la température
en calculant I'expansion thermique de PuO, grace a des simulations dans l’ensemble
canonique NPT. Les résultats obtenus pour les propriétés élastiques et la conductivité
thermique seront finalement comparés aux résultats expérimentaux de la littérature.

4.3.1 Ftat fondamental de PuO,

Dans le but de s’assurer de trouver I'état fondamental de PuO,, la méme procédure que
pour UO; a été mise en place. Contrairement a UO,, ol les atomes d’'uranium possedent 2
électrons sur les orbitales 5 f, les atomes de plutonium de PuO, ont 4 électrons 5 f. Ainsi,
le nombre de matrices d’occupations diagonales a considérer pour ce systeme est de 4
parmi 7, soit 35. Avec nos parametres, la structure fondamentale de PuO, prédite possede
un parametre de maille a = 5.45 A. Comme pour UQO;, cette valeur est cohérente avec
les prédictions théoriques de la littérature, tout en surestimant le parametre de maille
expérimental (a = 5.404) d’environ 1%.

4.3.2 Effets de la température sur le dioxyde de plutonium

Tout comme pour UO,, nous utiliserons la méthode MLACS pour décrire les effets de
la température sur PuO,, avec des parametres similaires. La méthode ayant été validée
sur le dioxyde d’'uranium, nous commencerons ici directement par présenter les résultats.
Pour la correction analytique longue-portée, les parameétres utilisés sont ceux calculés par
Zhang et al [216]. Ces parametres sont €, = 5.95, Zfe}lf =5.12 et ngf = -2.56. Comme pour
UO,, I'application de la correction non-analytique sur les phonons de PuO, entraine une
modification non-physique de certains modes. En conséquence, les modes acoustiques
présentés dans les figures suivantes correspondront aux résultats sans splitting LO-TO.
L'absence d’effet notable de cette correction sur les propriétés physiques a également été
vérifiée pour ce systeme.

Effets intrinseques de la température sur les phonons de PuO,

En premier lieu, on s’intéressera aux effets intrinseques de la température sur les
phonons de PuO,. Pour cela, des simulations MLACS ont été effectuées a 300K et 1200K en
utilisant une supercellule ayant le volume par atome de Iétat fondamental. Les phonons
calculés avec TDEP a partir de ces simulations sont présentés sur la figure 4.14. On notera
que les résultats sont similaires a ceux obtenus pour UO,. En effet, on observe une légere
baisse des fréquences de phonons avec I’augmentation de la température. Il est important
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de noter que cette baisse est principalement observée pour les modes optiques, les modes
acoustiques n’évoluant que faiblement avec la température.

Cependant, quelques différences avec les phonons de UO, sont a observer. En parti-
culier, les modes LO1 et TO1 du spectre de PuO; ne traversent pas le massif acoustique,
ce qui peut avoir une grande influence sur les interactions phonons-phonons et donc sur
la conductivité thermique. De plus, on notera ques les fréquences optiques, associées a
'oxygeéne, sont plus élevées pour PuO, que pour UO,. Ce résultat est par ailleurs cohérent
avec d’autres résultats théoriques, notamment ceux utilisant la DFT+DMFT pour calculer
les phonons dans I'approximation harmonique [212].

—— 300K —— 1200K

FIGURE 4.14 — Spectres de phonons de PuO, a 300K (en bleu) et 1200K (en rouge) calculés avec
MLACS-TDEP au volume de I'état fondamental.

Effets extrinseques de la température sur les phonons de PuO,

Afin d’obtenir I’expansion thermique du dioxyde de plutonium, des simulations MLACS
en NPT ont été effectuées a 300K et 1200K. Les parametres de maille et le coefficient
d’expansion thermique ainsi obtenus sont présentés dans le tableau 4.7, et comparés
aux résultats de la littérature. Nos résultats surestiment I’expansion thermique mesurée

expérimentalement, avec un coefficient d’expansion théorique W =1.20, contre

0.94 expérimentalement. A I'inverse, les prédictions théoriques de I’expansion thermique
de Zhang et al [216] sous-estiment |'’expansion thermique expérimentale en utilisant
I'approche quasi-harmonique avec la LDA+ U (£20K=—9120K () 54 [216]).

Pour caractériser les effets du volume sur les phonons de PuOy, les spectres obtenus
a 1200K aux volumes théoriques de I'état fondamental et de 1200K sont comparés sur la
figure 4.15. Un effet analogue a celui observé pour UO; est présent pour PuO,. En effet, on
peut observer une baisse importante des fréquences de phonons avec I’augmentation du
volume, particulierement sur les modes optiques.

Enfin, nos résultats contenant a la fois les effets extrinseques et intrinseques sont
présentés sur la figure 4.16. Comme pour UO,, on observe une baisse significative des
fréquences, bien que pour PuO,, cette diminution soit plus limitée pour les modes acous-
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TABLEAU 4.7 — Parametre de maille a 300 et 1200K (asook, @1200x) €t expansion thermique a 1200K ( a?ozx

ol Aa = ajzpox — asoox) de PuO; tels qu’obtenus dans ce travail, et comparés aux résultats expérimen-
taux.

Auteurs Structure électronique Méthode azoox (2)  a1200x (&) aSAOZK (%)
Ce travail GGA+U MLACS-NPT 5.46 5.53 1.20
Zhang [216] LDA+U QHA 5.37 5.40 0.56
Expérience [226] 5.40 5.44 0.94
- == Vol OK th. - \/0| 1200K th

FIGURE 4.15 — Spectres de phonons de PuO, a 1200K calculés avec MLACS-TDEP. Les traits tirés
verts sont les résultats obtenus avec le volume de I’état fondamental, tandis que les traits rouges
sont les résultats obtenus avec le volume théorique a 1200K.
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tiques. Un point important a noter sur ces spectres est que les modes optiques LO1 et TO1
ne traversent le massif acoustique pour aucune des températures considérées ici.

—— 300K —— 1200K

r X r L

FIGURE 4.16 — Spectres de phonons de PuO, a 300K (en bleu) et 1200K (en rouge) calculés avec
MLACS-TDEP au volume théorique des températures correspondantes.

Récemment, I'évolution du mode T,g (mode optique TO, au point I') en fonction
de la concentration en plutonium de l’alliage (U,Pu)O, a été mesurée par spectroscopie
Raman [235]. Les résultats de cette étude montrent des fréquences pour ce mode de 55 meV
pour UO; et de 59 meV pour PuOy, soit une différence de 4 meV entre les deux systémes.
Cette différence est bien reproduite par nos résultats, qui prédisent des fréquences de 52
meV pour UO;, et de 56 pour PuO,.

Cependant, il n’existe a notre connaissance aucune mesure expérimentale permet-
tant de comparer I’évolution des fréquences de phonons avec la température. Bien que
possédant une structure similaire, il est important de noter que UO; et PuO, sont des
systemes différents, notamment du point de vue électronique ot UO; est un isolant de
Mott et PuO, est un isolant par transfert de charge. En conséquence, il nous est impossible
d’affirmer que les limitations observées pour UO, sont présentes pour PuO,. Néanmoins,
siles améliorations envisagées pour UO, donnent effectivement de meilleurs résultats, il
serait intéressant de les appliquer également sur PuO,. De plus, on notera que I'étude sur
UO, amontré que malgré les limitations de la description, notre méthodologie permet tout
de méme d’obtenir de bons résultats sur des quantités physiques telles que la conductivité
thermique.

Propriétés élastiques de PuO,

Le tableau 4.8 présente les propriétés élastiques obtenues pour PuO, dans ce travail. A
température ambiante, nos résultats reproduisent bien les mesures expérimentales des
modules d’élasticité. La plus grande erreur observée apparait pour le module de bulk,
avec une erreur de I'ordre 10% comparée aux résultats expérimentaux. L'évolution des
modules d’élasticité avec la température est présentée dans le tableau 4.9 a travers les
ratios des modules entre 1200K et 300K. Nos résultats semblent indiquer une diminution
moins importante des propriétés élastiques de PuO, avec la température, en comparaison
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TABLEAU 4.8 — Constantes élastiques (C;1, C12, C44), module de bulk (B), module de cisaillement (E) et module de
Young (E) de UO, obtenus dans ce travail. D’autres résultats théoriques et expérimentaux sont listés pour comparaison.

Auteurs Struc. élec. T (K) Ci; (GPa) Cis (GPa) Cy4 (GPa) B (GPa) G (GPa) E (GPa)

Ce travail! GGA+U 300 333 136 96 202 97 251

Ce travail® GGA+U 1200 317 131 88 193 90 233

Ce travail® GGA+U 300 331 132 99 198 96 248

Ce travail® GGA+U 1200 277 97 70 157 77 199
Zhang [216] LDA+U 0 320 178 75 225 73 198
Zhang [216] GGA+U 0 257 168 59 197 53 145
Expérience [226] 300 224 95 249

I MLACS au volume de I’état fondamental théorique
2 MLACS au volume théorique

de UO,. On notera cependant que, comme pour UO,, on observe un effet important de
I'expansion thermique sur I'évolution des constantes élastiques en température.

TABLEAU 4.9 — Ratios des modules de bulk (B), de cisaillement et de
Young entre 1200K et 300K obtenus pour PuO,.

Bi200k G1200k E1200x

Auteurs Bsook G300k Esoox
Ce travail! 0.95 0.93 0.93
Ce travail® 0.79 0.80 0.80

I MLACS au volume de I'état fondamental théorique
2 MLACS au volume théorique avec expansion thermique

Conductivité thermique de PuO,

Les IFC effectives d’ordre 3 ont été calculées pour PuO, dans le but de calculer sa
conductivité thermique. Pour ce systeme, une grille de point q (15 x 15 x 15) permet égale-
ment d’obtenir un résultat convergé et sera donc utilisée pour cette sous-section.

Nos résultats sur la conductivité thermique de PuO,, présentés dans le tableau 4.10,
sont en bon accord avec les mesures expérimentales récentes de Cozzo et al [236], ainsi
qu’avec I'extrapolation a 300K. En revanche, les conductivités thermique a 300K sures-
timent des mesures plus anciennes. Cependant, les différences entre mesures récentes
et anciennes suggerent que ces derniéeres n'ont pas été effectuées sur des échantillons
stoechiometriques [236]. Nos résultats, ainsi que ceux de Nakamura et al [237] vont dans
le sens de cette suggestion.

Les conductivités cumulées de PuO, et UO, a 300K et 1200K sont comparées sur la
figure 4.17. On peut noter que la contribution des modes optiques est similaire pour les
deux systemes. Ainsi, la différence de conductivité entre les dioxydes de plutonium et
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TABLEAU 4.10 — Conductivités thermiques a 300K et 1200K de PuO, ob-
tenus dans ce travail. D’autres résultats théoriques et expérimentaux
sont listés pour comparaison.

Auteurs Struc. élec. T (K) x (Wm™ K™}

Ce travail! GGA+U 300 19.3

Ce travail! GGA+U 1200 6.9

Ce travail? GGA+U 300 16.2

Ce travail® GGA+U 1200 4.4
Nakamura [237]° LDA+U+SOC 300 > 14*
Nakamura [237]® LDA+U+SOC 1200 7.33
Expérience [238] 300 9.86
Expérience [238] 1200 2.83
Expérience [239] 300 5.476
Expérience [239] 1170 2.11
Expérience [236] 300 17.73°
Expérience [236] 531 10.33
Expérience [236] 1240 4.01
Expérience [236] 1240 4.02
Expérience [236] 1240 4.09

I MLACS au volume de I'état fondamental théorique

2 MLACS au volume théorique avec expansion thermique

3 Approximation harmonique avec une supercellule au volume
fondamental expérimental, sans prise en compte de I'expansion
thermique.

4 Les valeurs montrées s’arrétent vers 400K.

S Extrapolé a partir d’'un ajustement de la conductivité thermique

de la forme k(T) = #%T)'

175



PARTIE II. CONTRIBUTIONS AU DOMAINE

d'uranium peut étre attribuée a une plus grande contribution des modes acoustiques a la
conductivité de PuO,a 300K.

— == U0, 300K PuO, 300K

| -
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FIGURE 4.17 — Conductivité thermique cumulée de PuO, a 300K et 1200K comparée aux résultats
de UO,, en Wm ™K~ 1.

4.3.3 Conclusions

Cette section avait pour but d’étudier les effets de la température sur les propriétés
vibrationelles de PuO,. Afin de se placer dans une approche ab initio et pour prendre
en compte les effets intrinséques de la température, la méthode MLACS a été utilisée.
Les résultats sur ce systéme sont similaires a ceux obtenus pour UO;, notamment pour
les effets extrinseques et intrinseques de la température sur les phonons. En particulier,
une baisse significative des fréquences a été observée sur le spectre de phonons incluant
les effets de 'expansion thermique. Cependant, il n'y a pas, a notre connaissance, de
spectre expérimental de PuO, en température, auquel nous pourrions comparer nos résul-
tats. Néanmoins, une application des améliorations envisagées pour UO, (fonctionnelle
d’échange et corrélation, parametres U et J, défauts d’irradiation) serait intéressante.

Pour la conductivité thermique, nos résultats sont en bon accord avec de récentes me-
sures expérimentales sur des échantillons stoechiométriques, ce qui permet notamment
de confirmer 'hypothese que les résultats plus anciens sont moins fiables en raison de la
la stoechiométrie des échantillons utilisés.

Au final, I'étude de ces deux systemes permet de mettre en avant I'importance de
I'étude de la température sur les combustibles nucléaires. Malgré les différences entre nos
résultats et 'expérience, nous avons en effet montré que 'inclusion de la température
avait un effet important sur les propriétés de ces systemes.

Apres ces études sur UO, et PuO,, I'étape suivante serait d’appliquer la méme métho-
dologie sur le mélange d’oxydes (U,Pu)O, (MOX), qui présente un fort intérét industriel.
Létude des effets de la température sur le MOX permettrait de faire une démonstration
complete des méthodes utilisées et développées dans cette these, autant sur les proprié-
tés vibrationnelles, les alliages ou I'accéleration des calculs. Nous avons d’ores et déja
commencé ce travail. En effet, 'application des méthodes de SQS et de MLACS a déja été
effectuée sur plusieurs concentrations de cette solution solide. Cependant, au moment de
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la rédaction de ce manuscrit, I'’ensemble des calculs n’est pas fini et nous ne pourrons pas
présenter de résultats pour le moment.

177



PARTIE II. CONTRIBUTIONS AU DOMAINE

178



Troisieme partie

Conclusions et perspectives

179






Ce travail avait pour but de contribuer a la compréhension des effets de la tempéra-
ture sur les combustibles nucléaires, en apportant une approche ab initio. Au vu de la
complexité inhérente a la description des actinides composant ces matériaux, une part
importante du travail a porté sur le développement de méthodes.

Le premier systéme que nous avons présenté est I'alliage de substitution U-Mo dans sa
phase BCC y. Dans un premier temps, nous avons étudié la stabilisation de cette phase
avec la température. A I'aide de simulations AIMD et de la méthode TDEP, nous avons pu
montrer la stabilité dynamique de la structure BCC avec I'absence de modes de vibrations
imaginaires. Le calcul des DOS vibrationelles nous a permis de mettre en évidence la
stabilisation thermodynamique de la solution solide, aidée par I'entropie configurationelle,
mais limitée par |'’entropie vibrationelle. De plus, nous avons montré que la stabilisation
de y-U-Mo par le molybdene s’accompagne d’une stabilisation mécanique, comme le
montre I’évolution des constantes élastiques. Dans un second temps, dans un travail en
collaboration avec des expérimentateurs de I'université de Bristol, nous avons étudié cette
solution solide a basse température, ou elle est métastable. Ce travail a permis de mettre
en évidence I'existence d'un conflit entre symétries locales et globales dans ce systeme, et
la comparaison avec un spectre de phonons expérimental a permis de mettre en évidence
les conséquences de ce conflit sur les propriétés physiques. Il reste beaucoup de travail a
faire sur ce systeme. Par exemple, un diagramme de phase théorique complet permettrait
d’améliorer notre compréhension de ce systeme. Il serait notamment intéressant de lever
I'incertitude sur la structure théorique de la phase ordonnée U;Mo, ce qui pourrait étre
fait en utilisant les méthodes développées dans cette these.

Les autres systemes sur lesquels nous avons travaillé sont les dioxydes d’actinides
UO; et PuO,. En comparant les résultats obtenus avec MLACS et 'AIMD pour UO; a
300K et 1200K, nous avons pu valider 'utilisation de I’échantillonage assisté par machine-
learning sur ce systéme. La forte diminution du cofit de calcul permis par MLACS a permis
d’effectuer une étude étendue de ce systeme, en comparant plusieurs volumes et tempé-
ratures, et en testant une approximation du paramagnétisme. Un point important de ces
résultats est la surestimation par la GGA+ U des effets extrinséques de la température sur
les fréquences de phonons, autant pour UO;, que pour PuO,. Cette surestimation se ca-
ractérise par une diminution des fréquences de phonons plus importante théoriquement
qu’'observée expérimentalement. Cette baisse se retrouve dans I'évolution des constantes
élastiques avec la température. Néanmoins, nos prédictions de la conductivité thermique
sont en bon accord avec les résultats expérimentaux. En particulier, la conductivité de
'ordre de 16Wm™'K™! calculée pour PuO, a 300K permet de confirmer la fiabilité de me-
sures récentes en comparaison des résultats plus anciens de la littérature. L'application
de MLACS sur ces systemes, difficiles a simuler, ouvre de nombreuses perpsectives. En
premier lieu, la diminution du cofit en temps de calcul peut permettre d’améliorer la
description de la structure électronique de UO,, afin d’obtenir une description fiable pour
I'état fondamental et en température. Cette amélioration pourrait passer par la prise en
compte du SOC, une optimisation des parametres U et J de la DFT+U ou encore une
comparaison des fonctionnelles d’échange et corrélations. De plus, en couplant les mé-
thodes utilisées pour les dioxydes d’actinides a celles utilisées pour décrire 'alliage U-Mo,
il serait possible d’étudier les effets de la température sur les mélanges d’oxydes. En parti-
culier, I'application sur I'alliage (U,Pu)O; est déja bien avancée, avec des calculs effectués
sur plusieurs températures et concentrations. On notera aussi la possibilité d’étudier le
comportement en température des défauts et des produits de fission, mais aussi d’autres
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dioxydes d’actinides, comme AmQO, par exemple, ou d’augmenter la température pour
étudier les phases superionique ou liquide de ces systémes.

Du c6té des méthodes, un premier travail a porté sur une formalisation de TDEP. Cette
méthode, bien que treés utilisée dans la littérature, repose en effet seulement sur I'idée
d'un potentiel harmonique reproduisant au mieux les forces du systéme a une tempé-
rature donnée. En construisant un principe variationnel, nous avons pu montrer que
cette approche permet de construire le modéle harmonique reproduisant le tenseur de
corrélation des déplacements, tout en approximant au mieux I’énergie libre du systéme.
Ces fondations nous ont permis de construire un formalisme cohérent pour analyser les
solides anharmoniques, en dérivant diverses propriétés thermodynamiques selon notre
nouvelle formulation. De plus, il a été montré qu'une interprétation physique des phonons
peut étre faite, et que les fréquences imaginaires obtenus par la méthode peuvent étre as-
sociées a des transitions de phases. Enfin, une version quantique de TDEP a été formalisée,
ouvrant ainsi la possibilité d’étudier 'anharmonicité de cristaux contenant des atomes
légers tels que I’hydrogene. Pour continuer ce travail, plusieurs directions sont envisa-
geables. Premierement, les propriétés physiques considérées dans la dérivation de cette
these sont limitées a I’énergie-libre, a 'entropie et a I’énergie interne, et il serait intéressant
de dériver d’autres propriétés selon le formalisme de TDEP. On pensera notamment a la
chaleur spécifique ou aux propriétés élastiques, qui peuvent se formuler en fonction de
I'énergie-libre. Deuxiemement, afin de pouvoir étudier les effets du transport, il semble
nécessaire d’étendre la formulation de TDEP pour incorporer les propriétés dynamiques.
Finalement, il parait important de tester le nouveau formalisme quantique de TDEP sur
des simulations PIMD, afin de montrer la capacité de la méthode a décrire 'anharmonicité
des cristaux quantiques.

Enfin, une nouvelle méthode a été proposée permettant d’accélérer les simulations de
matériaux a température finie. Cette méthode, que nous avons appelée Machine-Learning
Assisted Canonical Sampling, utilise un principe variationnel, construit sur I'inégalité
de Gibbs-Bogoliubov, pour approximer au mieux la distribution canonique du systéme
que I'on étudie. Pour assurer une grande précision de I’échantillonage, MLACS utilise un
MLIP linéaire en tant que systeme auxiliaire. L'application sur plusieurs systémes tests,
présentant pour la plupart une grande anharmonicité, a permis d’assurer la précision
de la méthode, ainsi que sa capacité a accélerer de plusieurs ordres de grandeur I'obten-
tion de résultats. MLACS étant une méthode nouvelle, de nombreuses perspectives sont
ouvertes pour étendre ses possibilités. Au vu de sa formulation, une premiére perspec-
tive naturelle serait d’utiliser la méthode pour effectuer des calculs d’énergie libre. En
diminuant de plusieurs ordres de grandeur les simulations a température finies, MLACS
pourrait permettre le calcul de diagrammes de phase ab initio pour un cofit réduit en
comparaison des méthodes usuelles basées sur I'intégration thermodynamique. Dans ce
travail, nous nous sommes limités aux ensembles canoniques NVT et NPT classique, et il
serait intéressant d’étendre MLACS a d’autres distributions. Par exemple, construire une
formulation quantique permettrait d’abaisser le cotit en temps de calcul des simulations
pour les systemes nécessitant d’inclure les effets nucléaires quantiques. En couplant un
MLACS quantique avec TDEP, il deviendrait possible de calculer les spectres de phonons
de systemes contenant de I’hydrogeéne avec un cofit faible.

Au final, les méthodes développées dans cette thése ouvrent de nombreuses perp-
sectives quand a I’étude des effets de la température sur les combustibles nucléaires. En
premier lieuy, il semble important d’étudier les raisons des différences entre phonons
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théoriques et expérimentaux en température observées dans ce travail, afin d’améliorer
la capacité de prédiction des simulations théoriques. Deuxiemement, afin d’accélérer
I’étude des dioxydes d’actinides, il parait intéressant d'utiliser MLACS pour construire un
MLIP permettant une description précise de ces systemes. Un tel travail est par ailleurs
actuellement en cours. Enfin, I'application de MLACS et TDEP a d’autres combustibles,
tels que UsSiy, qui a déja donné lieu a un stage de master au CEA de Cadarache, U-Zr,
(U-Pu)O,, ThO,, etc ... permettrait d’améliorer notre compréhension des combustibles
nucléaires afin d’améliorer la fiabilité et la sécurité des réacteurs nucléaires d’aujourd’hui
et de demain.
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Appendices

A.1 Symétrie des Constantes de Forces Interatomiques (IFC)

Du fait des symétries du cristal et du Hamiltonien, les coefficients des constantes de
forces doivent respecter un certain nombre de relations. Premierement, une translation
rigide du cristal doit laisser 'énergie du systeme inchangée. Cela se traduit, au 1°7, 2°™€ et
3me grdre, par les regles de sommes acoustiques, de la forme

¥ o=
« f)
Z ®;; =0 (A1)
aBy _
Z q)z gk T
Ensuite, on retrouve une invariance par permutation des indices des atomes

q)‘l?"[? - q>5."?‘

oy _ ﬁaY Yo _
q)i,j,k (D]zk q)k]l

(A.2)

On retrouve ensuite les symétries du groupe d’espace du cristal. En notant S les opéra-
tions de symétrie du groupe d’espace du cristal, on a

p
S(l) Z(I) Sﬁ(x
Y0 5
D50 Z‘D SYasoP (A.3)
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Enfin, le systeme est invariant par rotation. En notant une rotation 1 et avec €; j i le
symbole de Levi-Civita, cette invariance donne les relations suivantes

Z@‘;T‘j = Z@E’T‘; V(o B)
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Au final, sur les 3N, x 3Ny coefficients du tenseur des IFC, seul un nombre limité de
coefficients sont réellement indépendant.

Ainsi, dans TDEP, un premier travail avant I’application des moindre-carrés consiste a
construire le vecteur des forces et la matrice des données explicatives en appliquant les
symétries du cristal considéré. En appliquant les symétries du cristal, I'équation reliant les
forces aux déplacements et coefficients des IFC pour un ensemble de configurations allant
de 1y a t;, se met sous la forme matricielle

Fi (1) fitu(ty)) ... frxu(ty)

p
F (% I L
1?0) fl(ll.( 0)) fK(u:( 0)) 0 ... 0] A5)

Fltlat(tN) fiu(w) ... fxla(w)

ou F est la force s’appliquant sur 'atome i selon la direction « et 6 est le k-iéme co-
efficient des IFC. Les fi(u(¢)) rassemblent les symétries du cristal et les déplacements
u(r).

A.2 Inégalité de Jensen

Linégalité de Jensen est un théoreme qui porte sur les fonctions convexes. En défi-
nissant une loi de probabilité, pour laquelle les moyennes se notent (...), et une fonction
convexe f(R), 'inégalité de Jensen montre que la moyenne de la fonction est plus grande
que la fonction de la moyenne [240, 241]

(fR) = fF(R)) (A.6)

L'application de cette inégalité dans le cadre de la physique statistique utilise le fait que la
fonction In est convexe.

On définit un systéeme muni d'un potentiel V(R), d'une fonction de partition Z =
f dRe PV® q'une énergie-libre / = —kgTIn[Z] et dont les moyennes associées se notent

(OM)) = L = [dROR)e PY® dans le cas classique et (O(R)) = %Tr[e‘ﬁﬁO(R)] dans le cas

quantique. De méme, on définit un systéme effectif muni d'un potentiel V(R) dont les
quantités associées seront notées avec un et dont I'énergie-libre se note F( tandis que les
moyennes associées seront notées par (O(R)).

La différence d’énergie libre entre le vrai systéme et le systeme effectif peut s’écrire
(voir section 1.2.3) N
F—F =-kTIn(e PVB-VRY (A7)

L'application de I'inégalité de Jensen sur cette équation permet de faire ressortir I'inégalité
suivante .
F-F<(VR)-VR)) (A.8)

Ce qui permet de retrouver au final I'énergie-libre de Gibbs-Bogoliubov aux fondations de
SCHA et de MLACS .
F=<=Fo+(VIR)=VR))g (A.9)

Il est aussi possible d’utiliser la formulation suivante de la différence d’énergie-libre
entre les deux systéemes

Fo—F = —kgTln (e POR-VIR), (A.10)
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L'application de I'inégalité de Jensen sur cette équation permet de faire ressortir I'inégalité
suivante
Fo—F=(VR)-V(R) (A.11)

En réorganisant cette équation, on retrouve l'inégalité, utilisée pour formuler TDEP

F=Fo+ (VIR - V(R)) (A.12)

III



PARTIE IV. ANNEXES



Liste des figures

1.1
1.2

1.3
1.4

1.5

1.6
1.7
1.8

1.9

[lustration de la densité énergétique de I'uranium par XKCD [5]. . . . . . ..

Tableau périodique des élements. La rangée des actinides est entourée en

Evolution du nombre d’articles utilisant la DFT par an de 1995 a 2013. Extrait
d’'un article de Pribram-Jones etal [16] . . . . . . . . . .« . ...

Représentation schématique du cycle auto-cohérentdelaDFT . . . . . . ..

(a) Représentation schématique de la partie radiale du vrai potentiel (traits
pleins bleus) et de son pseudopotentiel (traits tirés orange). (b) Représenta-
tion schématique de la partie radiale de fonction d’onde tous électrons (traits
pleins bleus) et de l1a pseudo-fonction d’onde (traits tirés orange). Pour les
deux schémas, la partie verte représente la distance inférieure a r¢y, ou le
vrai potentiel est remplacé par une partie plus réguliére. . . . . . .. ... ..

Représentation schématique du formalisme PAW . . . . . ... ... ... ..

[llustration du probléme des minima locaux inhérent a la DFT+U. L'énergie
potentielle en fonction de I'occupation présente de nombreuse barrieres, de
sorte que tous les points de départ ne permettent pas d’atteindre le minimum
global Eg. . . . . . e

lustration de différents types d’alliage. Les alliages étudiés dans le cadre
de ce travail correspondent a des alliages de subsitution, ot les atomes sont
placés de facon désordonnée surleréseau. . . . . ... ... ... ... ....

Représentation schématique de I'approximation du cristal virtuel. . . . . . .
Représentation schématique du calcul de quantitésd’exces. ... ... ...

Représentation schématique d’'un descripteur basé sur la densité atomique,
ol 'environnement atomique d'un atome central est projeté sur un espace
dedescripteurs. . . . . . . . .. e e e

Effet de la régularisation sur la fonction de cott en fonction du rayon de
coupure. La courbe orange est la fonction de coft sans régularisation, tandis
que la courbe bleue est la fonction de cotit avec régularisation. Pour chacune
des courbes, le point rouge correspond au rayon de coupure minimisant
la fonction de cofit. La zone rouge "instable" correspond aux rayons de
coupures pour lesquels le MLIP donne des MLMD qui "explosent”. . . . . .

\Y

15

17
18

20

29
30
32

36



PARTIE IV. ANNEXES

2.1

2.2

2.3

1.1

1.2

1.3

2.1
2.2

2.3

24

2.5
2.6

(A gauche) Exemple d’une dispersion de phonon par le cas du silicium dia-
mant. La cellule unité du systeme possédant deux atomes, on retrouve trois
modes optiques en plus des modes acoustiques. En raison des symétries de
la structure, on observe une dégénérescence de certains modes pour une
partie des vecteurs d’ondes q. (A droite) Densité d’états de phonons g(w)

Phonons de I'uranium dans sa phase y cubique centrée. Du fait de la forte
instabilité dynamique de cette phase a basse température, on observe sur
ce spectre de nombreux fréquences de phonons imaginaires. Ces dernieres
sont représentées ici par des fréquences négatives. . . . ... ... ... ...

Représentation schématique du cycle auto-cohérent du SCHA dans I'implé-
mentationsTDEP . . . . . ... ... ... ...

Vérification numérique de I'égalité — (u’ F) = kg TI. Chaque point de 'image
correspond a une entrée de la matrice — (u'F) (de taille 3N x 3Nyy), en unité
de kB. ..........................................

Ilusration de la faible variance de V(R) — V(R) + %kBT comparé a V(R) sur
deux systémes munis de potentiels classiques. La ligne en traits tirés hori-
zontaux correspond a la valeur moyenne (V(R)). Les courbes de gauches
correspondent aux valeur de I'énergie le long de la trajectoire en eV/at, tandis
que les courbes de droite sont les distributions des énergies. a) Le silicium
Tersoff a 900K. b) Luranium-MEAM BCCa1200K.. . . . . ... .. ... ...

Hlustration 2 une dimension de —F(R) calculé par TDEP pour un systeme
présentant une transition de phase du second ordre. Au dessus de la tem-
pérature critique T, la position d’équilibre est R = 0. —F(0) est donc a un
minimum, de sorte que sa dérivée seconde est positive. En dessous de T,
~F (0) est un maximum, et R = 0 n’est plus le parametre d’ordre d’équilibre.
En conséquence, la dérivée seconde de —F (0) est négative. . .. .......

Diagramme de phase de l'alliage U — Mo adapté de Yoo etal [131] . .. ...

Enthalpie d’exces de I'alliage uranium-molybdene dans la phase bec, adapté
de Alonso et al [140] pour le FPLAPW-CE-SOC, et de Landa et al [135] pour le
FPLMTO-SQS-SOC etle EMTO-CPA-NOSOC . . . . . ... ... ... ....

Spectre de phonons expérimental du molybdene a 300K (diamants violets) et
1203K (ronds rouges), adapté de Zarestky et al [145] comparés aux résultats
théoriques utilisant la DFT et I'approximation harmonique par Lysogors-
kiy [154]. Les fleches indiquent les anomalies présentes comparées a un
spectrebcctypique. . . . ... L e

Phonons de la phase y de 'uranium, calculés de trois manieres différentes.
Les spectres calculés a partir de la DFPT et de TDEP proviennent de Bouchet
et al [157], tandis que le spectre calculé a partir de SCAILD est extrait de
Soderlind etal [156] . . . . . . . . . . . e

DOS vibrationelle de 'uranium danslaphasey. . . . . ... ... ... .. ..

Dispersion de phonons d’'U-Mo expérimental, mesurée par diffraction X
inélastique, adapté de Brubaker et al [159]. Les traits pleins sont issus d'un fit
des données expérimentales selon un modele de Born Von-Karman.

46

51

58

72

74

75

89

90

91

92
93

94



2.7

2.8

2.9

LISTE DES FIGURES

Evolution de I'énergie fondamentale d’exces en fonction de la concentration.
Les lignes pleines (pointillés) sont les résultats avec (sans) relaxation des
SQS. Les lignes bleus (violettes) sont les résultats avec (sans) inclusion du
couplage spin-orbite. Les résultats FPLMTO-SQS, en orange, sont extraits de
Landa etal [135] . . . . . o o e e e 96

Parametre de maille de U;_.Mo. en fonction de la concentration en molyb-
deéne. Les traits tirés noir correspondent a la loi de Vegard, tandis que les
traits tirés verts correspondent a la loi proposée par [164]. . . . .. ... ... 97

Dispersion de phonons du molybdéne calculées avec TDEP et comparés aux
résultats expérimentauxde Zaretsky. . . . ... ... .. ... ..o Lo L. 98

2.10 Dispersion de phonons de I'uranium calculés a 900K avec TDEP et dans

I'approximation harmonique aveclaDFPT. . ... ............... 99

2.11 Représentation schématique des approches utilisées pour calculer les IFC.

Les ronds représentent des atomes, avec une couleur par type d’élément,
tandis que les traits pleins représentent les interactions interatomiques. (a)
TDEP pour un cristal idéal. (b) TDEP avec I'approche VCA (c) TDEP avec
I’approche SIFC-MD. (d) TDEP avec I'approche SIFC-MDTD. . . . . ... .. 100

2.12 DOS vibrationelles de U.Mo;_. a 900K en fonction de la concentration en

molybdeéne. . .. ... 101

2.13 Evolution de I'entropie d’exces en fonction de la concentration en molybdéne

A900K. . .. 102

2.14 Evolution de I'énergie libre d’exces en fonction de la concentration en mo-

lybdene. . . . . . .. e 103

2.15 Comparaison entre les fonctions de distributions de paires U-U obtenues par

AIMD pour Uy 75 Moy 25 a 300K (bleu) et 900K (rouge). Les traits tirés verticaux
correspondent aux positions de la structure BCCidéale. . . .. ... ... .. 107

2.16 (En haut) Phonons expérimentaux (Ug 77Mo0g 23) et théorique (Ug75Mo0g.25).

Pour les résultats expérimentaux, les modes acoustiques transverses (lon-
gitudinaux) sont représentés par des carrés bleus (ronds rouges). Les traits
tirés blancs correspondent aux résultats théoriques dans 1'approche VCA.
La fonction spectrale théorique dans I’approche SIFC est tracée en tant que
carte de couleur sur une échelle logp ¢.(En bas) Largeur de bande expérimen-
tale. Les carrés (TA) et ronds (LA) sont les largeurs de bandes brutes I',,. Les
largeurs de bandes déconvoluées I'; sont représentées par les traits tirés
bleus (TA) et rouge (LA). La méthode utilisée pour obtenir ces largeurs de
bandes déconvoluées est décrite dansletexte. . ... ............. 109

2.17 Fonctions spectrales au point q = 2/3[111] calculé avec IFC dépendantes des

longueurs de liaisons interatomiques (bleu) et sans (vert). . ... ... ... 110

2.18 Comparaison entre largeurs de bande théoriques (ronds gris) et expérimen-

3.1

tales (carrés bleus et ronds rouges). Les ronds rouges représentent les modes
LA tandis que les carrés bleus représentent lesmodes TA. . . . .. ... ... 111

Schéma de I'implémentationde MLACS . . . ... ... ... ......... 122

VII



PARTIE IV. ANNEXES

3.2

3.3

3.4

3.5

3.6

3.7

3.8

3.9

VIII

Résultat pour le silicium Tersoff a 1500K. a) Comparaison entre les phonons
calculés a I’'aide de MD-TDEP (bleu), MLACS-TDEP (rouge) et EHCS (vert).
b) Poids de chaque configuration pour la simulation MLACS. Les lignes
tirées verticales séparent les configurations issues de différentes itérations. c)
Nombre effectif de configurations a chaque itération de la simulation MLACS.
La ligne horizontale en pointillé représente le nombre de configurations
par itération (20). d) Convergence du spectre de phonons en fonction de
I'itération pour la simulation MLACS. . . . .. ... .. ... ... .......

Corrélations entre les énergies (a gauche) et les forces (a droite) du vrai poten-
tiel et du MLIP pour le silicium Tersoff a 900K. Les couleurs correspondent
aux poids des configurations a la fin de la simulation, et le trait rouge corres-
pond a des corrélations linéaires. Les RMSE sont calculés selon une somme
pondérée. . . . ... e e e

Résultat pour I'alliage AlCu a 600K. a) Comparaison entre les DOS vibratio-
nelles calculées a I'aide d' MD-TDEP (bleu) et MLACS-TDEP (rouge). b) Poids
de chaque configuration pour la simulation MLACS. Les lignes tirées verti-
cales séparent les configurations issues de différentes itérations. c) Nombre
effectif de configurations a chaque itération de la simulation MLACS. La ligne
horizontale en pointillé représente le nombre de configurations par itération
(20). d) Convergence du spectre de phonons en fonction de I'itération pour
lasimulation MLACS. . .. .. ... ... ... .

Corrélations entre les énergies (a gauche) et les forces (a droite) du vrai
potentiel et du MLIP pour I'alliage AlCu a 600K. Les couleurs correspondent
au poids des configurations a la fin de la simulation. Pour plus de lisibilité,
celles-ciontété normalisées. . . .. ... ... ... .. ... .. .. ... ...

Résultat pour 'uranium MEAM a 2500K. a) Comparaison entre le g(R) calculé
al’aide de MD (bleu) et MLACS. b) Poids de chaque configuration pour la
simulation MLACS. Les lignes tirées verticales séparent les configurations
issues de différentes itérations. ¢c) Nombre effectif de configurations a chaque
itération de la simulation MLACS. La ligne horizontale en pointillé représente
le nombre de configurations par itération (20). d) Convergence du g(R) en
fonction de l'itération pour la simulation MLACS. . . ... ... ... ....

Corrélations entre les énergies (a gauche) et les forces (a droite) du vrai poten-
tiel et du MLIP pour I'uranium MEAM a 2500K. Les couleurs correspondent
aux poids des configurations a la fin de la simulation. . . ... ... ... ..

Résultat pour le silicium a 900K. a) Comparaison entre les phonons calculés
al’aide d’AIMD-TDEP (bleu), MLACS-TDEP (rouge) et EHCS (vert). b) Poids
de chaque configuration pour la simulation MLACS. Les lignes tirées verti-
cales séparent les configurations issues de différentes itérations. c) Nombre
effectif de configurations a chaque itération de la simulation MLACS. La ligne
horizontale en pointillé représente le nombre de configurations par itération
(20). d) Convergence du spectre de phonons en fonction de I'itération pour
lasimulation MLACS. . .. .. .. ... . ...

Corrélations entre les énergies (a gauche) et les forces (a droite) du vrai
potentiel et du MLIP pour le silicium a 900K. Les couleurs correspondent au
poids des configurations a la fin de la simulation. . . . ... ... .......

125

126

127

127

128

129

130



LISTE DES FIGURES

3.10 Résultat pour le bismuth a 500K. a) Comparaison entre les phonons calculés
al’aide d’AIMD-TDEP (bleu), MLACS-TDEP (rouge) et EHCS (vert). b) Poids
de chaque configuration pour la simulation MLACS. c) Nombre effectif de
configurations a chaque itération de la simulation MLACS. d) Convergence
du spectre de phonons en fonction de l'itération pour la simulation MLACS.

3.11 Corrélations entre les énergies (a gauche) et les forces (a droite) du vrai
potentiel et du MLIP pour le bismuth a 500K. Les couleurs correspondent
aux poids des configurations a la fin de la simulation. . ... .. ... .. ..

3.12 Résultat pour MgO a 300 GPa et 8000K. a) Comparaison entre les phonons cal-
culés al'aide d’AIMD-TDEP (bleu), MLACS-TDEP (rouge) et EHCS (vert). b)
Poids de chaque configuration pour la simulation MLACS. c) Nombre effectif
de configurations a chaque itération de la simulation MLACS. d) Conver-
gence du spectre de phonons en fonction de I'itération pour la simulation
MLACS. . . e

3.13 Corrélations entre les énergies (a gauche) et les forces (a droite) du vrai po-
tentiel et du MLIP pour MgO a 8000K et 300 GPa. Les couleurs correspondent
aux poids des configurations a la fin de la simulation. . ... .........

3.14 Résultat pour le zirconium a 1000K. a) Comparaison entre les phonons cal-
culés al’aide d’AIMD-TDEP (bleu), MLACS-TDEP (rouge) et EHCS (vert). b)
Poids de chaque configuration pour la simulation MLACS. c) Nombre effectif
de configurations a chaque itération de la simulation MLACS. d) Conver-
gence du spectre de phonons en fonction de I'itération pour la simulation
MLACS. . .

3.15 Corrélations entre les énergies (a gauche) et les forces (a droite) du vrai
potentiel et du MLIP pour le zirconium a 1000K. Les couleurs correspondent
aux poids des configurations a la fin de la simulation. . .. ... ... .. ..

3.16 Résultat pour 'uranium a 1200K. a) Comparaison entre les phonons calculés
al’aide d’AIMD-TDEP (bleu), MLACS-TDEP (rouge) et EHCS (vert). b) Poids
de chaque configuration pour la simulation MLACS. ¢) Nombre effectif de
configurations a chaque itération de la simulation MLACS. d) Convergence

du spectre de phonons en fonction de I'itération pour la simulation MLACS.

3.17 Corrélations entre les énergies (a gauche) et les forces (a droite) du vrai
potentiel et du MLIP pour 'uranium a 1200K. Les couleurs correspondent
aux poids des configurations a la fin de la simulation. . .. ... ... .. ..

4.1 Structure fluorine des dioxydes d’actinides. Les atomes d’oxygene et d’ac-
tinides (U, Pu) sont représentés respectivement par les spheres bleues et
TOUZES. « v o v v e e e e e e e e e e e e e e e e e e

4.2 Illustration de I'application de la théorie du champ cristallin a UO, et PuO»,

4.3 Spectres de phonons de UO, obtenus par Pang et al [206] a 300K (en bleu)
et 1200K (en rouge). Les ronds correspondent aux résultats expérimentaux,
mesurés par diffusion de neutrons, tandis que les traits correspondent aux
résultats théoriques, obtenus par I'approximation quasi-harmonique avec
une description par GGA+ U de la structure électronique. . . . ... .. ...

132

133

134

135

136

137

138

139

147
148

151

IX



PARTIE IV. ANNEXES

4.4

4.5

4.6

4.7

4.8

4.9

Spectres de phonons et DOS vibrationelle a 300 K (en haut) et 1200 K (en bas).
Les résultats AIMD (MLACS) sont représentés par les traits bleus (rouges).
Les ronds bleus (rouges) sont les résultats expérimentaux de Pang et al [206]
A300 K (1200K). . . . o oo

Positions moyennes et distribution des positions d’atomes d’oxygéne a 300K.
(A gauche) Positions atomiques moyennes projetées sur le plan xy. Les atomes
d’uranium (d’oxygene) sont en bleu (rouge). (A droite) Estimation par noyau
gaussien de la distribution des positions des atomes d’oxygene. En bleu la
projection sur le plan xy de la distribution des positions d’'un atome situé
sur un plan, en rouge situé sur le plan en dessous (selon 'axe z). Le point
vert correspond aux positions idéales de la structure fluorine. a) AIMD : les
atomes d’oxygene ne vibrent pas autour des positions idéales de la structure
fluorine. b) MLACS : les atomes d’oxygene vibrent autours des positions
idéales de la structure fluorine. . . . . ... ... ... Lo L oL

Spectres de phonons et DOS vibrationelle a 300 K (en haut) et 1200 K (en bas).
Les résultats MLACS-DLM (MLACS AFM) sont représentés par les traits verts
(rouges). Les ronds bleus (rouges) sont les résultats expérimentaux de Pang
etal [206] a300 K (1200K). . . . . . . i e

Distribution de la valeur absolue des moments atomiques locaux pour
MLACS-DLM (en vert) et MLACS AFM (en rouge), en magnéton de Bohr
up. Les traits tirés verticaux sont les valeurs moyennes de ces moments. A
gauche, 300 K, adroite 1200 K. . . . ... ... ... ... ... .

Spectres de phonons de UO, a 300K (en bleu) et 1200K (en rouge) calculés
avec MLACS-TDEP au volume de I'état fondamental. Les ronds bleus (rouges)
sont les résultats expérimentaux de Pang etal [206]. . ... ... ... .. ..

DOS vibrationelles calculées avec MLACS-TDEP au volume de 1’état fon-
damental et pondérées par les sections efficaces neutroniques. Les traits
correspondent aux résultats théoriques et les ronds sont les mesures de
diffusion de neutrons [213]. En haut 300K, enbas 1200K.. . . . . .. ... ..

4.10 Spectres de phonons de UO, a 1200K calculés avec MLACS-TDEP. Les traits

tirés verts sont les résultats obtenus avec le volume de I'état fondamental,
tandis que les traits rouges sont les résultats obtenus avec le volume théo-
rique a 1200K. Les ronds rouges sont les résultats expérimentaux de Pang et
al[206]. . . . o e e e e e e e e

4.11 Spectres de phonons de UO, a 300K (en bleu) et 1200K (en rouge) calculés

avec MLACS-TDEP aux volumes théoriques avec expansion thermique. Les
ronds bleus (rouges) sont les résultats expérimentaux de Pang et al [206]. . .

4.12 DOS vibrationelles calculées avec MLACS-TDEP aux volumes théoriques

avec expansion thermique et pondérés par les section efficaces neutroniques.
Les traits correspondent aux résultats théoriques et les ronds sont les mesures
de diffusion de neutrons [213]. En haut 300K, en bas 1200K. . . . . .. .. ..

4.13 Conductivitié thermique cumulée pour UO, a 300K et 1200K, en Wm ™K1,

Ces résultats ont été obtenus en prenant en compte a la fois les effets intrin-
SEqUES et eXITINSEQUES. . .« v v v v v e e e e e e e e e e e e e e

159

159

161

162

163

164

164



LISTE DES FIGURES

4.14 Spectres de phonons de PuO-, a 300K (en bleu) et 1200K (en rouge) calculés
avec MLACS-TDEP au volume de I'état fondamental. . . . . ... ... .. .. 171

4.15 Spectres de phonons de PuO; a 1200K calculés avec MLACS-TDEDP. Les traits
tirés verts sont les résultats obtenus avec le volume de I'état fondamental, tan-

dis que les traits rouges sont les résultats obtenus avec le volume théorique a
1200K. . . o o e 172

4.16 Spectres de phonons de PuO- a 300K (en bleu) et 1200K (en rouge) calculés
avec MLACS-TDEP au volume théorique des températures correspondantes. 173

4.17 Conductivité thermique cumulée de PuO, a 300K et 1200K comparée aux
résultats de UO,, en Wm™1K™!



PARTIE IV. ANNEXES

XII



Liste des tableaux

2.1

3.1

3.2

3.3

3.4

3.5

3.6

3.7

3.8

4.1

4.2

4.3

Propriétés élastiques (en GPa) de U-Mo pour plusieurs concentrations. Les
valeurs issues de ce travail (en gras) sont calculées en utilisant les moyennes
de Hill avec les IFC obtenues par la méthode SIFC-MDTD. . .........

Comparaison des résultats de I’approximation harmonique effective entre
MD, EHCS et MLACS pour le silicium Tersoff 2 1500K. Fy est I'énergie libre du
systeme harmonique effectif, tandis que F = Fo+ (V — VP&™M) Tentropie S et
les constantes élastiques C;; sont calculées a I'aide du systeme harmonique
effectif. Le nombre de configurations calculées avec le vrai potentiel prend
en compte toute les configurations, méme celles d’initalisation (MLACS et
EHCS) et de thermalisation pour 'AIMD. . . . . ... ... ...........

Similaire au tableau 3.1 pour la solution solide AICua 600K . . .. ... ...

Energie moyenne et nombre de configurations pour les simulations MD et
MLAGCS. . .

Similaire au tableau 3.1 pour le silicium a900K . .. ... ...........
Similaire au tableau 3.1 pour le bismutha500K . .. ... ...........
Similaire au tableau 3.1 pour MgO a 300 GPaet8000K. . . . . ... ... ...
Similaire au tableau 3.1 pour le zirconium a 1000K. . . . .. ... .. ... ..
Similaire au tableau 3.1 pour I'uranium a 1200K. . . ..............
Comparaison de différents résultats sur I’état fondamental de UO, dans la
phasefluorine.. . . . . . . . . . .. e

Comparaison de différents résultats sur I'état fondamental de PuO, dans la
phasefluorine.. . . . . . . .. L

Parametre de maille a 300 et 1200K (asoox, @1200k) €t €xpansion thermique a

1200K ( aﬁo‘;K ol Aa = ayzoox — asoox) de UO, tels qu’obtenus dans ce travail,

et comparés a d’autres résultats théoriques et expérimentaux. . ... ... .

XIII



PARTIE IV. ANNEXES

4.4

4.5

4.6

4.7

4.8

4.9

Constantes élastiques (C1, Ci2, Cy44), modules de bulk (B), de cisaillement
(E) et de Young (E) de UO, obtenus dans ce travail. Les résultats en gras
correspondent a nos résultats obtenus en prenant en compte 1’expansion
thermique théorique. D’autres résultats théoriques et expérimentaux sont
listés pour comparaison. . . . . . . . .. ... e e 165

Ratios des modules de bulk (B), de cisaillement et de Young entre 1200K et
300Kobtenus pour UOs. . . . . . . . oot e 166

Conductivités thermiques a 300K et 1200K de UO, obtenues dans ce travail.
D’autres résultats théoriques et expérimentaux sont listés pour comparaison. 167

Parametre de maille a 300 et 1200K (asoox, @1200k) €t expansion thermique a

1200K ( aSAOZK ol Aa = ayo0x — asoox) de PuO; tels qu’obtenus dans ce travail,

et comparés aux résultats expérimentaux. . . . ... ... ... ... ... .. 172

Constantes élastiques (Cy1, Cy2, C44), module de bulk (B), module de cisaille-
ment (E) et module de Young (E) de UO, obtenus dans ce travail. D’autres
résultats théoriques et expérimentaux sont listés pour comparaison. . ... 174

Ratios des modules de bulk (B), de cisaillement et de Young entre 1200K et
300K obtenuspourPuOs. . . ... ... .. . ... e 174

4.10 Conductivités thermiques a 300K et 1200K de PuO, obtenus dans ce travail.

XIV

D’autres résultats théoriques et expérimentaux sont listés pour comparaison. 175



Références

(1]

(2]

(3]

(4]

(5]

6]

(7]

(8]

(9]

[10]

RTE, “Bilan électrique 2020,” (2020).

C. Poinssot, S. Bourg, N. Ouvrier,
N. Combernoux, C. Rostaing,
M. Vargas-Gonzalez, and J. Bruno,
“Assessment of the environmental
footprint of nuclear energy systems.
comparison between closed and open
fuel cycles,” J. Energy 69, 199-211
(2014).

Nuclear Power Reactors in the World,
Reference Data Series No. 2 (IN-
TERNATIONAL ATOMIC ENERGY
AGENCY, Vienna, 2020).

W. N. Association, “World nuclear
power reactors & uranium require-
ments,” .

XKCD, “Log scale,” .

G. Lander, “Charge-density waves in
alpha-uranium : A story of endless sur-
prises,” J. Magn. Magn. Mater. 29, 271—
281 (1982).

S. S. Hecker, “Plutonium and its al-
loys from atoms to microstructure,”
(2000).

M.-T. Suzuki, H. Ikeda, and P. M.
Oppeneer, “First-principles theory of
magnetic multipoles in condensed
matter systems,” J. Phys. Soc. Jpn 87,
041008 (2018).

E. Bauer and J. Thompson,
“Plutonium-based  heavy-fermion
systems,” Annu. Rev. Condens. Matter
Phys. 6, 137-153 (2015).

G. H. Lander and R. Caciuffo, “The
fifty years it has taken to understand
the dynamics of UO2 in its ordered
state,” J. Phys.: Condensed Matt. 32,
374001 (2020).

[11]

[12]

[13]

(14]

LISTE DES TABLEAUX

W. Knafo, E Duc, E Bourdarot, K. Ku-
wahara, H. Nojiri, D. Aoki, J. Billette,
P. Frings, X. Tonon, E. Lelievre-Berna,
J. Flouquet, and L.-P. Regnault, “Field-
induced spin-density wave beyond
hidden order in URu2si2,” Nat. Com-
mun. 7, 13075 (2016).

G. Kresse and J. Furthmdiiller, “Ef-
ficient iterative schemes forab
initiototal-energy calculations using a
plane-wave basis set,” Phys. Rev. B 54,
11169-11186 (1996).

X. Gonze, B. Amadon, G. Antonius,
E Arnardi, L. Baguet, J.-M. Beu-
ken, J. Bieder, E Bottin, J. Bouchet,
E. Bousquet, N. Brouwer, E Brune-
val, G. Brunin, T. Cavignac, J.-B. Char-
raud, W. Chen, M. Co6té, S. Cotte-
nier, J. Denier, G. Geneste, P. Gho-
sez, M. Giantomassi, Y. Gillet, O. Gin-
gras, D. R. Hamann, G. Hautier, X. He,
N. Helbig, N. Holzwarth, Y. Jia, E Jol-
let, W. Lafargue-Dit-Hauret, K. Lejae-
ghere, M. A. L. Marques, A. Martin,
C. Martins, H. P. C. Miranda, E Nacca-
rato, K. Persson, G. Petretto, V. Planes,
Y. Pouillon, S. Prokhorenko, E Ricci,
G.-M. Rignanese, A. H. Romero, M. M.
Schmitt, M. Torrent, M. J. van Setten,
B. V. Troeye, M. ]. Verstraete, G. Zérah,
and J. W. Zwanziger, “The abinit pro-
ject : Impact, environment and recent
developments,” Comput. Phys. Com-
mun. 248, 107042 (2020).

P. Giannozzi, S. Baroni, N. Bonini,
M. Calandra, R. Car, C. Cavazzoni,
D. Ceresoli, G. L. Chiarotti, M. Cococ-
cioni, I. Dabo, A. D. Corso, S. de Gi-
roncoli, S. Fabris, G. Fratesi, R. Ge-
bauer, U. Gerstmann, C. Gougoussis,
A. Kokalj, M. Lazzeri, L. Martin-Samos,
N. Marzari, E Mauri, R. Mazzarello,
S. Paolini, A. Pasquarello, L. Paulatto,
C. Sbraccia, S. Scandolo, G. Sclau-
zero, A. P. Seitsonen, A. Smogunov,
P. Umari, and R. M. Wentzcovitch,

XV


https://bilan-electrique-2020.rte-france.com/production-nucleaire/
http://dx.doi.org/10.1016/j.energy.2014.02.069
http://dx.doi.org/10.1016/j.energy.2014.02.069
https://www.iaea.org/publications/14756/nuclear-power-reactors-in-the-world
https://www.world-nuclear.org/information-library/facts-and-figures/world-nuclear-power-reactors-and-uranium-requireme.aspx
https://www.world-nuclear.org/information-library/facts-and-figures/world-nuclear-power-reactors-and-uranium-requireme.aspx
https://www.world-nuclear.org/information-library/facts-and-figures/world-nuclear-power-reactors-and-uranium-requireme.aspx
https://xkcd.com/1162/
http://dx.doi.org/ 10.1016/0304-8853(82)90250-5
http://dx.doi.org/ 10.1016/0304-8853(82)90250-5
http://dx.doi.org/ 10.7566/jpsj.87.041008
http://dx.doi.org/ 10.7566/jpsj.87.041008
http://dx.doi.org/ 10.1146/annurev-conmatphys-031214-014508
http://dx.doi.org/ 10.1146/annurev-conmatphys-031214-014508
http://dx.doi.org/10.1088/1361-648x/ab1dc5
http://dx.doi.org/10.1088/1361-648x/ab1dc5
http://dx.doi.org/10.1038/ncomms13075
http://dx.doi.org/10.1038/ncomms13075
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.54.11169
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.54.11169
https://doi.org/10.1016/j.cpc.2019.107042
https://doi.org/10.1016/j.cpc.2019.107042

PARTIE IV. ANNEXES

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

(23]

“QUANTUM ESPRESSO : a modular
and open-source software project for
quantum simulations of materials,”
J. Phys. Condens. Matter 21, 395502
(2009).

P Blaha, K. Schwarz, E Tran, R. Las-
kowski, G. K. H. Madsen, and L. D.
Marks, “Wien2k : An apw+lo pro-
gram for calculating the properties
of solids,” J. Chem. Phys. 152, 074101
(2020).

A. Pribram-Jones, D. A. Gross, and
K. Burke, “DFT: A theory full of holes ?”
Annu. Rev. Phys. Chem. 66, 283-304
(2015).

X.-D. Wen, R. L. Martin, T. M. Hen-
derson, and G. E. Scuseria, “Density
functional theory studies of the elec-
tronic structure of solid state actinide
oxides,” Chem. Rev. 113, 1063-1096
(2012).

B. Monserrat, “Electron-phonon cou-
pling from finite differences,” J. Phys.:
Condens. Matter 30, 083001 (2018).

M. Born and R. Oppenheimer, “Zur
quantentheorie der molekeln,” Anna-
len der Physik 389, 457-484 (1927),
Traduction en anglais.

E Giustino, Materials modelling using
density functional theory : properties
and predictions (Oxford University
Press, 2014).

P. Hohenberg and W. Kohn, “Inhomo-
geneous electron gas,” Phys. Rev. 136,
B864-B871 (1964).

W. Kohn and L. J. Sham, “Self-
consistent equations including ex-
change and correlation effects,” Phys.
Rev. 140, A1133-A1138 (1965).

P. A. M. Dirac, “Note on exchange phe-
nomena in the thomas atom,” Ma-
thematical Proceedings of the Cam-

(24]

(23]

(26]

(27]

(28]

[29]

(301

(31]

(32]

bridge Philosophical Society 26, 376—
385 (1930).

D. M. Ceperley and B. J. Alder,
“Ground state of the electron gas by
a stochastic method,” Phys. Rev. Lett.
45, 566-569 (1980).

J. P. Perdew, K. Burke, and M. Ernze-
rhof, “Generalized gradient approxi-
mation made simple,” Phys. Rev. Lett.
77, 3865-3868 (1996).

R. M. Martin and R. M. Martin, Electro-
nic structure : basic theory and prac-
tical methods (Cambridge university
press, 2004).

P. E. Bloéchl, “Projector augmented-
wave method,” Phys. Rev. B 50, 17953—
17979 (1994).

J. L. Bao, L. Gagliardi, and D. G. Truh-
lar, “Self-interaction error in density
functional theory : An appraisal,” The
Journal of Physical Chemistry Letters
9, 2353-2358 (2018).

J. P. Perdew, A. Ruzsinszky, J. Sun, N. K.
Nepal, and A. D. Kaplan, “Interpreta-
tions of ground-state symmetry brea-
king and strong correlation in wave-
function and density functional theo-
ries,” Proceedings of the National Aca-
demy of Sciences 118, 2017850118
(2021).

A. D. Becke, “A new mixing of har-
tree—fock and local density-functional
theories,” J. Chem. Phys. 98, 1372—
1377 (1993).

V. I. Anisimoyv, J. Zaanen, and O. K. An-
dersen, “Band theory and mott insu-
lators : HubbardUinstead of Stonerl,”
Phys. Rev. B 44, 943-954 (1991).

J. Hubbard, “Electron correlations in
narrow energy bands,” Proc. R. Soc. A
276, 238 (1963).


http://dx.doi.org/10.1088/0953-8984/21/39/395502
http://dx.doi.org/10.1088/0953-8984/21/39/395502
http://dx.doi.org/10.1063/1.5143061
http://dx.doi.org/10.1063/1.5143061
http://dx.doi.org/10.1146/annurev-physchem-040214-121420
http://dx.doi.org/10.1146/annurev-physchem-040214-121420
http://dx.doi.org/10.1021/cr300374y
http://dx.doi.org/10.1021/cr300374y
http://dx.doi.org/10.1088/1361-648x/aaa737
http://dx.doi.org/10.1088/1361-648x/aaa737
http://dx.doi.org/10.1002/andp.19273892002
http://dx.doi.org/10.1002/andp.19273892002
https://www.worldscientific.com/doi/abs/10.1142/9789812795762_0001
http://dx.doi.org/10.1103/physrev.136.b864
http://dx.doi.org/10.1103/physrev.136.b864
http://dx.doi.org/ 10.1103/physrev.140.a1133
http://dx.doi.org/ 10.1103/physrev.140.a1133
http://dx.doi.org/ 10.1017/s0305004100016108
http://dx.doi.org/ 10.1017/s0305004100016108
http://dx.doi.org/ 10.1017/s0305004100016108
http://dx.doi.org/ 10.1017/s0305004100016108
http://dx.doi.org/ 10.1103/physrevlett.45.566
http://dx.doi.org/ 10.1103/physrevlett.45.566
http://dx.doi.org/10.1103/physrevlett.77.3865
http://dx.doi.org/10.1103/physrevlett.77.3865
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.50.17953
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.50.17953
http://dx.doi.org/ 10.1021/acs.jpclett.8b00242
http://dx.doi.org/ 10.1021/acs.jpclett.8b00242
http://dx.doi.org/ 10.1021/acs.jpclett.8b00242
http://dx.doi.org/10.1073/pnas.2017850118
http://dx.doi.org/10.1073/pnas.2017850118
http://dx.doi.org/10.1073/pnas.2017850118
http://dx.doi.org/10.1063/1.464304
http://dx.doi.org/10.1063/1.464304
http://dx.doi.org/ 10.1103/physrevb.44.943
http://dx.doi.org/ 10.1098/rspa.1963.0204
http://dx.doi.org/ 10.1098/rspa.1963.0204

[33]

(34]

[35]

(36]

[37]

(38]

[39]

[40]

A. Georges, “Strongly correlated elec-
tron materials : Dynamical mean-
field theory and electronic structure,”
in AIP Conference Proceedings (AlP,
2004).

E. Pavarini, “Solving the strong-
correlation problem in materials,” Riv.
Nuovo Cim. (2021), 10.1007/s40766-
021-00025-8.

A. I Liechtenstein, V. I. Anisimov, and
J. Zaanen, “Density-functional theory
and strong interactions : Orbital or-
dering in mott-hubbard insulators,”
Physical Review B 52, R5467-R5470
(1995).

G.Jomard, B. Amadon, E Bottin, and
M. Torrent, “Structural, thermodyna-
mic, and electronic properties of plu-
tonium oxides from first principles,”
Phys. Rev. B 78, 075125 (2008).

B. Dorado, B. Amadon, M. Freyss,
and M. Bertolus, “DFT+ucalculations
of the ground state and metastable
states of uranium dioxide,” Phys. Rev.
B 79, 235125 (2009).

B. Dorado, G. Jomard, M. Freyss,
and M. Bertolus, “Stability of oxy-
gen point defects inUO2by first-
principlesDFT+ucalculations : Occu-
pation matrix control and jahn-teller
distortion,” Phys. Rev. B 82, 035114
(2010).

B. Dorado, M. Freyss, B. Amadon,
M. Bertolus, G. Jomard, and P. Gar-
cia, “Advances in first-principles mo-
delling of point defects in UO2 : f elec-
tron correlations and the issue of lo-
cal energy minima,” J. Phys.: Condens.
Matter 25, 333201 (2013).

B. J. Alder and T. E. Wainwright,
“Phase transition for a hard sphere sys-
tem,” J. Chem. Phys. 27, 1208-1209
(1957).

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

(48]

[49]

[50]

LISTE DES TABLEAUX

B.J. Alder and T. E. Wainwright, “Stu-
dies in molecular dynamics. i. general
method,” J. Chem. Phys. 31, 459-466
(1959).

L. Verlet, “Computer "experiments"
on classical fluids. i. thermodynami-
cal properties of lennard-jones mole-
cules,” Phys. Rev. 159, 98-103 (1967).

T. Lelievre, M. Rousset, and G. Stoltz,
Free Energy Computations (IMPERIAL
COLLEGE PRESS, 2010).

R. W. Zwanzig, “High-temperature
equation of state by a perturbation
method. i. nonpolar gases,” ]. Chem.
Phys. 22, 1420-1426 (1954).

M. R. Shirts and J. D. Chodera, “Sta-
tistically optimal analysis of samples
from multiple equilibrium states,” J.
Chem. Phys. 129, 124105 (2008).

M. R. Shirts, “Reweighting from the
mixture distribution as a better way to
describe the multistate bennett accep-
tance ratio,” (2017), arXiv:1704.00891
[cond-mat.stat-mech] .

A. Zunger, S.-H. Wei, L. G. Ferreira,
and J. E. Bernard, “Special quasiran-
dom structures,” Phys. Rev. Lett. 65,
353-356 (1990).

A.van de Walle, P. Tiwary, M. de Jong,
D. Olmsted, M. Asta, A. Dick, D. Shin,
Y. Wang, L.-Q. Chen, and Z.-K. Liu, “Ef-
ficient stochastic generation of special
quasirandom structures,” Calphad 42,
13-18 (2013).

M. S. Daw and M. 1. Baskes,
“Embedded-atom method Deri-
vation and application to impurities,
surfaces, and other defects in metals,”
Phys. Rev. B 29, 6443-6453 (1984).

M. I. Baskes, “Modified embedded-
atom potentials for cubic materials
and impurities,” Phys. Rev. B 46, 2727
2742 (1992).

XVII


http://dx.doi.org/10.1063/1.1800733
http://dx.doi.org/ 10.1007/s40766-021-00025-8
http://dx.doi.org/ 10.1007/s40766-021-00025-8
http://dx.doi.org/ 10.1007/s40766-021-00025-8
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.52.r5467
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.52.r5467
http://dx.doi.org/ 10.1103/physrevb.78.075125
http://dx.doi.org/ 10.1103/physrevb.79.235125
http://dx.doi.org/ 10.1103/physrevb.79.235125
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.82.035114
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.82.035114
http://dx.doi.org/10.1088/0953-8984/25/33/333201
http://dx.doi.org/10.1088/0953-8984/25/33/333201
http://dx.doi.org/10.1063/1.1743957
http://dx.doi.org/10.1063/1.1743957
http://dx.doi.org/10.1063/1.1730376
http://dx.doi.org/10.1063/1.1730376
http://dx.doi.org/10.1103/physrev.159.98
http://dx.doi.org/10.1142/p579
http://dx.doi.org/10.1063/1.1740409
http://dx.doi.org/10.1063/1.1740409
http://dx.doi.org/10.1063/1.2978177
http://dx.doi.org/10.1063/1.2978177
http://arxiv.org/abs/1704.00891
http://arxiv.org/abs/1704.00891
http://dx.doi.org/10.1103/physrevlett.65.353
http://dx.doi.org/10.1103/physrevlett.65.353
http://dx.doi.org/ 10.1016/j.calphad.2013.06.006
http://dx.doi.org/ 10.1016/j.calphad.2013.06.006
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.29.6443
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.46.2727
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.46.2727

PARTIE IV. ANNEXES

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

XVIII

J. Tersoff, “New empirical approach
for the structure and energy of co-
valent systems,” Phys. Rev. B 37, 6991—
7000 (1988).

M. W. Finnis and J. E. Sinclair, “A
simple empirical n-body potential for
transition metals,” Philos. Mag. A 50,
45-55 (1984).

A. Takahashi, A. Seko, and I. Tanaka,
“Conceptual and practical bases for
the high accuracy of machine learning
interatomic potentials : Application to
elemental titanium,” Physical Review
Materials 1, 063801 (2017).

H. Yanxon, D. Zagaceta, B. Tang, D. S.
Matteson, and Q. Zhu, “PyXtal_FF :
a python library for automated force
field generation,” Machine Learning:
Science and Technology 2, 027001
(2021).

A. Thompson, L. Swiler, C. Trott,
S. Foiles, and G. Tucker, “Spectral
neighbor analysis method for automa-
ted generation of quantum-accurate
interatomic potentials,” J. Comput.
Phys. 285, 316-330 (2015).

J. Behler and M. Parrinello, “Genera-
lized neural-network representation
of high-dimensional potential-energy
surfaces,” Phys. Rev. Lett. 98, 146401
(2007).

A. P Bartok, R. Kondor, and G. Csa-
nyi, “On representing chemical envi-
ronments,” Phys. Rev. B 87, 184115
(2013).

A. V. Shapeev, “Moment tensor poten-
tials : A class of systematically impro-
vable interatomic potentials,” Multis-
cale Modeling & Simulation 14, 1153—
1173 (2016).

Y. Zhang, C. Hu, and B. Jiang, “Em-
bedded atom neural network poten-
tials : Efficient and accurate machine

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

learning with a physically inspired re-
presentation,” J. Phys. Chem. Lett. 10,
4962-4967 (2019).

M. A. Wood and A. P. Thompson, “Ex-
tending the accuracy of the SNAP in-
teratomic potential form,” J. Chem.
Phys. 148, 241721 (2018).

A. P. Barték, M. C. Payne, R. Kon-
dor, and G. Csanyi, “Gaussian ap-
proximation potentials : The accuracy
of quantum mechanics, without the
electrons,” Phys. Rev. Lett. 104 (2010),
10.1103/physrevlett.104.136403.

Y. Zuo, C. Chen, X. Li, Z. Deng, Y. Chen,
J. Behler, G. Csanyi, A. V. Shapeev, A. P.
Thompson, M. A. Wood, and S. P. Ong,
“Performance and cost assessment of
machine learning interatomic poten-
tials,” J. Phys. Chem. A 124, 731-745
(2020).

R. Jinnouchi, E Karsai, and G. Kresse,
“On-the-fly machine learning force
field generation : Application to mel-
ting points,” Phys. Rev. B 100, 014105
(2019).

E. V. Podryabinkin and A. V. Shapeeyv,
“Active learning of linearly parametri-
zed interatomic potentials,” Comput.
Mater. Sci. 140, 171-180 (2017).

Z. Li, J. R. Kermode, and A. D.
Vita, “Molecular dynamics with on-
the-fly machine learning of quantum-
mechanical forces,” Phys. Rev. Lett.
114, 096405 (2015).

X. Gonze and C. Lee, “Dynamical ma-
trices, born effective charges, dielec-
tric permittivity tensors, and inter-
atomic force constants from density-
functional perturbation theory,” Phys.
Rev. B 55, 10355-10368 (1997).

A. Togo and I. Tanaka, “First prin-
ciples phonon calculations in mate-
rials science,” Scr. Mater. 108, 1-5
(2015).


http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.37.6991
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.37.6991
http://dx.doi.org/ 10.1080/01418618408244210
http://dx.doi.org/ 10.1080/01418618408244210
http://dx.doi.org/ 10.1103/physrevmaterials.1.063801
http://dx.doi.org/ 10.1103/physrevmaterials.1.063801
http://dx.doi.org/10.1088/2632-2153/abc940
http://dx.doi.org/10.1088/2632-2153/abc940
http://dx.doi.org/10.1088/2632-2153/abc940
http://dx.doi.org/ 10.1016/j.jcp.2014.12.018
http://dx.doi.org/ 10.1016/j.jcp.2014.12.018
http://dx.doi.org/10.1103/physrevlett.98.146401
http://dx.doi.org/10.1103/physrevlett.98.146401
http://dx.doi.org/ 10.1103/physrevb.87.184115
http://dx.doi.org/ 10.1103/physrevb.87.184115
http://dx.doi.org/10.1137/15m1054183
http://dx.doi.org/10.1137/15m1054183
http://dx.doi.org/10.1137/15m1054183
http://dx.doi.org/10.1021/acs.jpclett.9b02037
http://dx.doi.org/10.1021/acs.jpclett.9b02037
http://dx.doi.org/ 10.1063/1.5017641
http://dx.doi.org/ 10.1063/1.5017641
http://dx.doi.org/10.1103/physrevlett.104.136403
http://dx.doi.org/10.1103/physrevlett.104.136403
http://dx.doi.org/ 10.1021/acs.jpca.9b08723
http://dx.doi.org/ 10.1021/acs.jpca.9b08723
http://dx.doi.org/ 10.1103/physrevb.100.014105
http://dx.doi.org/ 10.1103/physrevb.100.014105
http://dx.doi.org/ 10.1016/j.commatsci.2017.08.031
http://dx.doi.org/ 10.1016/j.commatsci.2017.08.031
http://dx.doi.org/ 10.1103/physrevlett.114.096405
http://dx.doi.org/ 10.1103/physrevlett.114.096405
http://dx.doi.org/ 10.1103/physrevb.55.10355
http://dx.doi.org/ 10.1103/physrevb.55.10355
http://dx.doi.org/ 10.1016/j.scriptamat.2015.07.021
http://dx.doi.org/ 10.1016/j.scriptamat.2015.07.021

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

P. B. Allen, “Anharmonic phonon qua-
siparticle theory of zero-point and
thermal shifts in insulators : Heat ca-
pacity, bulk modulus, and thermal
expansion,” Phys. Rev. B 92, 064106
(2015).

P. B. Allen, “Theory of thermal expan-
sion : Quasi-harmonic approximation
and corrections from quasi-particle
renormalization,” Mod. Phys. Lett. B
34, 2050025 (2019).

E Bottin, J. Bieder, and J. Bouchet, “a-
TDEP : Temperature dependent effec-
tive potential for abinit — lattice dy-
namic properties including anharmo-
nicity,” Comput. Phys. Commun. 254,
107301 (2020).

A. A. Maradudin and A. E. Fein, “Scat-
tering of neutrons by an anharmo-
nic crystal,” Phys. Rev. 128, 2589-2608
(1962).

T. Sun, X. Shen, and P. B. Allen, “Pho-
non quasiparticles and anharmonic
perturbation theory tested by mole-
cular dynamics on a model system,”
Phys. Rev. B 82, 224304 (2010).

A. Togo, L. Chaput, and I. Tanaka,
“Distributions of phonon lifetimes
in brillouin zones,” Phys. Rev. B 91,
094306 (2015).

B. Fultz, “Vibrational thermodyna-
mics of materials,” Progr. Mater. Sci.
55, 247-352 (2010).

A. J. H. McGaughey, A. Jain, and H.-
Y. Kim, “Phonon properties and ther-
mal conductivity from first principles,
lattice dynamics, and the boltzmann
transport equation,” J. Appl. Phys. 125,
011101 (2019).

D. Hooton, “LI. a new treatment of
anharmonicity in lattice thermodyna-
mics : I,” The London, Edinburgh, and
Dublin Philosophical Magazine and
Journal of Science 46, 422-432 (1955).

[77]

[78]

[79]

(80]

(81]

(82]

(83]

(84]

(85]

LISTE DES TABLEAUX

N. Boccara and G. Sarma, “Théorie
microscopique des transitions s’ac-
compagnant d’ une modification de
la structure cristalline,” 1, 219-228
(1965).

M. L. Klein and G. K. Horton, “The rise
of self-consistent phonon theory,” J.
Low Temp. Phys. 9, 151-166 (1972).

T. R. Koehler, “Theory of the self-
consistent harmonic approximation
with application to solid neon,” Phys.
Rev. Lett. 17, 89-91 (1966).

N. R. Werthamer, “Self-consistent
phonon formulation of anharmonic
lattice dynamics,” Phys. Rev. B 1, 572—
581 (1970).

K. Esfarjani and Y. Liang, “Thermody-
namics of anharmonic lattices from
first principles,” in Nanoscale Energy
Transport (I0P Publishing, 2020) pp.
7-1-7-35.

L. Monacelli, R. Bianco, M. Cherubini,
M. Calandra, I. Errea, and F Mauri,
“The stochastic self-consistent harmo-
nic approximation : calculating vibra-
tional properties of materials with
full quantum and anharmonic effects,”
J. Phys. Condens. Matter 33, 363001
(2021).

V. Samathiyakanit and H. R. Glyde,
“Path integral theory of anharmonic
crystals,” J. Phys. C: Solid State Phys.
6, 1166-1180 (1973).

T. Tadano and S. Tsuneyuki, “Self-
consistent phonon calculations of lat-
tice dynamical properties in cubicSr-
TiO3with first-principles anharmo-
nic force constants,” Phys. Rev. B 92,
054301 (2015).

T. Tadano and S. Tsuneyuki, “First-
principles lattice dynamics method
for strongly anharmonic crystals,” J.
Phys. Soc. of Jpn 87, 041015 (2018).

XIX


http://dx.doi.org/ 10.1103/physrevb.92.064106
http://dx.doi.org/ 10.1103/physrevb.92.064106
http://dx.doi.org/10.1142/s0217984920500256
http://dx.doi.org/10.1142/s0217984920500256
http://dx.doi.org/ 10.1016/j.cpc.2020.107301
http://dx.doi.org/ 10.1016/j.cpc.2020.107301
http://dx.doi.org/ 10.1103/physrev.128.2589
http://dx.doi.org/ 10.1103/physrev.128.2589
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.82.224304
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.91.094306
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.91.094306
http://dx.doi.org/ 10.1016/j.pmatsci.2009.05.002
http://dx.doi.org/ 10.1016/j.pmatsci.2009.05.002
http://dx.doi.org/10.1063/1.5064602
http://dx.doi.org/10.1063/1.5064602
http://dx.doi.org/ 10.1080/14786440408520575
http://dx.doi.org/ 10.1080/14786440408520575
http://dx.doi.org/ 10.1080/14786440408520575
http://dx.doi.org/ 10.1103/physicsphysiquefizika.1.219
http://dx.doi.org/ 10.1103/physicsphysiquefizika.1.219
http://dx.doi.org/10.1007/bf00654839
http://dx.doi.org/10.1007/bf00654839
http://dx.doi.org/10.1103/physrevlett.17.89
http://dx.doi.org/10.1103/physrevlett.17.89
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.1.572
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.1.572
http://dx.doi.org/ 10.1088/978-0-7503-1738-2ch7
http://dx.doi.org/ 10.1088/978-0-7503-1738-2ch7
http://dx.doi.org/10.1088/1361-648x/ac066b
http://dx.doi.org/10.1088/1361-648x/ac066b
http://dx.doi.org/ 10.1088/0022-3719/6/7/009
http://dx.doi.org/ 10.1088/0022-3719/6/7/009
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.92.054301
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.92.054301
http://dx.doi.org/10.7566/jpsj.87.041015
http://dx.doi.org/10.7566/jpsj.87.041015

PARTIE IV. ANNEXES

(86]

[87]

(88]

(89]

[90]

[91]

[92]

[93]

P. Souvatzis, O. Eriksson, M. 1. Katsnel-
son, and S. P. Rudin, “Entropy driven
stabilization of energetically unstable
crystal structures explained from first
principles theory,” Phys. Rev. Lett. 100,
095901 (2008).

P Souvatzis, O. Eriksson, M. Kats-
nelson, and S. Rudin, “The self-
consistent ab initio lattice dynamical
method,” Comput. Mater. Sci. 44, 888—
894 (2009).

H. Horner, “Lattice dynamics of quan-
tum crystals,” Zeitschrift Physik 205,
72-89 (1967).

I. Georgescu and V. A. Mandelsh-
tam, “Self-consistent phonons revisi-
ted. i. the role of thermal versus quan-
tum fluctuations on structural transi-
tions in large lennard-jones clusters,”
J. Chem. Phys. 137, 144106 (2012).

N. K. Ravichandran and D. Broido,
“Unified first-principles theory of ther-
mal properties of insulators,” Phys.
Rev. B 98, 085205 (2018).

R. Bianco, I. Errea, L. Paulatto, M. Ca-
landra, and E Mauri, “Second-
order structural phase transitions, free
energy curvature, and temperature-
dependent anharmonic phonons in
the self-consistent harmonic approxi-
mation : Theory and stochastic imple-
mentation,” Phys. Rev. B 96, 014111
(2017).

L. Monacelli, I. Errea, M. Calandra,
and E Mauri, “Pressure and stress ten-
sor of complex anharmonic crystals
within the stochastic self-consistent
harmonic approximation,” Phys. Rev.
B 98, 024106 (2018).

N. Shulumba, O. Hellman, and A. J.
Minnich, “Intrinsic localized mode
and low thermal conductivity of PbSe,”
Phys. Rev. B 95, 014302 (2017).

[94]

[95]

[96]

[97]

(98]

[99]

(100]

[101]

[102]

N. Shulumba, O. Hellman, and A. J.
Minnich, “Lattice thermal conducti-
vity of polyethylene molecular crys-
tals from first-principles including nu-
clear quantum effects,” Phys. Rev. Lett.
119, 185901 (2017).

D. S. Kim, O. Hellman, J. Herriman,
H. L. Smith, J. Y. Y. Lin, N. Shulumba,
J. L. Niedziela, C. W. Li, D. L. Aberna-
thy, and B. Fultz, “Nuclear quantum
effect with pure anharmonicity and
the anomalous thermal expansion of
silicon,” Proc. Natl. Acad. Sci. U.S.A.
115, 1992-1997 (2018).

D. West and S. K. Estreicher, “First-
principles calculations of vibratio-
nal lifetimes and decay channels :
Hydrogen-related modes in si,” Phys.
Rev. Lett. 96, 115504 (2006).

O. Hellman, I. A. Abrikosov, and S. I.
Simak, “Lattice dynamics of anharmo-
nic solids from first principles,” Phys.
Rev. B 84, 180301 (2011).

O. Hellman, P. Steneteg, 1. A. Abriko-
sov, and S. I. Simak, “Temperature
dependent effective potential method
for accurate free energy calculations
of solids,” Phys. Rev. B 87, 104111
(2013).

V. Goldman, G. Horton, and M. Klein,
“An improved self-consistent phonon
approximation,” Phys. Rev. Lett. 21,
1527-1529 (1968).

P. Choquard, The Anharmonic Crystal
(W.A. Benjamin, Inc, 1967).

O. Hellman and I. A. Abrikosov,
“Temperature-dependent effec-
tive third-order interatomic force
constants from first principles,” Phys.
Rev. B 88, 144301 (2013).

N. Shulumba, O. Hellman, L. Rog-
strom, Z. Raza, F Tasnadi, I. A. Abri-
kosov, and M. Odén, “Temperature-


http://dx.doi.org/10.1103/physrevlett.100.095901
http://dx.doi.org/10.1103/physrevlett.100.095901
http://dx.doi.org/10.1016/j.commatsci.2008.06.016
http://dx.doi.org/10.1016/j.commatsci.2008.06.016
http://dx.doi.org/10.1007/bf01326300
http://dx.doi.org/10.1007/bf01326300
http://dx.doi.org/10.1063/1.4754819
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.98.085205
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.98.085205
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.96.014111
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.96.014111
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.98.024106
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.98.024106
http://dx.doi.org/ 10.1103/physrevb.95.014302
http://dx.doi.org/10.1103/physrevlett.119.185901
http://dx.doi.org/10.1103/physrevlett.119.185901
http://dx.doi.org/10.1073/pnas.1707745115
http://dx.doi.org/10.1073/pnas.1707745115
http://dx.doi.org/ 10.1103/physrevlett.96.115504
http://dx.doi.org/ 10.1103/physrevlett.96.115504
http://dx.doi.org/ 10.1103/physrevb.84.180301
http://dx.doi.org/ 10.1103/physrevb.84.180301
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.87.104111
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.87.104111
http://dx.doi.org/10.1103/physrevlett.21.1527
http://dx.doi.org/10.1103/physrevlett.21.1527
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.88.144301
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.88.144301

(103]

[104]

[105]

[106]

(107]

(108]

[109]

[110]

dependent elastic properties of til-
xAIxN alloys,” Appl. Phys. Lett. 107,
231901 (2015).

Y. Ikeda, A. Carreras, A. Seko, A. Togo,
and I. Tanaka, “Mode decomposition
based on crystallographic symmetry
in the band-unfolding method,” Phys.
Rev. B 95, 024305 (2017).

N. Shulumba, O. Hellman, Z. Raza,
B. Alling, J. Barrirero, E Miicklich, I. A.
Abrikosov, and M. Odén, “Lattice vi-
brations change the solid solubility of
an alloy at high temperatures,” Phys.
Rev. Lett. 117, 205502 (2016).

E Eriksson, E. Fransson, and P. Erhart,
“The hiphive package for the extrac-
tion of high-order force constants by
machine learning,” Adv. Theory Simul.
2,1800184 (2019).

L. Monacelli and F Mauri, “Time-
dependent self-consistent harmonic
approximation : Anharmonic nuclear
quantum dynamics and time corre-
lation functions,” Phys. Rev. B 103,
104305 (2021).

L. T. Kong, “Phonon dispersion measu-
red directly from molecular dynamics
simulations,” Comput. Phys. Com-
mun. 182, 2201-2207 (2011).

S. G. Moustafa, A. J. Schultz, and D. A.
Kofke, “Very fast averaging of thermal
properties of crystals by molecular
simulation,” Phys. Rev. E 92, 043303
(2015).

E Knoop, T. A. R. Purcell, M. Schef-
fler, and C. Carbogno, “Anharmoni-
city measure for materials,” Phys. Rev.
Materials 4, 083809 (2020).

L. Monacelli, I. Errea, M. Calandra,
and E Mauri, “Black metal hydrogen
above 360 GPa driven by proton quan-
tum fluctuations,” Nat. Phys. 17, 63—
67 (2020).

[111]

[112]

[113]

[114]

[115]

[116]

[117]

[118]

[119]

LISTE DES TABLEAUX

R. P Feynman and A. R. Hibbs, Quan-
tum mechanics and path integrals, In-
ternational series in pure and applied
physics (McGraw-Hill, New York, NY,
1965).

D. M. Ceperley, “Path integrals in the
theory of condensed helium,” Rev.
Mod. Phys. 67, 279-355 (1995).

A. Witt, S. D. Ivanov, M. Shiga, H. For-
bert, and D. Marx, “On the applicabi-
lity of centroid and ring polymer path
integral molecular dynamics for vibra-
tional spectroscopy,” J. Chem. Phys.
130, 194510 (2009).

I. R. Craig and D. E. Manolopoulos,
“Quantum statistics and classical me-
chanics : Real time correlation func-
tions from ring polymer molecular dy-
namics,” J. Chem. Phys. 121, 3368-
3373 (2004).

M. Rossi, M. Ceriotti, and D. E. Ma-
nolopoulos, “How to remove the spu-
rious resonances from ring polymer
molecular dynamics,” J. Chem. Phys.
140, 234116 (2014).

T. Morresi, L. Paulatto, R. Vuilleumier,
and M. Casula, “Probing anharmo-
nic phonons by quantum correlators :
A path integral approach,” J. Chem.
Phys 154, 224108 (2021).

S.Jang and G. A. Voth, “Path integral
centroid variables and the formula-
tion of their exact real time dynamics,”
J. Chem. Phys. 111, 2357-2370 (1999).

T. D. Hone, P. J. Rossky, and G. A. Voth,
“A comparative study of imaginary
time path integral based methods for
quantum dynamics,” J. Chem. Phys.
124, 154103 (2006).

B. J. Braams and D. E. Manolopoulos,
“On the short-time limit of ring poly-
mer molecular dynamics,” J. Chem.
Phys. 125, 124105 (2006).


http://dx.doi.org/10.1063/1.4936896
http://dx.doi.org/10.1063/1.4936896
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.95.024305
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.95.024305
http://dx.doi.org/10.1103/physrevlett.117.205502
http://dx.doi.org/10.1103/physrevlett.117.205502
http://dx.doi.org/10.1002/adts.201800184
http://dx.doi.org/10.1002/adts.201800184
http://dx.doi.org/ 10.1103/physrevb.103.104305
http://dx.doi.org/ 10.1103/physrevb.103.104305
http://dx.doi.org/ 10.1016/j.cpc.2011.04.019
http://dx.doi.org/ 10.1016/j.cpc.2011.04.019
http://dx.doi.org/10.1103/physreve.92.043303
http://dx.doi.org/10.1103/physreve.92.043303
http://dx.doi.org/10.1103/physrevmaterials.4.083809
http://dx.doi.org/10.1103/physrevmaterials.4.083809
http://dx.doi.org/10.1038/s41567-020-1009-3
http://dx.doi.org/10.1038/s41567-020-1009-3
https://cds.cern.ch/record/100771
https://cds.cern.ch/record/100771
http://dx.doi.org/ 10.1103/revmodphys.67.279
http://dx.doi.org/ 10.1103/revmodphys.67.279
http://dx.doi.org/10.1063/1.3125009
http://dx.doi.org/10.1063/1.3125009
http://dx.doi.org/10.1063/1.1777575
http://dx.doi.org/10.1063/1.1777575
http://dx.doi.org/ 10.1063/1.4883861
http://dx.doi.org/ 10.1063/1.4883861
http://dx.doi.org/10.1063/5.0050450
http://dx.doi.org/10.1063/5.0050450
http://dx.doi.org/10.1063/1.479514
http://dx.doi.org/10.1063/1.2186636
http://dx.doi.org/10.1063/1.2186636
http://dx.doi.org/ 10.1063/1.2357599
http://dx.doi.org/ 10.1063/1.2357599

PARTIE IV. ANNEXES

[120]

[121]

[122]

[123]

[124]

[125]

[126]

(127]

[128]

XXII

J. Cao and G. A. Voth, “The formula-
tion of quantum statistical mechanics
based on the feynman path centroid
density. i. equilibrium properties,” J.
Chem. Phys. 100, 5093-5105 (1994).

J. Cao and G. A. Voth, “The formula-
tion of quantum statistical mechanics
based on the feynman path centroid
density. II. dynamical properties,” J.
Chem. Phys. 100, 5106-5117 (1994).

J. Cao and G. A. Voth, “The formu-
lation of quantum statistical mecha-
nics based on the feynman path cen-
troid density. III. phase space forma-
lism and analysis of centroid mole-
cular dynamics,” J. Chem. Phys. 101,
6157-6167 (1994).

R. Ramirez and C. P. Herrero, “Anhar-
monic phonon energies in rare-gas so-
lids derived by path-integral simula-
tions,” Phys. Rev. B 72, 024303 (2005).

R. Ramirez and C. P. Herrero, “Pho-
non dispersion in two-dimensional
solids from atomic probability distri-
butions,” J]. Chem. Phys. 151, 224107
(2019).

G. Meissner, “Dispersive anharmo-
nic effects in the lattice dynamics of
quantum crystals with hard-core po-
tentials,” Phys. Rev. Lett. 21, 435-437
(1968).

G. Meissner, “Self-consistent renor-
malized phonons in metallic and non-
metallic solids,” Z. Physik 247, 203—
215 (1971).

J. Rest, Y. S. Kim, M. K. Meyer, and
S. L. Hayes, U-Mo Fuels Handbook,
Tech. Rep. (Argonne National Labora-
tory, 2006).

D. A. Young, Phase diagrams of the ele-
ments (Univ of California Press, 1991).

[129]

[130]

[131]

[132]

[133]

[134]

[135]

[136]

[137]

[138]

V. V. Kalashnikov, V. V. Titova, G. I. Ser-
geev, and A. G. Samoilov, “Uranium-
molybdenum alloys in reactor
construction,” At. Energy 5, 1315-
1325 (1959).

G. Hofman, L. Walters, and T. Bauer,
“Metallic fast reactor fuels,” Prog. Nucl.
Energy 31, 83-110 (1997).

Y. Choong-Shik, C. Hyunchae, and
S. Per, “Phase diagram of uranium
at high pressures and temperatures,”
Phys. Rev. B 57, 10359-10362 (1998).

V. Sinha, P. Hegde, G. Prasad, G. Dey,
and H. Kamath, “Phase transforma-
tion of metastable cubic y-phase in u-
mo alloys,” J. Alloy Compd. 506, 253—
262 (2010).

V. Sinha, P. Hegde, G. Prasad, G. Dey,
and H. Kamath, “Effect of molybde-
num addition on metastability of cu-
bic y-uranium,” J. Alloy Compd. 491,
753-760 (2010).

H. L. Yakel, “Crystal structures of tran-
sition phases formed in u/16.60 at%
nb/5.64 at% zr alloys,” J. Nucl. Mater.
33, 286-295 (1969).

A. Landa, P. Soderlind, and P. Tur-
chi, “Density-functional study of U-
Mo and U-Zr alloys,” J. Nuc. Mat. 414,
132-137 (2011).

J. Faulkner, “The modern theory of
alloys,” Prog. Mater. Sci. 27, 1-187
(1982).

L. Vitos, I. A. Abrikosov, and B. Johans-
son, “Anisotropic lattice distortions
in random alloys from first-principles
theory,” Phys. Rev. Lett. 87, 156401
(2001).

L. Vitos, “Total-energy method ba-
sed on the exact muffin-tin orbi-
tals theory,” Phys. Rev. B 64, 014107
(2001).


http://dx.doi.org/10.1063/1.467175
http://dx.doi.org/10.1063/1.467175
http://dx.doi.org/10.1063/1.467176
http://dx.doi.org/10.1063/1.467176
http://dx.doi.org/10.1063/1.468503
http://dx.doi.org/10.1063/1.468503
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.72.024303
http://dx.doi.org/10.1063/1.5132419
http://dx.doi.org/10.1063/1.5132419
http://dx.doi.org/10.1103/physrevlett.21.435
http://dx.doi.org/10.1103/physrevlett.21.435
http://dx.doi.org/10.1007/bf01402490
http://dx.doi.org/10.1007/bf01402490
http://www.osti.gov/servlets/purl/1335129
http://dx.doi.org/10.1007/bf02276888
http://dx.doi.org/10.1007/bf02276888
http://dx.doi.org/10.1016/0149-1970(96)00005-4
http://dx.doi.org/10.1016/0149-1970(96)00005-4
http://dx.doi.org/ 10.1103/physrevb.57.10359
http://dx.doi.org/10.1016/j.jallcom.2010.06.187
http://dx.doi.org/10.1016/j.jallcom.2010.06.187
http://dx.doi.org/10.1016/j.jallcom.2009.11.060
http://dx.doi.org/10.1016/j.jallcom.2009.11.060
http://dx.doi.org/10.1016/0022-3115(69)90022-1
http://dx.doi.org/10.1016/0022-3115(69)90022-1
http://dx.doi.org/ 10.1016/j.jnucmat.2011.02.019
http://dx.doi.org/ 10.1016/j.jnucmat.2011.02.019
http://dx.doi.org/10.1016/0079-6425(82)90005-6
http://dx.doi.org/10.1016/0079-6425(82)90005-6
http://dx.doi.org/10.1103/physrevlett.87.156401
http://dx.doi.org/10.1103/physrevlett.87.156401
http://dx.doi.org/ 10.1103/physrevb.64.014107
http://dx.doi.org/ 10.1103/physrevb.64.014107

[139]

(140]

[141]

[142]

(143]

[144]

[145]

[146]

[147]

(148]

H. Dreyssé, ed., Electronic Structure
and Physical Properies of Solids : The
Uses of the LMTO Method (Springer
Berlin Heidelberg, 2000).

P. R. Alonso and G. H. Rubiolo, “The
role of multisite interactions in the
formation energy of bee y(U, Mo) di-
sordered phase,” Model. Simul. Mater.
Sci. Eng. 15, 263-273 (2007).

J. Sanchez, E Ducastelle, and D. Gra-
tias, “Generalized cluster description
of multicomponent systems,” Phys. A:
Stat. Mech. Appl. 128, 334-350 (1984).

A.van de Walle, M. Asta, and G. Ceder,
“The alloy theoretic automated tool-
kit : A user guide,” Calphad 26, 539-
553 (2002).

K. Schwarz and P. Blaha, “Solid state
calculations using WIEN2k,” Comput.
Mater. Sci. 28, 259-273 (2003).

B. M. Powell, P. Martel, and A. D. B.
Woods, “Lattice dynamics of niobium-
molybdenum alloys,” Phys. Rev. 171,
727-736 (1968).

J. Zarestky, C. Stassis, B. N. Harmon,
K. M. Ho, and C. L. Fu, “Temperature
dependence of the vibrational modes
of molybdenum,” Phys. Rev. B 28, 697—
701 (1983).

K. M. Ho, C. L. Fu, and B. N. Harmon,
“Microscopic analysis of interatomic
forces in transition metals with lat-
tice distortions,” Phys. Rev. B 28, 6687—
6694 (1983).

K. M. Ho, C. L. Fu, and B. N. Harmon,
“Vibrational frequencies via total-
energy calculations. applications to
transition metals,” Phys. Rev. B 29,
1575-1587 (1984).

U. Kohler and C. Herzig, “On the corre-
lation between self-diffusion and the
low-frequency la 2/3<111> phonon

[149]

[150]

[151]

[152]

[153]

[154]

[155]

[156]

LISTE DES TABLEAUX

mode in b.c.c. metals,” Philo. Mag. A
58, 769-786 (1988).

D. L. Farber, M. Krisch, D. Antonan-
geli, A. Beraud, J. Badro, E Occelli, and
D. Orlikowski, “Lattice dynamics of
molybdenum at high pressure,” Phys.
Rev. Lett. 96, 115502 (2006).

C. M. Varma and W. Weber, “Phonon
dispersion in transition metals,” Phys.
Rev. B 19, 6142-6154 (1979).

C. L. Fu, K. M. Ho, B. N. Harmon,
and S. H. Liu, “Renormalization of the
H-point phonon anomaly in molyb-
denum,” Phys. Rev. B 28, 2957-2961
(1983).

Z.-Y. Zeng, C.-E. Hu, L.-C. Cai, X.-R.
Chen, and E-Q. Jing, “Lattice dyna-
mics and thermodynamics of molyb-
denum from first-principles calcula-
tions,” J. Phys. Chem. B 114, 298-310
(2010).

O. Krasilnikov, M. Belov, A. Lugovskoy,
I. Mosyagin, and Y. Vekilov, “Elastic
properties, lattice dynamics and struc-
tural transitions in molybdenum at
high pressures,” Comp. Phys. Comm.
81, 313-318 (2014).

Y. Lysogorskiy, T. Hammerschmidyt,
J. Janssen, J. Neugebauer, and
R. Drautz, “Transferability of interato-
mic potentials for molybdenum and
silicon,” Model. Simul. Mater. Sci. Eng.
27,025007 (2019).

C. Cazorla, M. J. Gillan, S. Taioli, and
D. Alfe, “Ab initio melting curve of mo-
lybdenum by the phase coexistence
method,” J. Chem. Phys. 126, 194502
(2007).

P. S6derlind, B. Grabowski, L. Yang,
A. Landa, T. Bjorkman, P. Souvatzis,
and O. Eriksson, “High-temperature
phonon stabilization of y-uranium
from relativistic first-principles

XXIII


http://dx.doi.org/10.1007/3-540-46437-9
http://dx.doi.org/10.1007/3-540-46437-9
http://dx.doi.org/10.1007/3-540-46437-9
http://dx.doi.org/10.1088/0965-0393/15/3/005
http://dx.doi.org/10.1088/0965-0393/15/3/005
http://dx.doi.org/ 10.1016/0378-4371(84)90096-7
http://dx.doi.org/ 10.1016/0378-4371(84)90096-7
http://dx.doi.org/ 10.1016/s0364-5916(02)80006-2
http://dx.doi.org/ 10.1016/s0364-5916(02)80006-2
http://dx.doi.org/ 10.1016/s0927-0256(03)00112-5
http://dx.doi.org/ 10.1016/s0927-0256(03)00112-5
http://dx.doi.org/10.1103/physrev.171.727
http://dx.doi.org/10.1103/physrev.171.727
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.28.697
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.28.697
http://dx.doi.org/ 10.1103/physrevb.28.6687
http://dx.doi.org/ 10.1103/physrevb.28.6687
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.29.1575
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.29.1575
http://dx.doi.org/10.1080/01418618808209952
http://dx.doi.org/10.1080/01418618808209952
http://dx.doi.org/ 10.1103/physrevlett.96.115502
http://dx.doi.org/ 10.1103/physrevlett.96.115502
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.19.6142
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.19.6142
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.28.2957
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.28.2957
http://dx.doi.org/ 10.1021/jp9073637
http://dx.doi.org/ 10.1021/jp9073637
http://dx.doi.org/ 10.1016/j.commatsci.2013.08.038
http://dx.doi.org/ 10.1016/j.commatsci.2013.08.038
http://dx.doi.org/ 10.1088/1361-651x/aafd13
http://dx.doi.org/ 10.1088/1361-651x/aafd13
http://dx.doi.org/10.1063/1.2735324
http://dx.doi.org/10.1063/1.2735324

PARTIE IV. ANNEXES

[157]

[158]

[159]

[160]

[161]

[162]

[163]

XXIV

theory,” Phys. Rev. B 85, 060301
(2012).

J. Bouchet and E Bottin, “High-
temperature and high-pressure phase
transitions in uranium,” Phys. Rev. B
95, 054113 (2017).

M. E. Manley, B. Fultz, R. J. McQuee-
ney, C. M. Brown, W. L. Hults, J. L.
Smith, D. J. Thoma, R. Osborn, and
J. L. Robertson, “Large harmonic sof-
tening of the phonon density of states
of uranium,” Phys. Rev. Lett. 86, 3076—
3079 (2001).

Z. E. Brubaker, S. Ran, A. H. Said,
M. E. Manley, P. Séderlind, D. Rosas,
Y. Idell, R. J. Zieve, N. P. Butch, and
J. R. Jeffries, “Phonon dispersion of
mo-stabilized y-u measured using in-
elastic x-ray scattering,” Phys. Rev. B
100, 094311 (2019).

N. Holzwarth, A. Tackett, and G. Mat-
thews, “A projector augmented wave
(PAW) code for electronic structure
calculations, part i : atompaw for
generating atom-centered functions,”
Comput. Phys. Commun. 135, 329-
347 (2001).

M. Torrent, E Jollet, E Bottin, G. Zérah,
and X. Gonze, “Implementation of the
projector augmented-wave method in
the ABINIT code : Application to the
study of iron under pressure,” Com-
put. Mater. Sci. 42, 337-351 (2008).

D. Chaney, A. Castellano, A. Bosak,
J. Bouchet, E Bottin, B. Dorado, L. Pao-
lasini, S. Rennie, C. Bell, R. Springell,
and G. H. Lander, “Tuneable correla-
ted disorder in alloys,” Phys. Rev. Ma-
terials. 5, 035004 (2021).

W. Xie, W. Xiong, C. A. Marianetti, and
D. Morgan, “Correlation and relativis-
tic effects in U metal and U-Zr alloy :
Validation of ab initio approaches,”
Phys. Rev. B 88, 235128 (2013).

[164]

[165]

[166]

[167]

[168]

[169]

[170]

[171]

[172]

A. E. Dwight, “The wuranium-
molybdenum equilibrium diagram
below 900 c,” J. Nucl. Mater. 2, 81-87
(1960).

Material Properties of Unirradiated
Uranium-Molybdenum (U-Mo) Fuel
for Research Reactors, Tech. Rep. 1923
(Vienna, 2020).

E Kormann, Y. Ikeda, B. Grabowski,
and M. H. E Sluiter, “Phonon broade-
ning in high entropy alloys,” npj Com-
put. Mater. 3, 36 (2017).

A. Manzoor, S. Pandey, D. Chakraborty,
S. R. Phillpot, and D. S. Aidhy, “En-
tropy contributions to phase stability
in binary random solid solutions,” npj
Computational Materials 4, 47 (2018).

P. Soderlind, A. Landa, and P. E. A. Tur-
chi, “Comment on “correlation and
relativistic effects in u metal and u-
zr alloy : Validation of ab initio ap-
proaches”,” Phys. Rev. B 90, 157101
(2014).

J. M. Dickinson and P. E. Armstrong,
“Temperature dependence of the elas-
tic constants of molybdenum,” J. Appl.
Phys. 38, 602-606 (1967).

M. Waldron, R. Burnett, and S. Pugh,

“The mechanical properties of
uranium-molybdenum alloys,”
(1958).

I. Schnell, M. D. Jones, S. P Rudin, and
R. C. Albers, “Tight-binding calcula-
tions of the elastic constants and pho-
nons of hcp-Zr : Complications due
to anisotropic stress and long-range
forces,” Phys. Rev. B 74, 054104 (2006).

A. Castellano, E Bottin, B. Dorado,
and J. Bouchet, “Thermodynamic sta-
bilization of y-u-mo alloys : Effect of
mo content and temperature,” Phys.
Rev. B 101, 184111 (2020).


http://dx.doi.org/ 10.1103/physrevb.85.060301
http://dx.doi.org/ 10.1103/physrevb.85.060301
http://dx.doi.org/ 10.1103/physrevb.95.054113
http://dx.doi.org/ 10.1103/physrevb.95.054113
http://dx.doi.org/10.1103/physrevlett.86.3076
http://dx.doi.org/10.1103/physrevlett.86.3076
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.100.094311
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.100.094311
http://dx.doi.org/ 10.1016/s0010-4655(00)00244-7
http://dx.doi.org/ 10.1016/s0010-4655(00)00244-7
http://dx.doi.org/10.1016/j.commatsci.2007.07.020
http://dx.doi.org/10.1016/j.commatsci.2007.07.020
http://dx.doi.org/ 10.1103/physrevmaterials.5.035004
http://dx.doi.org/ 10.1103/physrevmaterials.5.035004
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.88.235128
http://dx.doi.org/ 10.1016/0022-3115(60)90028-3
http://dx.doi.org/ 10.1016/0022-3115(60)90028-3
https://www.iaea.org/publications/14699/material-properties-of-unirradiated-uranium-molybdenum-u-mo-fuel-for-research-reactors
https://www.iaea.org/publications/14699/material-properties-of-unirradiated-uranium-molybdenum-u-mo-fuel-for-research-reactors
https://www.iaea.org/publications/14699/material-properties-of-unirradiated-uranium-molybdenum-u-mo-fuel-for-research-reactors
http://dx.doi.org/10.1038/s41524-017-0037-8
http://dx.doi.org/10.1038/s41524-017-0037-8
http://dx.doi.org/10.1038/s41524-018-0102-y
http://dx.doi.org/10.1038/s41524-018-0102-y
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.90.157101
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.90.157101
http://dx.doi.org/ 10.1063/1.1709381
http://dx.doi.org/ 10.1063/1.1709381
https://www.osti.gov/servlets/purl/4326948
https://www.osti.gov/servlets/purl/4326948
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.74.054104
http://dx.doi.org/ 10.1103/physrevb.101.184111
http://dx.doi.org/ 10.1103/physrevb.101.184111

[173]

[174]

[175]

[176]

[177]

[178]

[179]

S. Starikov, L. Kolotova, A. Kuksin,
D. Smirnova, and V. Tseplyaev, “Ato-
mistic simulation of cubic and tetra-
gonal phases of u-mo alloy : Struc-
ture and thermodynamic properties,”
J. Nucl. Mater. 499, 451-463 (2018).

A. van de Walle and G. Ceder, “The
effect of lattice vibrations on substi-
tutional alloy thermodynamics,” Rev.
Mod. Phys. 74, 11-45 (2002).

J. Behler, “Atom-centered symme-
try functions for constructing high-
dimensional neural network poten-
tials,” J. Chem. Phys. 134, 074106
(2011).

M. Gastegger, L. Schwiedrzik, M. Bit-
termann, E Berzsenyi, and P. Mar-
quetand, “WACSF—weighted atom-
centered symmetry functions as des-
criptors in machine learning poten-
tials,” J. Chem. Phys. 148, 241709
(2018).

Y. Yang, R. Martin, and H. Bon-
dell, “Variational approximations
using fisher divergence,” (2019),
arXiv:1905.05284 [stat.ML] .

A. H. Larsen, J. J. Mortensen, J. Blom-
qvist, I. E. Castelli, R. Christensen,
M. Dutak, J. Friis, M. N. Groves,
B. Hammer, C. Hargus, E. D. Hermes,
P. C. Jennings, P. B. Jensen, J. Kermode,
J. R. Kitchin, E. L. Kolsbjerg, J. Kubal,
K. Kaasbjerg, S. Lysgaard, J. B. Marons-
son, T. Maxson, T. Olsen, L. Pastewka,
A. Peterson, C. Rostgaard, J. Schiatz,
O. Schiitt, M. Strange, K. S. Thyge-
sen, T. Vegge, L. Vilhelmsen, M. Walter,
Z.Zeng, and K. W. Jacobsen, “The ato-
mic simulation environment—a py-
thon library for working with atoms,”
J. Phys.: Condens. Matter 29, 273002
(2017).

M. A. Cusentino, M. A. Wood, and A. P
Thompson, “Explicit multielement ex-

[180]

[181]

[182]

[183]

[184]

[185]

[186]

LISTE DES TABLEAUX

tension of the spectral neighbor ana-
lysis potential for chemically complex
systems,” J. Phys. Chem. A 124, 5456-
5464 (2020).

S. Plimpton, “Fast parallel algorithms
for short-range molecular dynamics,”
J. Comput. Phys. 117, 1-19 (1995).

J. Tidholm, O. Hellman, N. Shulumba,
S. I. Simak, E Tasnadi, and I. A. Abri-
kosov, “Temperature dependence of
the kohn anomaly in bce nb from first-
principles self-consistent phonon cal-
culations,” Phys. Rev. B 101, 115119
(2020).

D. S. Kim, O. Hellman, N. Shulumba,
C. N. Saunders, J. Y. Y. Lin, H. L. Smith,
J. E. Herriman, J. L. Niedziela, D. L.
Abernathy, C. W. Li, and B. Fultz,
“Temperature-dependent phonon li-
fetimes and thermal conductivity of
silicon by inelastic neutron scattering
and ab initio calculations,” Phys. Rev.
B 102, 174311 (2020).

K. A. Terrani, D. Wang, L. J. Ott, and
R. O. Montgomery, “The effect of fuel
thermal conductivity on the behavior
of LWR cores during loss-of-coolant
accidents,” J. Nucl. Mat. 448, 512-519
(2014).

H.-G. Kim, J.-H. Yang, W.-J. Kim, and
Y.-H. Koo, “Development status of
accident-tolerant fuel for light water
reactors in korea,” Nucl. Eng. Technol.
48, 1-15 (2016).

R. Caciuffo, G. Amoretti, P San-
tini, G. H. Lander, J. Kulda, and
P. de V. Du Plessis, “Magnetic excita-
tions and dynamical jahn-teller distor-
tions inUO2,” Phys. Rev. B 59, 13892—
13900 (1999).

D. Ippolito, L. Martinelli, and G. Be-
vilacqua, “Dynamical jahn-teller ef-
fect onUQO2,” Phys. Rev. B 71, 064419
(2005).


http://dx.doi.org/10.1016/j.jnucmat.2017.11.047
http://dx.doi.org/10.1103/revmodphys.74.11
http://dx.doi.org/10.1103/revmodphys.74.11
http://dx.doi.org/10.1063/1.3553717
http://dx.doi.org/10.1063/1.3553717
http://dx.doi.org/10.1063/1.5019667
http://dx.doi.org/10.1063/1.5019667
http://arxiv.org/abs/1905.05284
http://dx.doi.org/ 10.1088/1361-648x/aa680e
http://dx.doi.org/ 10.1088/1361-648x/aa680e
http://dx.doi.org/10.1021/acs.jpca.0c02450
http://dx.doi.org/10.1021/acs.jpca.0c02450
http://dx.doi.org/ 10.1006/jcph.1995.1039
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.101.115119
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.101.115119
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.102.174311
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.102.174311
http://dx.doi.org/10.1016/j.jnucmat.2013.09.051
http://dx.doi.org/10.1016/j.jnucmat.2013.09.051
http://dx.doi.org/ 10.1016/j.net.2015.11.011
http://dx.doi.org/ 10.1016/j.net.2015.11.011
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.59.13892
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.59.13892
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.71.064419
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.71.064419

PARTIE IV. ANNEXES

(187]

[188]

[189]

[190]

[191]

[192]

[193]

[194]

[195]

E Gendron and J. Autschbach, “Puzz-
ling lack of temperature dependence
of the PuO2 magnetic susceptibility
explained according to ab initio wave
function calculations,” J. Phys. Chem.
Lett. 8, 673-678 (2017).

J. Schoenes, “Optical properties and
electronic structure of UO2,” J. Appl.
Phys. 49, 1463-1465 (1978).

T. M. McCleskey, E. Bauer, Q. Jia, A. K.
Burrell, B. L. Scott, S. D. Conradson,
A. Mueller, L. Roy, X. Wen, G. E. Scu-
seria, and R. L. Martin, “Optical band
gap of NpO2and PuO2from optical ab-
sorbance of epitaxial films,” J. Appl.
Phys. 113, 013515 (2013).

J. Muscat, A. Wander, and N. Harri-
son, “On the prediction of band gaps
from hybrid functional theory,” Chem.
Phys. Lett. 342, 397-401 (2001).

G. Kotliar, S. Y. Savrasov, K. Haule, V. S.
Oudovenko, O. Parcollet, and C. A.
Marianetti, “Electronic structure cal-
culations with dynamical mean-field
theory,” Rev. Mod. Phys. 78, 865-951
(2006).

J. Pegg, X. Aparicio-Angles, M. Storr,
and N. de Leeuw, “Dft+u study of the
structures and properties of the acti-
nide dioxides,” J. Nucl. Mat. 492, 269—
278 (2017).

H. Shi, M. Chu, and P. Zhang, “Optical
properties of uo, and puo,,” J. Nucl.
Mat. 400, 151-156 (2010).

I. D. Prodan, G. E. Scuseria, and R. L.
Martin, “Assessment of metagenerali-
zed gradient approximation and scree-
ned coulomb hybrid density functio-
nals on bulk actinide oxides,” Phys.
Rev. B 73, 045104 (2006).

S. L. Dudareyv, P. Liu, D. A. Andersson,
C. R. Stanek, T. Ozaki, and C. Fran-
chini, “Parametrization of LSDA+u

[196]

[197]

[198]

[199]

[200]

[201]

[202]

for noncollinear magnetic configura-
tions : Multipolar magnetism in UO2,”
Phys. Rev. Materials. 3, 083802 (2019).

D. Gryaznov, E. Heifets, and D. Sed-
midubsky, “Density functional theory
calculations on magnetic properties
of actinide compounds,” Phys. Chem.
Chem. Phys. 12, 12273 (2010).

B. Sun, P. Zhang, and X. Zhao, “First-
principles local density approxima-
tion +u and generalized gradient +u
study of plutonium oxides,” J. Chem.
Phys. 128, 084705 (2008).

J. T. Pegg, A. E. Shields, M. T. Storr,
A. S. Wills, D. O. Scanlon, and N. H.
de Leeuw, “Hidden magnetic order in
plutonium dioxide nuclear fuel,” Phys.
Chem. Chem. Phys. 20, 20943-20951
(2018).

E Jollet, G. Jomard, B. Amadon, J. P.
Crocombette, and D. Torumba, “Hy-
brid functional for correlated elec-
trons in the projector augmented-
wave formalism : Study of multiple mi-
nima for actinide oxides,” Phys. Rev. B
80, 235109 (2009).

E Aryasetiawan, M. Imada, A. Georges,
G. Kotliar, S. Biermann, and A. I. Lich-
tenstein, “Frequency-dependent local
interactions and low-energy effective
models from electronic structure cal-
culations,” Phys. Rev. B 70, 195104
(2004).

E Aryasetiawan, K. Karlsson, O. Jep-
sen, and U. Schonberger, “Calcu-
lations of hubbard u from first-
principles,” Phys. Rev. B 74, 125106
(2006).

B. Amadon, T. Applencourt, and
E Bruneval, “Screened coulomb inter-
action calculations : cRPA implemen-
tation and applications to dynamical


http://dx.doi.org/10.1021/acs.jpclett.6b02968
http://dx.doi.org/10.1021/acs.jpclett.6b02968
http://dx.doi.org/ 10.1063/1.324978
http://dx.doi.org/ 10.1063/1.324978
http://dx.doi.org/10.1063/1.4772595
http://dx.doi.org/10.1063/1.4772595
http://dx.doi.org/ 10.1016/s0009-2614(01)00616-9
http://dx.doi.org/ 10.1016/s0009-2614(01)00616-9
http://dx.doi.org/10.1103/revmodphys.78.865
http://dx.doi.org/10.1103/revmodphys.78.865
http://dx.doi.org/ 10.1016/j.jnucmat.2017.05.025
http://dx.doi.org/ 10.1016/j.jnucmat.2017.05.025
http://dx.doi.org/10.1016/j.jnucmat.2010.02.024
http://dx.doi.org/10.1016/j.jnucmat.2010.02.024
http://dx.doi.org/ 10.1103/physrevb.73.045104
http://dx.doi.org/ 10.1103/physrevb.73.045104
http://dx.doi.org/ 10.1103/physrevmaterials.3.083802
http://dx.doi.org/10.1039/c0cp00372g
http://dx.doi.org/10.1039/c0cp00372g
http://dx.doi.org/10.1063/1.2833553
http://dx.doi.org/10.1063/1.2833553
http://dx.doi.org/10.1039/c8cp03583k
http://dx.doi.org/10.1039/c8cp03583k
http://dx.doi.org/10.1039/c8cp03583k
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.80.235109
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.80.235109
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.70.195104
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.70.195104
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.74.125106
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.74.125106

[203]

[204]

[205]

[206]

[207]

[208]

[209]

[210]

screening and self-consistency in ura-
nium dioxide and cerium,” Phys. Rev.
B 89, 125110 (2014).

J.-B. Morée, R. Outerovitch, and
B. Amadon, “First-principles calcula-
tion of the coulomb interaction para-
meters u and j for actinide dioxides,”
Phys. Rev. B 103, 045113 (2021).

M. Cococcioni and S. de Gironcoli, “Li-
near response approach to the calcu-
lation of the effective interaction pa-
rameters in theLDA+umethod,” Phys.
Rev. B 71, 035105 (2005).

H. J. Kulik, M. Cococcioni, D. A. Scher-
lis, and N. Marzari, “Density functio-
nal theory in transition-metal chemis-
try : A self-consistent HubbardUAp-
proach,” Phys. Rev. Lett. 97, 103001
(2006).

J. Pang, W. Buyers, A. Chernatynskiy,
M. Lumsden, B. Larson, and S. Phill-
pot, “Phonon lifetime investagation of
anharmonicity and thermal conducti-
vity of uo, by neutron scattering and
theory,” Phys. Rev. Lett. 110, 157401
(2013).

G. Dolling, R. Cowley, and A. Woods,
43,1937 (1965).

S. Rennie, E. L. Bright, J. E. Darn-
brough, L. Paolasini, A. Bosak, A. D.
Smith, N. Mason, G. H. Lander, and
R. Springell, “Study of phonons in ir-
radiated epitaxial thin films of UO2,”
Phys. Rev. B 97, 224303 (2018).

M. Sanati, R. C. Albers, T. Lookman,
and A. Saxena, “Elastic constants, pho-
non density of states, and thermal
properties of UO2,” Phys. Rev. B 84,
014116 (2011).

Y. Yun, D. Legut, and P. M. Oppe-
neer, “Phonon spectrum, thermal ex-
pansion and heat capacity of UO2
from first-principles,” J. Nucl. Mat.
426, 109-114 (2012).

[211]

[212]

[213]

[214]

[215]

[216]

[217]

[218]

LISTE DES TABLEAUX

B.-T. Wang, P. Zhang, R. Lizarraga, I. D.
Marco, and O. Eriksson, “Phonon
spectrum, thermodynamic properties,
and pressure-temperature phase dia-
gram of uranium dioxide,” Phys. Rev.
B 88, 104107 (2013).

Q. Yin and S. Y. Savrasov, “Origin of
low thermal conductivity in nuclear
fuels,” Phys. Rev. Lett. 100, 225504
(2008).

J. W. L. Pang, A. Chernatynskiy, B. C.
Larson, W. J. L. Buyers, D. L. Aberna-
thy, K. J. McClellan, and S. R. Phill-
pot, “Phonon density of states and an-
harmonicity ofUQO2,” Phys. Rev. B 89,
115132 (2014).

M. S. Bryan, J. W. L. Pang, B. C. Lar-
son, A. Chernatynskiy, D. L. Aberna-
thy, K. Gofryk, and M. E. Manley, “Im-
pact of anharmonicity on the vibratio-
nal entropy and specific heat of uo,,”
Phys. Rev. Materials 3, 065405 (2019).

M. E. Manley, J. R. Jeffries, A. H.
Said, C. A. Marianetti, H. Cynn, B. M.
Leu, and M. A. Wall, “Measurement
of the phonon density of states of
PuO2(+2%ga) : A critical test of theory,”
Phys. Rev. B 85, 132301 (2012).

P. Zhang, B.-T. Wang, and X.-G.
Zhao, “Ground-state properties and
high-pressure behavior of plutonium
dioxide : Density functional theory
calculations,” Phys. Rev. B 82, 144110
(2010).

O. G. Brandt and C. T. Walker,
“Temperature dependence of elas-
tic constants and thermal expansion
for UO2,” Phys. Rev. Lett. 18, 11-13
(1967).

0. G. Brandt and C. T. Walker, “Ultraso-
nic attenuation and elastic constants
for uranium dioxide,” Phys. Rev. 170,
528-541 (1968).

XXVII


http://dx.doi.org/ 10.1103/physrevb.89.125110
http://dx.doi.org/ 10.1103/physrevb.89.125110
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.103.045113
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.71.035105
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.71.035105
http://dx.doi.org/10.1103/physrevlett.97.103001
http://dx.doi.org/10.1103/physrevlett.97.103001
http://dx.doi.org/ 10.1103/PhysRevLett.110.157401
http://dx.doi.org/ 10.1103/PhysRevLett.110.157401
http://dx.doi.org/10.1139/p65-135
http://dx.doi.org/10.1139/p65-135
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.97.224303
http://dx.doi.org/ 10.1103/physrevb.84.014116
http://dx.doi.org/ 10.1103/physrevb.84.014116
http://dx.doi.org/10.1016/j.jnucmat.2012.03.017
http://dx.doi.org/10.1016/j.jnucmat.2012.03.017
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.88.104107
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.88.104107
http://dx.doi.org/ 10.1103/physrevlett.100.225504
http://dx.doi.org/ 10.1103/physrevlett.100.225504
http://dx.doi.org/ 10.1103/physrevb.89.115132
http://dx.doi.org/ 10.1103/physrevb.89.115132
http://dx.doi.org/ 10.1103/physrevmaterials.3.065405
http://dx.doi.org/ 10.1103/physrevb.85.132301
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.82.144110
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.82.144110
http://dx.doi.org/10.1103/physrevlett.18.11
http://dx.doi.org/10.1103/physrevlett.18.11
http://dx.doi.org/ 10.1103/physrev.170.528
http://dx.doi.org/ 10.1103/physrev.170.528

PARTIE IV. ANNEXES

[219]

[220]

[221]

[222]

[223]

[224]

[225]

[226]

I. Abrikosov, A. Ponomareva, P. Ste-
neteg, S. Barannikova, and B. Alling,
“Recent progress in simulations of the
paramagnetic state of magnetic ma-
terials,” Curr. Opin. Solid State Mater.
Sci. 20, 85-106 (2016).

B. Alling, T. Marten, and I. A. Abriko-
sov, “Effect of magnetic disorder and
strong electron correlations on the
thermodynamics of CrN,” Phys. Rev.
B 82, 184430 (2010).

M. Angqvist, W. A. Mufioz, J. M. Rahm,
E. Fransson, C. Durniak, P. Rozyczko,
T. H. Rod, and P. Erhart, “ICET - a py-
thon library for constructing and sam-
pling alloy cluster expansions,” Adv.
Theory Simul. 2, 1900015 (2019).

Y. Wang, J. J. Wang, W. Y. Wang, Z. G.
Mej, S. L. Shang, L. Q. Chen, and Z. K.
Liu, “A mixed-space approach to first-
principles calculations of phonon fre-
quencies for polar materials,” J. Phys.
Condens. Matter 22, 202201 (2010).

E S. Varley, “Neutron scattering
lengths and cross section,” Neutron
news 3, 29-37 (1992).

N. Greonbech-Jensen and O. Farago,
“Constant pressure and temperature
discrete-time langevin molecular dy-
namics,” J. Chem. Phys. 141, 194108
(2014).

I. Cheik Njifon, Modélisation des
modifications structurales, électro-
niques et thermodynamiques induites
par les défauts ponctuels dans les
oxydes mixtes a base dactinides
(U,Pu)O,, Ph.D. thesis, Université

d’Aix-Marseille (2018).

S. Lemehov, D6.3 - New correlations
of thermal expansion and Young's mo-
dulus based on existing literature and
new data, Tech. Rep. INSPYRE, 2020).

XXVIII

[227]

[228]

[229]

[230]

[231]

[232]

[233]

[234]

[235]

M. T. Hutchings, “High-temperature
studies of UO2 and ThO2 using neu-
tron scattering techniques,” J. Chem.
Soc. 83, 1083 (1987).

D. Martin, “The thermal expansion of
solid UO2 and (u, pu) mixed oxides
— areview and recommendations,” J.
Nucl. Mat. 152, 94-101 (1988).

J. Klarbring, O. Hellman, I. A. Abriko-
sov, and S. I. Simak, “Anharmonicity
and ultralow thermal conductivity in
lead-free halide double perovskites,”
Phys. Rev. Lett. 125, 045701 (2020).

Y. Zhu, Y. Xia, Y. Wang, Y. Sheng,
J. Yang, C. Fu, A. Li, T. Zhu, J. Luo,
C. Wolverton, G. J. Snyder, J. Liu, and
W. Zhang, “Violation of the t-1 rela-
tionship in the lattice thermal conduc-
tivity of mg3sb2 with locally asym-
metric vibrations,” Res. 2020, 1-10
(2020).

G. Hyland, “Thermal conductivity of
solid UQO; : Critique and recommen-
dation,” J. Nucl. Mat. 113, 125-132
(1983).

J. White and A. Nelson, “Thermal
conductivity of uoz, and uz09-y,” J.
Nucl. Mat. 443, 342-350 (2013).

T. Kaloni, N. Onder, J. Pencer, and
E. Torres, “DFT+u approach on the
electronic and thermal properties of
hypostoichiometric UO2,” Ann. Nucl.
Energy 144, 107511 (2020).

M. Jin, M. Khafizov, C. Jiang, S. Zhou,
C. Marianetti, M. Bryan, M. Manley,
and D. Hurley, J. Phys.: Condensed
Matt. 33, 275402 (2021).

L. Medyk, D. Manara, J.-Y. Colle,
D. Bouexiere, J. Vigier, L. Marchetti,
P. Simon, and P. Martin, “Determi-
nation of the plutonium content and
o/m ratio of (u, pu)o2-x using ra-
man spectroscopy,” J. Nucl. Mat. 541,
152439 (2020).


http://dx.doi.org/10.1016/j.cossms.2015.07.003
http://dx.doi.org/10.1016/j.cossms.2015.07.003
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.82.184430
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.82.184430
http://dx.doi.org/ 10.1002/adts.201900015
http://dx.doi.org/ 10.1002/adts.201900015
http://dx.doi.org/ 10.1088/0953-8984/22/20/202201
http://dx.doi.org/ 10.1088/0953-8984/22/20/202201
http://dx.doi.org/10.1063/1.4901303
http://dx.doi.org/10.1063/1.4901303
http://www.eera-jpnm.eu/inspyre/filesharer/documents/Deliverables%20&%20Milestones/Public%20deliverables
http://www.eera-jpnm.eu/inspyre/filesharer/documents/Deliverables%20&%20Milestones/Public%20deliverables
http://www.eera-jpnm.eu/inspyre/filesharer/documents/Deliverables%20&%20Milestones/Public%20deliverables
http://www.eera-jpnm.eu/inspyre/filesharer/documents/Deliverables%20&%20Milestones/Public%20deliverables
http://dx.doi.org/10.1039/f29878301083
http://dx.doi.org/10.1039/f29878301083
http://dx.doi.org/10.1016/0022-3115(88)90315-7
http://dx.doi.org/10.1016/0022-3115(88)90315-7
http://dx.doi.org/ 10.1103/physrevlett.125.045701
http://dx.doi.org/10.34133/2020/4589786
http://dx.doi.org/10.34133/2020/4589786
http://dx.doi.org/10.1016/0022-3115(83)90134-4
http://dx.doi.org/10.1016/0022-3115(83)90134-4
http://dx.doi.org/ 10.1016/j.jnucmat.2013.07.063
http://dx.doi.org/ 10.1016/j.jnucmat.2013.07.063
http://dx.doi.org/ 10.1016/j.anucene.2020.107511
http://dx.doi.org/ 10.1016/j.anucene.2020.107511
http://dx.doi.org/10.1088/1361-648X/abdc8f
http://dx.doi.org/10.1088/1361-648X/abdc8f
http://dx.doi.org/ 10.1016/j.jnucmat.2020.152439
http://dx.doi.org/ 10.1016/j.jnucmat.2020.152439

[236]

[237]

[238]

C. Cozzo, D. Staicu, J. Somers, A. Fer-
nandez, and R. Konings, “Thermal
diffusivity and conductivity of tho-
rium-plutonium mixed oxides,” J.
Nucl. Mat. 416, 135-141 (2011).

H. Nakamura and M. Machida, “First-
principles calculation study on pho-
non thermal conductivity of thorium
and plutonium dioxides : Intrinsic an-
harmonic phonon-phonon and ex-
trinsic grain-boundary—-phonon scat-
tering effects,” J. Nucl. Mat. 519, 45-51
(2019).

S. Fukushima, T. Ohmichi, A. Maeda,
and M. Handa, “Thermal conductivity

[239]

[240]

[241]

LISTE DES TABLEAUX

of stoichiometric (pu, nd)o2 and (pu,
y)o2 solid solutions,” J. Nucl. Mat. 114,
260-266 (1983).

R. Gibby, “The effect of plutonium
content on the thermal conductivity
of (u, pu)o2 solid solutions,” J. Nucl.
Mat. 38, 163-177 (1971).

J. L. W. V. Jensen, “Sur les fonctions
convexes et les inégalités entre les va-
leurs moyennes,” Acta Math. 30, 175-
193 (1906).

A. Decoster, “Variational principles
and thermodynamical perturbations,”
J. Phys. A: Math. Gen. 37, 9051-9070
(2004).

XXIX


http://dx.doi.org/ 10.1016/j.jnucmat.2011.01.109
http://dx.doi.org/ 10.1016/j.jnucmat.2011.01.109
http://dx.doi.org/ 10.1016/j.jnucmat.2019.03.033
http://dx.doi.org/ 10.1016/j.jnucmat.2019.03.033
http://dx.doi.org/ 10.1016/0022-3115(83)90265-9
http://dx.doi.org/ 10.1016/0022-3115(83)90265-9
http://dx.doi.org/10.1016/0022-3115(71)90040-7
http://dx.doi.org/10.1016/0022-3115(71)90040-7
http://dx.doi.org/10.1007/bf02418571
http://dx.doi.org/10.1007/bf02418571
http://dx.doi.org/ 10.1088/0305-4470/37/39/001
http://dx.doi.org/ 10.1088/0305-4470/37/39/001

	Acronymes
	Introduction
	I Formalismes et méthodes
	Théorie et formalisme
	
umberline 1.1Structure électronique
	
umberline 1.2Physique statistique
	
umberline 1.3Théorie des alliages
	
umberline 1.4Potentiels interatomiques

	Propriétés vibrationelles
	
umberline 2.1L'approximation harmonique
	
umberline 2.2Calculs de propriétés dans le cadre de l'approximation harmonique
	
umberline 2.3Échecs de l'approximation harmonique
	
umberline 2.4Théorie des perturbations et conductivité thermique
	
umberline 2.5L'approximation harmonique auto-cohérente
	
umberline 2.6TDEP  : Le potentiel effectif dépendant de la température


	II Contributions au domaine
	Dérivation formelle des équations de TDEP
	
umberline 1.1Formalisation du potentiel dépendant de la température dans la limite classique
	
umberline 1.2Le potentiel dépendant de la température dans le formalisme quantique

	Alliage Uranium-Molybdène
	
umberline 2.1Présentation de l'alliage
	
umberline 2.2Le role des propriétées vibrationnelles et du désordre dans la stabilisation à haute température de la phase  de l'alliage Uranium-Molybdène
	
umberline 2.3Stabilisation de la phase  de l'uranium par l'ajout de molybdène à température ambiante

	Accélérer les simulations à l'aide de l'apprentissage automatique
	
umberline 3.1Machine-Learning Assisted Canonical Sampling

	Dioxyde d'uranium et dioxyde de plutonium
	
umberline 4.1Présentation des systèmes
	
umberline 4.2Étude des effets de la température sur le dioxyde d'uranium
	
umberline 4.3Étude des effets de la température sur le dioxyde de plutonium


	III Conclusions et perspectives
	IV Annexes
	Annexes
	Symétrie des ifc
	Inégalité de Jensen
	Liste des figures
	Liste des tableaux
	Références


